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II.~- INTRODUCCION.

La-interaccidn de nuestros elementos naturales =
tales como la lluvia, la nieve y la humedad, en conjunto -
con sustancias qufmicas introducidas en el medio ambiente,
dan una quimicé compleja, la cual es corrosiva. El entendi
miento de esta quimica eé necesario con el fin de conducir
pruebas significativas y reducir la degradacidn de la ca--
rroceria de los automoviles.

A Ia corrosidén es un fendmeno muy conocido y una -
- de sus definiciones es "el cambio que sufre la superficie-
de los metales debido a las reacciones quimicas o electro-
quimicas entre el metal y el medio ambiente.

» Ia causa bdsica de la corrosidn es debida a que-
. los metales existen en el medio ambiente en una condicidn~
térﬁodinémicamente inestable y tignen 1la tendeﬁeia 8 CBM=—
biar a una condiecidn mfs estable por la formacidn de 6xi;-‘
dos, hidrdxidos, etec. -

"De 1o anferior se deduce que la corrosién es un-
~.proceso natural indeseable, frecuentemente incontrolable,-
que estd en funcién del tipo de metal y la agresividad del
medio; sin embargo, existen algunos metales como el alumi-
nio & el magnesio que tienen una gran tendencia a la pro--—
teccidén naturel por la formacidn de una pelicula superfi--
cial protectora, invisible, uniforme y muy adherente, que-
evita que la corrosidn avance y en algunas ocasiones, la -
elimina totalmente. A ests fendmeno se le cbnoce con el —-
nombre de pasivacidn.: '

Con el objeto de evitar que las piezas, partes y
en general que todos los objetos de metal sean atacados ~=

por la corrosidn, se utilizan recubrimientos tales como a-

ceites anticorrosivos, pinturas anticorrosivas, depositos-



electrolfticos tales como el zincado, cadmizedo, niquela-—-
do, cromado, plateado, etc., dependiendo del uso que se --
les dard a los diversos objetos. '

En la industria sutomotriz, pof lo gque respecta-
a la carrocerfs de los automoviles, que es ldmina de acero
que facilmente se oxida y se corroe, se utiliza un sistema
que consiste en fosfatizar lallémina, aplicaéién de uno o-
dos primarios y finalmente pintar.

Este sistema tiene dos objetivos principales:

. l.~ Proteger la carroceria contra la corrosidn -

de la intemperie y ‘

2.~ Proporcionar una presentacién atractive gl -

consumidor.

"E1 presente trabajo se ochpard de la comparacidn
v evaluacidn de algunos pismentos inhibidores de la corro-
sién usados en los primarios destinmdos a la proteccién de
la carrocerfa de los automéviles y camiones.

Hoy en dia, hay varios pigmentos inhibidores dig
ponibles que son ampliamente usados con una varieded de 1i
gantes, los cuales serdn des;:ritos brevemente.

El método tradicional de formulacidén de un prima
rio se revisa y se da énfasis a1 método de integrécidn por
pastas, el cual es utilizado para la evaluacién de los vig
mentos comparados.

Se describve brevemente la quimica del medio am—-
biente y su relacidn con la corrosidén automotiva.

Existe un continuo esfuerzo dentro de la indus--
tfia automotriz y sus proveedores paras combatir el agresi-
vo medio ambiente a travéds de materiales mds resistentes a

. la corrcsidn. Regularmente nuevos recubrimientos y materig



les protectores estdn siendo probados para un amplio rango
de éplicaciones. Un érogrﬁma efactivé paré reducir la co--
rrosidﬁ depehde de un buen conocimiento del mecanismo bdsi
co por el cual puedén ocurrir las diferentes formas de co-
rrosidn. Una breve desceripcidn de la teoria bdsica de la -
corrosidn quimica de'los metales es presentada. Se revisan
los mecanismos de corrosidn adtualmente aceptados de las -
f&rmas mds conocidas de corrosidn. Se consideran los tipos
de corrosidn galvdnice, por hendiduras y picaduras. Iag ~-—
teorids actualmente sostenidas en la corrosidn atmosférica
del acero son discutidas tambien. ‘
Ias prédcticas tfvicas de acabzdo automotriz se =
describen enfatizando los sistemas de pintura, capacidad y.
limitacionea que afectan la resistencia a la corrosion de-
la parte pintada. El control de corrosién demanda la seleg
ciEn ¥y aplicacidén de acabados apropiados. E1l propdésito de-
eata descripeidn es el de familiarizar a los formuladores-
con las prééticas de pinturas antomotivas actuales y lag--
limitaciones en el sistema de pintura. Esta informécién se
presenta con la creencia que los problemas de corrosidn en
el vehiculo pueden ser minimizados con el entendimiento a-
decuado de las capacidsies y limitaciones de los materia-—-
les del acabado y de los procesos.
' Unavvista general de los principales factores in
volucrados en la iniciaéién ¥y propagacidn de la corrosidn-
en el acero pintado se presenta. Revisaremos los fundamen-
tos de la proteccidn de la corrosidn por recubrimientos oé
gdnicos. Se pone mayor énfasis en el mecanismo de inicia~=
eidn ¥ propagacidn de la perdida de adhesidn en la pintura

comunmente encontrada en ambientes corrosivos.



Tos acabados parz los automdviles son aitamente-
especializados debido & que todos los esfuerzos estdn. enca
minados para obtener uh mdximo de durabilidad con un mini=~
mo nimero de recubrimientos, horneados al ciclo mds répido
posible y comprados al menor costo. Un alto brille ¥y un anm
plio rango de buenos colores son muy importantes, debido a
que l= aperiencia es uno de los principales factores en --
las ventas. éada compaiiia automotriz- tiene un laboratoriO-‘
bien equipado pare probar y desarrollar recﬁbrimientos or-
gdnicos, asi como especificaciones que deben cumplir. Sin-
embargo, estas especificaciocnes estdn sujetas a‘cambios, -
si puede ser probado que un nuevo sistema de pintﬁra tiene
un me jor funcionamiento que el estandard sin un significa-
tivo aumento en el costo o igual funcionamiénto pero a un- -

precio mds bajo.

El gran volpmen de pintura usada para los carros
nuevos hace el negoecio bastante atradtivo ¥ fambién altam=
mente'competido. Considerando que todés‘las unidades lle--
van primario, no asf{ el misﬁo aéabado de color, el desar:g'
1lo de un primario‘que cumpla con las especificaciones lo-

hace indudablemente mds atractivb.



‘TIT.- GENERALIDADES.
3.1 RECUBRIMIENTOS PROTECTORES.

Ias pinturas resigtentes'a la corrosidén y a las~
sustancias qufmicas se usan para proteger preductos Y ege-
tructuras industriales del ataque de la intemperie y de ~=
Jos materiales'corroaivos.‘Generalmente, el término pintu-
rag resistentes a la corroeidn se apllca a 1os recubrlmienA
tos los cuales protegen objetos metéllcos tales como puen-
tes de acero, carrocerias de automdviles, reciplentes, tan
’ques de almacenemiento, tuberias y todo tipo de materlal -
ferrdo que este expuesto a elementos naturales en su medio
ambiente. Ias pinturas resisitentes a sustancias quinicas -

- 8¢ usan pars proteger estructuras y equipos en las indug==
trias de procesos quimicos.

Una amplia variedad de recubrimientos protecto--
res se hanidegafrpllado para satisfacer las diferentes con
diciones déﬁservicio, métodos de aplicacidn, especifiéaeio
nes de secado y otros requerimlentos de funeionalldad ¥y e-
condmicos. -

Algunos de estos recubrimientos se usan sin pig-
mento y estdn basados en resinas sintéticas y hﬁles; otros
contienen pigmentos inhibidores de corrosidn y ligantes, -
tales como aceites secantes, barnices, resinas alquidéli—-
cas y epdéxicas, etc.; otro importaﬁte grupo de estos-reeu—
brimientos estdn basados en materiales bituminosos (de ba-
se asfdltica). Aunque todos ellos esfén disefiados para prg
veer una banrexa protectoran entre la superficie y los ele-
mentos corrosivos, utilizan dos métodos diferenteglde pro~-

teccidn. Aquellos basados en materiales bituminosos prote-

gen esencialmente al proveer una barrera, la cual es del -



suficiente espesor y resistencia a las condiciones de ser-
vieio para prevenir que el medio corrosivo alcance la su—-
perficie. Sin embargo, los recubrimientos resistentés a la
corrosidn basados en resinas alquidélicaé, epdxicas, ete.,
son lo bastante permeables al‘agua'y a2l oxigeno que estos-
recubrimientos dependen casi por completo de sus pigmentos

inhibidores para controlar la corrosidn.
3.2 QUI¥ICA DEL MEDTO AMBIENTE.

Ia severidad de la corrosidn automotriz varia —--
_coﬁsiderablemente. Esta variacidn es debida a las diferen—
cias en la quimica del medio ambiente. Existen los mds se-
veros ambientes a lo largo de las dreas costeras, donde 1la
atmésfera es caliéhte, humeda "y salina. Ias variaciones ew
quimicas debidas a fuentes naturales y antropogénicas son-
extremas. Ia interaccién comple ja de las fusntes de hume==-
dad con varias sustancias‘quimicas, conducen a un rango de
corrosividad, el cual es diffeil de predecir, a menos'que_
estas interaceiones sean entendidas. Una vez que los am—--
bientes naturales y los ambientes generados por la génte -
sean entendidos completamente, ﬁueden ser generados ambien
tes artificiales para simular la corrosidn observada en la
vida real y as{ puede ser conducida una'verificacién sign£

ficativa.

Ambientes naturales.- Ias contribuciones de hume
dad para el ambiente del automdvil por la lluvia y la nie-
ve son bien conocidas, La diferencia entre el total-de pre
cipitacidén entre dos ciudades contribuye a la diferencis -

en el comportamiento a la corrosidén entre las dos ciudades.



Se pueden obtener datos de la humedad relativa promedio Pa- -
ra varias ciudades, las cuales varian de ciudad a ciudad y
mes a mes. - V .

la composicion de los suelos varia considerable-
mente con la localizacién y con el tipo. Estos varien dés-
de suelos muy suaves con aita resistividad,'a_aquellos con
alto contenido de sales de eloro ¥y sulfuros. Los fertili--
zantes en los suelos tambien son extremadémante corrosivos

debido a la presencia de fosfatos, nitratos, etc.

Ambientes marinos.~ E1 andlisis quimico del agua
de mar varia con la localidad. El constituyente mds impor-
tante con respecto a la corrosidn es el contenido de cloro.
Este contenido varia de un valor muy bajo a valores altos

¥y es cerca de 3.5 % para la mayoria de las dreas costeras.

 Conteminantes atmosféricos.~ El tiempo de hume--
dad debido a la hiimedad y las lluvias ha sido considerado_
extremadamente importante para la aceleracidn de la corro-
sidn (1,2,3). Los contaminantes puesden afectar el tiemﬁo_
de humedad al iﬁtroducir productos de corrosidn higroscdpi
cos. Ademés los contaminantes introducen iones reactivos,__
aumentando la conductividad y afectan el pH. Ademds de los
cloruros, los contaminantes que tienen:un efecto en la co-
rrosidn del metal han sido identificados como SOZ’ NOX, _—
HZS’ NH4 y materiaugn particulas (4). Ia presencia de 302_
en la atmdésfera y su efecto en la corrosidén ha sido amplia
mente estudiada. E1 aumento en la corrosidn del aceroc por-
atmésferaé que contienen 302 es8 debido a una compleja in~-
teraccidén en la superficie del metal, én la cual el sulfa-
to es encontrado en el producto de corrosidn, as{ la molé-
cula de 802 que golpea la superficie del acero es converti
da a deido sulfirico come resultado de hidrdlisis y reac--



ciones de oxidacién. El resultado son los factores mencio-
nados anteriormente; introduccidn de iones reactivos, au--
mento en la conductividad y un pH mds bajo. Un comporto—--
miento gsimilar puede ser deserito para NOx y 1la formacidn_
de dcido nitrico en la superficie del acero. Ia presencia-
de materia en la atmdésfera puede producir reacciones de —-
S0, ¥ Nox vara formar dcido sulfurico y nitrico.

El azufre ¥ el nitrdgeno atmosférico son emiti=-
dos por fuentes naturales y antropogénicas (5,6). Ias fuen
tes naturzles pueden ocurrir debido a la descomposicidn de
materianles orgdnicos y emisiones de sales pantanosas. las_
fuentes antropogénicas estdn concentradas en zonas altamen
te industrializadas. Estas emisiones pueden ser transporta
das sobre grandes distancias por@ue son generalmente dess==
cargadas de chimensas mds altas. Asi el movimiento de los_
contaminantes puede afectar areas situadas a grandes dig-=-
tanciag de la industria. Estudios han demostrade que las -
reaceiones de hidrdlisis y oxidacidn de 302~y NOx, ocur-=-
ren en la atmdsfera dando H2SO4 Yy HN03 (el tiempo de resi-
dencia del SO, en la atndsfera estd estimado de 2 -~ 4 dias
Y. El1 resultado es una lluvia decida en grandes dreas. ILa -
conversidn del nitrégeno de 1os>fertilizantes por microor-
ganismos del suele tambien puede contribuir a los dxidofi-=
de nitrégeno en la atmésfera. - ,

Es difieil evaluar los efectos de la precipita~--
cidn decida en la corrosidn del sutdmovil, sin embargo, es_
interesante notar que existen regiones de alta acidez.

Cuando la mugre, la vegetacidn y otras particu--
las se acumulan en ciertas dredd, se forma un ambiente al-
tamente corrosivo. Ejemplos de estas dreas en los automév;
les son el bastidor, asientos de las ruedas, parte inte-=-

rior de las salpicaderas, etc.; estas dreas permanecen hi-



medas casi continuamente con un liquido altamente corrosi~
vo debido al entrampamien%é de humedad en la mugre. El =--
electrﬂlitb'estacionario aumenta 18 acidez y es similar al
fendmeno observado en la hendiduras. Al contacto con el a-
‘6ero el proceso de corrosién se transforma en autocataliti
co, conduciendo a una rdpida detereoracidn. El contenido -
total de sales en loszdepdsitos de mugre o. lodo véria con_
la iocalidad.

Ademds de la natursleza fisica de los depdsitos_
de lodo, los cuales crean un electrdlito estacionario en -
las hendiduras, y:una alta acidez, generan un ambiente el_

cual es uno de los mds corrosivos en los autdmoviles.

Es evidente de la discusidn anterior, la comple-
jided de la quimica del ambiente automotriz. Con el fin de
simular las condiciones bajo la cuales se manejan los vehf

culos, todos estos faclores deben ser tomados en cuenta.

Ambientes artificiales.- Numerosas pruebas dé 1s
boratorio ée aconsejan y son wtilizadas para simular los -
ambientes automotivos. Ia tabla I lista algunas de esta —-
pruebas junto con la composicidn de los ambientes>corrosi—
vos. Las caracterigticas fisicas de estas pfuebas son dis-
tintas: inmersidn, rocio con salmuera, humedad, pasta elec
trolitica, ete.; la quimica incluye al agresive ion cloru-
ro (es comunmente usade una solucidn-de 3 - 5 % de NaCl).-
Sin embargo, en pruebas de inmersidn alternada incluyen al
ion sulfato ¥ ealcio para duplicar el liquido de la sal --
del :amino, Ia composicidn quimica del método de irmersidn
alte.nado fue desarrollado en base al andlisis quinmico del

1iqu.do de la sal del camino donde el cloruro de calcio y_

el c.ioruro de sodio son utilizados para dehielar en seco.



TABIA T.- PRUEBAS DE LABORATORIO PARA SINMULAR AMBIEH@ES

AUTOMOTIVOS. .
- PRUEBA COMPOSICION DE CONDICIONES -
LA SOLUCION DE PRUEBA -
Tnmersidn 3 % NaCl Variables, pero genéeral-
’ mente en un recipiente a-
bierto, temperatura am-
biente y saturada con ox1
Zeno.
-Inmersidén y 3 % NaCl Consiste en Cicios de hu-
Secado medecer y secar.
Inmersion 90.8 % H,0,. |Se requiere aparato de in
. Alternada 4.5 % Wall, mersidn automdtica y lam—
4.5 4 CaCl,.2H,0, |paras de infrarrojo.’
0.043 % Na2804, : '
0.022 4 Na SO ) i .
: 0.008 % Na s 3 » '
Cdmara Salinal 5 4 NaC% 3 De acuerdo g ASTM B 117.

. Prueba Cass

'3.8.1%t 5 % NaCl,
1lg CuClz.QH O,

acidificada Gon

| deido acdtico a

un pH de 3.2,

De mcuerdo a-ASTM B 368.

Sal - 802

De acuerdo a ASTM B 127,

5 % XaCl con -
inyecciones ciclji [mds inyecciones de 302
. cas de SO, ° -
" Kesternich 100 % H.R., De acuerdo a DIN 50018.
: : 2 1t de SO,. o '
- Corrodkote Pasta de |Pasta aplicada a2 la super
0.99 g FeCl .6H 0 |ficie y el especimen recu
0.21 g Cu(N83)2 bierto es colocado en
3H2O 100 % H.R.
o1,
2 180 e ﬁe caolin,
L; 300 m1 H2°.‘

Chess y colaboradores (79) evaluaron una serie -~

de paneles con primario y galvaenizados en tres pruebas ace

leradas para determinar su resistencia a la corrosidn en -

gomparacidn con su resistencia a la intemperie. las prue—-—

bbas aceleradag incluian Kesternich, Cdmara Salina y Cdmara

de Humedad (100 % H.R.). Se determindé que existe una corre

10
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1acidn pobre con la Cdmara Kesternich y la Cdmara de Humes

dad.
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3.3 TEORTA BASICA DE CORROSION.
3.3.1 TEORIA MODERNA DE LA CORROSION ACUOSA. -

Esta bien establecido que la corrosién de los me
tales‘eé un proceso electroquimico. Yos procesos'ocurren -
entre la superficie del metal y el material con el cual e€g
t4 -en contacto. E1 proceso es posible debido & que los me-~
tales tienden a disolverse en soluciones electrolitices y_
éer oxidedos por el oxigeno, por lo tanto, él proceso de -
corrosidn requiere un metel enr contacto con agua ¥y oxigeho.
He sido mostrado (7) que el hierro no se herrumbre en au=-
gencie de agur ¥ oxigeno, por lo tanto, la corrosién no o-
currird ai ei agua ¥ el oxigeno no slcanzen el metal. Sin_
embargo, sélc una peguefia cantidad de agua y ox{geno ez ng
ecesaria para iniciar ia corrosidn en el acero. ¥Mayne y E--
vans (8,9) han demostrado que la velocidad promedio de co-
Trosién en el acero es de 70 mg/cm /hﬁo, lo cual requiere_
86lo 11 mg de agua ¥ 30 ng de exigano/em /afio.

S1i un recubrimiente protector es lo suficiente--
mente espeso orresiétenté a la humedad y al oxigeno,-eata_
debe prevenir la corrosién por un simple mecanismo de b
rrera. Sin embargo, se ha estimado (8,9) que Ios recubri--
mientos de pintura normal permiten la permeabilizacidén de_
190 - 1122 mg/bmz/éﬁo de agua ¥y 4 - 53 mg/em2/aﬁo de oxige
no & través de ellos. En vista de ests situacién muchas —-
pinturas resistentes a la corrosidén depegnden en gran parte
de los piguentos imhibidores de corrosidén ﬁara ébntrolar -
el proceso de corrosidn. *

En el proceso de corrosidn, el metal es oxidado_

en los sitios del dnodo y sus aniones en la soluecidn.

12



M —e—mmmamwd Mn+ + ne | (1) .
Los electrones en exceso resultantes son consumi

dos en los sitios del cdtodo por una o mds reacciones de -

reduccidn. Las reacciones nds comunga son?

Ia reduccidn ‘del oxigeno en soluciones.neqt;as o alcalinas:
0, + 2H,0 + 48 =ewmmmmwy 40H (2)

- Evolucidn de hidrégeno énAsoluciones'écidasa

2H 4 28 mmmm—= -oﬁz A (3)

Ia reduccidn de oi{geno_enfsqluciones dejidass

62 + 4EF & 4§ ey 2H 0 (4)

Las reacclones que oeurren entre al hierro, agua
¥ oxigeno para producir herrumbre estdn dadas por las si--

" guientes reacciones:

4F€ weammm—at §Fet +i89“_' (5)

4H,0. + ?02 + 8e ——— 8oH" (6)
4Fett 4 BOH mememme ¥ 4TFe(0H), (7
4Fe(OH), + 0, ===--- + 2Fe,0,.H,0  (8)

Ia reaccidn total:
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(herrumbre)

4Te + 2H20 + 302 womemw—p 2F,0,.H,0 (9)

Ia ecuacidn (5) ilustra la tendencis del hierro a 'irse a =-
1a solucidn en el dnodo con la formacidn de los iones fe~—
rrosos y la liberacidn de electrones. Los electrones pasan

a8 través del metal al cdtodo y reaccionan con el agua y el

oxfgeno para formar iones hidrdxilos como lo muestra la e- -

cuacidn (6). Ia ecunacidn (7) muestra la reaccidn entrs los
iones hidréxilos y los iones ferrosos para produeir hidrd-
xido ferroso. Esta sustancig es oxidada para producir oxis

dada para producir éxido férrico hidratado, comunmente co-

nocido como herrumbre como lo ilustra la ecuacién (8).‘La_

ecuacidn (9) muestra la reaccidn total entre el hierro, a-
gus. y oxigeno para producir herrumbre. .

~ El hidrdxido ferroso es ligeramente soluble y --
tiende a difundirse a través del metal, por lo tanto, el -
producto de oxidacidn o herrumbre es un producto esponjoso
que pierde adhesidn. Si'pudiera ser oxidado inmediatamente
de la formacidén producirias un recubrimiento de Sxidoradhe-
rido firmemente el cual podria inhibir o detener el proce-
s0 de corrogidn. Este tipo de reaccidn ocurre en la oxida-
cidn del aluminio y la pelicula fuertemente adherida de 6-
xido previene une oxidacidn posterior del metal.

Ias ecuaciones (5) - (8) ilustran el proceso bg-
sico de corrosidén en &l cual el metal va a la solucidn o -
es corroido en el dnodoy'el metal en el cdtode es protegi-
do. En la usual celda galvénica, dos diferentes metales -
son usados pars dnodo y cdtodo, pero en las ecuaciones an-
teriores el hierro es usado para ambos. Esta aparente ano-
melia se explica por las ligeras diferencias en composi--—

cién y estructuras de los aceros comerciales (fig. 1), gg-
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tas diferencias son suficientes para producir el potencial

Fige. le- Vigta amplificadé de una superficie metdlica, que
muestra en forma esquemdtica, la disposicidn de =~
lag pilas de acecidn local.

electromotriz requerido para el proceso de corrosidén. Ia -
corriente generada por la reaccidn se conoce como corrien-
ta de eorrosi&h ¥y es un c¢irculto cerrado, pero consists'dé
dos partes; lé elecffdnica ¥y la electrolitica. En la parte
electrolitica, los cationes se difunden del cdtodo a fra——

vés deX electrblito al #nodo.
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Ias ecuaciones (5) -~ (9) consideran sdlo el efeg

to del agua y el oxigeno en la corrosién del acero. En to-

dos los casos reales, hay un elecirdlito presente que ace-

lera la corrosidn. Por ejemplo, puesto que los metales son

_ corroidos mds rapidamente por aire cargado con sal en loca

lidades cercanas al mar, la cdmara salina es una prueba es

tandard de corrosidn acelerada. Ias reacciones entre el =-

v

hierro y la solucidn'de cloruro de sodio para producir he-

" rrumbre son las siguientea:

4Fe + C1 ~—mw——= » 4PeCl, + 8a~ - (10)

4H,0 + 20, + 86" + Na¥ aewey 8N20H (11)

4FeClQ + 8Na0H + O2 ==«-4’2Fe203.H20 + 8?&01 + 2H20 (12}

Ia ecuacién (10) es similar a la ecuacién (5) y muestra la

‘reaccidn anddica com el hierro pasando & la solucidn como_

iones fefrosos, PETO en la ecuscidn {(10) se combinan con =~
los iones cloruros para formar cloruro ferroso y 8 electrp
nes. Los electrones pasan a través del metsl a las dreas -
donde reaccionan con el agua y éon el oxigeno para formar_
iones hidrdxilos como en la ecuacidn (6), peroc en la ecua-
eidén (11) ellos se combinan con los ionés sodio para fore-
mar hidrdéxido de sodio. Puesto gue el cloruro ferroso y el
hidrdxido de sodio son bastantes solubles, se difunden del
metal antes que el cloruro ferroso sea dxidado a déxido fé-
rrico hidratado o herrumbre. ' '

Tos iones ferrosos en la ecuacidn (10) redccio—-
nan con los iones hidrdxilos ¥y oxigeno para producir he---
nrumbre como se mostrd previamente en las ecusciones (8) y

(Q) Puesto que la herrumbre no es producida en intimo con
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tacto con el metal, es un producto esnonjoso que se pier--

‘de. Debe notarse que.el drea catddica serd aledlina debido

a la formaclén de hidrdxido de sodioc y que el ¢loruro de -

sodio se Tegenera en la ecuacidn (12) para continuar la cd

rrosidn.

Cuando los metales se disuelven en dcidos minera

-les se genera un gas que ge nota por burbuﬁas gue dejen la

aolucidn. E1 gas es hidrdgeno iy 1la reacelan tambien ocurTe .

‘cuando el metal es sumergido ‘en agua pero en un grado suma

‘mente reducido. Ios dtomos de metal reaccionan con los io-

nes hidrdgeno en el agua para producir iones metdlicos y £

tomos de hidrdgeno. Los dtomos de hidrdgeno e pueden com~
binar para formar meléculas de hidrdgsno, las cuales Pue=—-
den formar una capa en el metal e inhibir la reaccidn de =
corrosidn o las mcléculas de hldrdgeno pusden ser genera--
das como un gas. Los dtomos de hidrdgeno tambien pueden --
reaccionar con el ox{geno disuelto para formar moléculas -
de agua. Tas ecusciones que cubren estas reacciones son ==

las siguientes:

Fe + OH' ommom—— »Fe' 7 4+ 2H (13)
2 —mmeenem A - (14)
2H 4 0 =m——=-=¥ H,0 ) (15)

Eate breve bosquejo del mecanismo de corrosidn -
ha procurado mostrar que la cqrrosidn atmosférica es elec-
troguimica. E1 metal que estd siendo corroido debe estar -
en contacto con humedad y oxigeno y generalmente hay sales

disusltas en el agua.

Hay diferencias en el caracter de la superficie_
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del metal, las cuales son suficientes para causar una dife
rencia de-potencial_cuando‘el metal eété en contacto con -
soiueioﬁes salinas, as{ formandose celdas de concentracién.
Ias diferencias en el metal producen 4reas anddicas y catgd
dic§85 pero puesto que'generalménte estdn lo suficiéntemeg
te. juntas y.son lo'sufieientemente pequefias, parece ser --
distfibuido.unifOI@emente gobre la superficie completa del
metal. Bajo ciertas condiciones, el drea anddica puede ser
“lo 5astantemente pequefia en comparacidn con el drea catddi
‘ca;‘ésta gituacidn produce una severa corrosidn en el dno-
do lo cual estd referido como picadura.

Easado‘en la teoria electroquimica de corriente,
las reacciones anddicas y catddicas pueden odurrir en Sie-
tios de dtomos adyacentss (10,11). Sin embargo, los sitios
de reaccidn pueden Separarse ampliamente cuando se estable
cen gradientes de oxigeno y concentracidn del electrdlito.
Los‘mecanisﬁos electroquimicos anteriores estdn de acuerdo
con la teoria del potencial mixto, folmalmente presentada__
por Wagner'(12); Esta establece que cualguier reaccidn e-~-
lectroquinica consiste de dos o mfs reacciones parciales -
de oxidacidn’y reduceidn ¥ gue no puede haber una acumula-— -
cidén neta de carga durante una reaccidn electroquimica, ~-
por consiguiente, durante la-corrosidn de un metal en un g
lectrélito, la velocidad total de oxidacidn debe ser igual
a la veloeidad total de reduccidn. El comportamiento ciné-
tico del electrodo de un metal que se corroe puede ser es-
'quematicamente representado por el uso de diagramas de po-~
larizacidn, densidad de corriente vs potencial. Por ejem——
plo, la figura (2) ilustra 1la corrosidn del-fierro en una_

solucidn dcida. Ia media celds o potenciales de ecuilibrio

para los sitios anddicos y catddicos o electrodos, cuando_
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Fig. 2.~ Comportamiento cinético del electrodo de fierro en

una solucidén dcidd.

no estan en contacto son EH /H+ ¥ EFe/Fe++4respect1vamente.

Tas densidades de corriente de intercambio para las medias

+y1i ++, son las velocidades de oxida-~

celdas i0H2/H oFe/Fe
¢idn y rediccidn para los electrodos en eguilibrio, en tér
minos de densidad de corriente. Cuando la corriente fluye_
entre los sitios del dnodo y cdtodo, como en un metal en -

corrosidn la diferencia en los potenciales ds media celda
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disminuye debido a la polarizacidn y acercamiento & cero -
cuando los sitios estdn ligeramente espaciados ¥y ia cbndug
tividad de la solucidén es alta. Una de las condiciones de_
la teorie del potencial mixto es el llenado en la intersec
cidn en las curvas de polarizacidn representadc por un po-
tencial>de corrosidn o "mixto". En este punto la velocidad
de disolucidén o corrosién del fierro es igual a la veloci~
dad de reduccidn del idn hidrdgeno expresado en términos -
de densidad de corriente y es equivalente a;icoér' Ia pola
rizacidn electrogquimica desde el potencial de equilidbrio =
de las remcciones del cdtodo y #nodo en una celda de eorﬁg
sidén pueden ser debidas a 1la sctivacidén o concentracidn de

polarizacidn. Ia activacidn o concentracidn de polarizgw—

cidn, es el resultadd:de un paso lento en la reaccidn delm;[

eldctrodo mientras que la concentracidén de la polarizacidnf

es la limitante de una reaccidn debido & wune insuficiencisa
'de los reactivos o un excasb de los productos de la rescs-—
cidn en la superficie del eldetrodo. La concentracidn de -

la polarizacidn depende de las velocidades de difusidén de_

las especies. Es evidenie de los diagiamas de polarizacién'

Que las pendientes de las curvas de polarizacidn de lag == -

reacciones del cdtodo y dnodo y la magnitud del intercam--

bio de las densidades de corriente puedéﬁ tener uné influ-

encia mayor en la wvelocidad de corrosidn de un metal gue =

la diferencia entre los potenciales de equilibrio o redox_
para las reacciones de media celda. Las{referencias (10, -~
11 y 13) pueden ser consultadas para una discusidn detalla
da de la cinética del eléctrodo en un medio COTTosivo.

Ia teoria moderna de la corrosidén acuosa, breve~
mente introducida aqui, ha probado ser un Wtil cbncepto e

ra un mejor entendimiento y control de la corrosidn.
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PeTeN criL .

3.3.2 CORROSTION GALVANICA,

Es bien éonocido que el contécto eldctrico entre
metales desigualés'gbnducen con frecuencia a una corrosidn’
acelerada. El acoplamiento galvdnico o bimetélico puede ~-
ger tratado por la aplicacidn de la teoria del potencial =
mixto. Ias caracterigticas‘electroquimicaé de un acopla--—-

niento se muestran en la fig.-3.

' VELS CrDHD 28

3
%
]
i

e R ol et —— o

~ N dm@eavy

> & - .
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Gy DIy P Fwe

(?;'4'
Fig. 3.- Acoplamiento galvdnico entre dos metales.

El diagrama de pglarizacidn muestra las velocidades de co-

K& sy FToivE .
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rrosidn de los metales M y N antes y después del acopla—~w

miento. El1 metal M tiene relativamente un potencial de co-~ -:

rrosidn activo y una velocidad de corrosidn alta i

corr(¥)? }

mientras que el metal N corroe en un potencial mds noble y i

a una velocidad mds baja de corrosidén i . Cuando d--

corr(N)

reas iguales de des metales son acopladas los potencialés_r

de corrosidn o mixtos EM:N yara que el acoplamiento ocurra
en un punto donde la velocidad de reduceidn total es igual
a la velocidad de oxidacidn total, las velocidades de las_
reacciones parciales individuales, en el acoplamiento, son
determinadas por el potencial mixto. )
o El acoplanmiento de dreas iguales reduce la velo-
cidad de corrosidén del metal N a i e incrementa -
el dgl metal M a icorr(M:N)
tencial de corrosidn mds activo (negativo) se convierte en

corr(M:N)
» Generalmente el metal con po-

el dnodo, con una aceleracidn en su velocidad de corrosidn.
¥l metal con un potencial de corrosidén mde noble se con---
vierte en el cdtodo con una reduccidn en su velocidad de -
corrosidén. Cuando se determina los efectos de la relacidén_
cdtodo-dnodo sobre la corresidn galvﬁnica, 1a corriente —-
mds que le densidaed de corriente, debe ser usada en los <-
diagramnas de polarizacidn. Como_ée_incrementa la relacidén_ -
de drea, la velocidad de corrosién de un #nodo corroide ag
tivamente se incrementa. : )

El comportamiento de corrosidn de ﬁn acoplamien-
to galvdnico es determinado por los potenciemles de eléctrg

4o reversible, los intercambios de corriénte ¥ las pendien

tes de las grdficas E vs log i para todas las reacciones ~

rarciales asociadas con cada metal. Este mecanismo no sola
mente explica ls naturaleza destructiva de algunos acopla-

mientos galvdnicos sino tambien ayuda en el entendimiento-
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de la accidn de sacrificlp de recubrimientos metdlicos ta--
les como zine sobre acero o capa de nigquel brillante en re-
cubrimientos dobles de niquel decorativo. En el primer ejem
pio, el pofenciai de corrosidn del acoplamiento es situado_
a un vaelor donde esencialmente no hay reacciones de disolu-
cidn anddica parcial o de fierro sobre el electirodo de ace-
ro. Solamente ia reduccidn catddica de ‘iones hidrdgeno o o—-
x{geno disuelto depende sobre el pH de la solucidn que estd
‘ocurriendo sobre el acero. En el dltimo caso, el nigquel bxri
llante mds reactivo sustancialmente reduce la velocidad de_
_ resceidn anddica parcial sobre el niquel semibrillante em _

un acoplamiento de nfquel brillante/niquel semibrillante.
3.3.3 CORROSION POR HENDIDURAS.

Esta forma intensa y localizada de corrosidn estd
aaociada con Velumenes pequefios de solucidn estancada en su
perficies de empaque/metal, juntas a traslape, depdsitos su
‘perfieiales,'été., donde lo ancho de las hendiduras son cer
‘ea de 0.1 mm 6 menores; los depdsitos de superficie, 1los —-—
cuales pusden producir corrosidn por hendiduras son la 1i ja,
el polvo, los productos de corrosidn u otros sélidos. Ia co
rrosién por hendidura puede_ocurrir con una émplia variedad
'de metales y aleaciones. ,

Recientemente se ha supuesto que el mecanismo de_
muchos casos de corrosidn por hendidura puede ser explicado
por la formacién gradual de una celda de aireacidn diferen~-
cial; el metal expuesto fuera de la hendidura es predominan
temente catddico mientras que el metal interior de la hendi
dura es esencialmente anddico debido a la disminucidén de o-
xigeno en la salueidén estancada. Sin embargo, se mostid Te-

cientemente que el mecanismo es mds complejo, con la fprma~
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cidén del deido dentro de la hendidurs (14, 15).

Tas etapas iniciales de corrosidn por héndidura -
del metal M sumergido en una solucidn neutral de cloruroc de
sodio son la diéolucidn del metal y la reduceién de oxigeno
a iones hidrdxilos‘(ec. 1y 2). Egtéds reacciones ocurren u-
niformemente sobre la superficie interior y exterior de la_
heﬁdidura.‘Desjués de un eierto perfodo, el oxigeno disuel-
to dentro deAla hendidura estd disminuyendo ¥y nuevamente a-
qui{ no ocurre la reduccién del oxfgeno. Sin embargo,‘ei me~
tal continua su disolucidn en la hendidura debide el earac-
ter catddico de la superficie exterior expuesta de la hendi
dura. Esta tendencia hacia la producecidn de un exceso de -
carga positiva (por M++) estd balanceada por une migrecidn_
de iones cloro de la solucidn en masa. Ia hidrdélisis del —=
cloruro del metal ocurre después con la formacidén de un hi-

" drdéxido precipitado, no protector y iones hidrdgenot

2

M‘*'*(c:."')2 + 2H,0 =-m—mb M(OH),, + 2rt + 201"  (16)

El1 pH cae cerca de 3 dentro de 1m hendidura y principis uns
rdpida aceleracidén de un proceso anddico autocatalitico. Co
la eorrosi6n en la hendidura se incremtha, la velocided de
reduccidn de oxigeno sobre la superficie adyacente tambien_
aumenta. Estas superficies externas son catodicamente prote
gidas con la reaccidn andédica confinada dentro de la hendi-~
dura o drea protegida.

Los metales o aleacciones en los cuales la resis-
teneia a la corrosidn dependen sobre peliculas pasivas de —
éxido, por ejemplo, acero inoxidable y aleacciones de alumi
nio, son altamente susegpti?}pe?ﬁi\&igque por hendiduras en
un medio de cloruros. Esto es debido & gue las peliculas pa
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sivas son destruidas por concentraciones alias de iones clg
ruro e .hidrégeno.

3.3.4 CORROSION POR PICADURAS.

Esta forma de corrosidn mds frecuenfe involucra -
el rompimiento de peligulas pasivas gobre metales expuestos
a soluciones de iones cloruro. El ataque por picaduras es -
extremadamente localizado, pequetias areas son picadas, poco
despuds el resto de la superficie no es afectado esencial-—
mente. -

Después!de 1a iniciacidn de una picadura el procg
so de sorrosidn &entro de la plcadura es similar a aquel de
unas hendidura.ALa rdpida disolucidn anddica del metal sumer
gido en una solucidn de cloruroc de sodio saturada con aire_
6curre dentro de la picadura; poco después la reduccidn ca~
tédica se situa sobre la superficie adyacente. De la hidré—
lisis del clorurc del metai formado en la picadura resulta_
una condiecidn altamente dcida. Puesto que la solubilidad =-
del oxigeno es extremadamente baja en soluciones concentra-
dag, no ocurrs reduccidn de oxigeno dentro de la picadura.__
Larproducdidn catddica de iones hidrdxilo en las superfi=—-
cies adyacentes a las picaduras tiende a suprimir rompimien
tos posteriores de 1la pelicula de los alrededores.

Una revisdn extensa de corrosidn por picaduras ha

sido recopilada por Szlarska-Smialowsky (16).
3.3.5 CORROSTION ATMOSFERICA DEIL ACERO.
Que la pelfcula de¢ los productos de corrosidn so~

bre un metal sea protectora depende sobre ¥ .ctores tales co

no 1a naturalezz de los contaminantes en 1o atmdsfersm, el _



grado de humedad de la superficie, la duracidn de la exposi
cidn a atmésferas humedas y secas ¥y la composiciép del me--
tal corrbido, por ejemplo, en ambientes que contienen didxi
do de azufre o cloruro producen sulfatos bdsicos protecto=-
res.insolubles‘o herrumbre de cloruro sobre cobre. Por otra
parte, algunas pelfculas de prodﬁctoa de corrosidn pueden _
contener cloruros .o sulfatos solubles en cantidades, que de
pendiendo del ﬁivel de contaminacidn, pueden scelerar signi
- Picativemente la velocidad de corrosidn del metal. Ta canti
dad de humedad en la superficie puede influir ia adhesidn y
. lo compacto de la pelfcula de los prbductos.de corrosidn. =
Ia excesiva humedad y la exposicidn a prolongmdos periodos:
hﬁmedbs puede producir depdsitos porcsos. El auménto de la_
resigstencia a l1s corrosidn de los aceros para intemperie en
ciertos ambientes atmosféricos son atribtuidos & la forma=-—-
eidn de muchas capas cohesiias ¥y capas de hefrumbre compacg= -
to debido a la presencia de algunos elementos de aleacidn -
sobre le superficie del metal (17). .

Ios factores anteriores afectan grandenente el mg
canismo de corrosidn atmosférica dél acero y las propieda—-

des electroquimicas de la capa de herrumbre resultante.

Evans y Taylor (18) propusier@n un mecanismo eleg
troquimico de he;;umbre atmosférica en un ambiente de 50,

Ia reaccidn anédica (5) estd balanceade por la re
duceidn catddica del dxido férrico hidratado (herrumbre) pa
ra formar magnetite bajo condiciones humedas cuasndo el exce

go de oxigeno estd limitado:
8FeO0H + Fo ' 4 28 =we=yp 3Fe 0, + 4 Hy0 (17)

- Ias reacciones son posibles debido a la formacidén de la cel .

das
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®e’ / PeSO, /  FeOOH -
“(dnodo) (cdtodo)

Ta estructura de las capaé de herrumbre completa-
mente desarrolladas sobre el acero estd esquematicamente re

Pregentada en la figura 4.
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Fig.‘4o- Ta estructura del herrumbre formada en el aire hd-
medo, contiene so2a
" En viata que la disoclucidn de ocurre en un punio_
y deja la solucidn en otro, la nueva formacidn del herrums
bre no estd protegida y la reaccidn de corrosidn total pue-
de continuar. Durante el perfodo seco, de cada ciclo himedo

-geco, algo de magnetita es recornvertida por oxigeno atmog'
férico a herrumbre:

- 3Pej0, + 0.750, + 4.5H,0 ------ 9FeO0H (18)

Para mentener la corrosidn, la celda de corrosidn
requiere:

Un camino conductor electronicamente, 1la magneti-
ta y un camino corductor electroliticamente, la solucidn de

sulfato ferrosc.
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Ie corrosidn disminuird ei le resistencia en cual

quiera de los caminos. se aumenta. En una atnésfera que con-

tiene cloruro, el camino electrolitico estd dado por la so- -

lucidén de cloruro ferrosc. Si la humedad relativa deilos"a;

rededores cae abajo de un valor eritico, asf{ que le solu~==

016n se seca ¥y la corrosidn puede egsencialmente pararse.

Se sugiere otro mecanismo para el herrumbre en am
bientes de 802~(19), donde el sulfato ferroso se somete & =
una hidrdlisis oxidativa pard formar. dxido férrico hidrata-
do ¥ deido sulfirico. El dcido regenerado. puede ser usado -
otra vez para reaccionar con el acero para formar nds sulfg

_ to ferroso. Estes reacciones se resumen como siguex

Fe + 502 + 02 e e oy FeSO4

47e50, + 0, + GH,0 =m—mem - 4Pe00H + 48,50, (20)

4 4

Algunoé de los iones sulfatos son eliminados por
le formecidn de sulfato ferroso bdsico insoluble. Un mecas—
nismo similar puede ser considerado por ambientes que bonmw
tienen cloruros. Puede ocurrir herrumbre irregular o disolu
eidn del acero base con humeetaéidn no uﬁiforma y/0 ingreso
de iones sulfato o cloruro & ls cspa de herrumbre. Tambien _
1la no uniformidad en la distribucidn de' iones sulfato o clp
ruro puede producir variaciones en la'superficie local en =
la humedad relativa ecritica (le H.R. donde la corrosidén em~
pieza a 51tuarse). Pueden resultar perforac1ones prematuras
de las hojas de acero bajo tales condicipnes.

FEl ataque localizado o picaduras de acero bajo -——
las capés puede ocurrir a descontindidades en recubrimien—-
tos de magnetita cuando es expuesto a soluciones de cloruro

{20). El mecenismo de corrosidm es similer @ agquel previa—-
mente descrito para hendiduras o corrosién por picaduras, =~

(19) .
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sin embargo, el procesc es nds conplejo e,involucra la for-
macidn. de una membrana de corrosién en la boca de la picadu
ra para la formacidn de una celda ocluida la cual previene_
el intermaéclado.delvécido anolitico y el catolitico aledlj

no. las reacciones anteriores de picadura sons
+ 28 (21)

(22)

Los electrones liberados por la reaccidn anddica_ .

son consumidos por la reduccidn catddica de los iones Eidfg
geno para la foPfmacidn del gas hidrdgeno dentro de la pica=
dura y por la reduccidén catddica de oxigeno y herrumbre ex-—
terior de la picadura. En 1la boca de la picadura Fe(OH)' vy
re*t son transformados por hidrdlisis oxidativa a Fe(OH);*
y Fe(OH)++ respectivamente. Estos iones complejos en turno;
son preeipitados para formar magnetita (Fe304) y herrumbre_
(PeOOH), Ia membrana de magnetita y herrumbre es reventada
ocasionalmente por el gas hidrdgeno. .

‘¥rangle (21) considera que las inclusiones de sul
furo son responsébles para la iniciacidn del atague por pi-
ecadurza; la disminucidn inicial en el pH resulta de la dis»n
minucidn de MnS en un sitio de picaduras para producir SZ-
y iones HS . Estoé iones estimulan la disolucidén anddica -
del fierro por disminucién del sobrepotencial de activa~—-—

cidn.

3.4 TTICO ACABATO AUTOMOTRIZ Y IA PROTECC (ON DE LA CORRO--
3ION.

Las operaciones de acabado sipicc automotriz para
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paneles de cgrrocerias_consisten de un paso de limpieza y -
pretratamiento del metal,ila aplicacidn dé uno o mds prima-
rios, éeguido de la aplicacidén de una pelicula de color. Ia
operacién completa lleva varias horas pard terminarse. Las_
facilidades réqueridas para lograr este acabado representan
una. fuerte inversidn de capital y una gran area de una plan
ta moderna de ensamble {fig. 5). El espesor +total de 1la pe-
1fcula de 2 = 5 mils (1 mil=0.001 in) se destina para dar:m
una pelicula decorativa de color apropiada gue protegerd al

metal que estd debajo contra la corrosidén prematura.

3.4.1 LIMPIEZA DEL METAL Y PRETRATAMIENTO.

Ta limpieza del metal y el pretratamiento generai-

mente se completan en varios pasos y normalmente se le cono
ce como fosfatizado. Como este nombre lo indica, el paso de

pretratamiento del metal consiste de la aplicacidn de una -

solucidn fosfatizante a la pieza dando como Tesulitado la -= _

formacidn de un material cristalino que estd fueritemente u=
.nido al metal base.

' Los pasos especificos involucrados en la opera—--
cién de fosfatizado son como siguen (fig. 6): limpieza, en-
juague, aplicacidén de la solucidn fosfatizanté, gsellado ¥y -
>secado, Los materiales usados en estd operacidn consisten -
de limpiadores aledlinos, agua (pars enjuague), sustancias_
quimicas para formar el recubrimiento de fosfato y dcido --
erdmico para sellado. Ia mayoria de los procesos de trata--
miento operan via por aspersidn de varias soluciones aungue
hay algunos tanques de inmersidn en la operacidn. Ias piew-
zas son colocadas en un transportador de horquillas en la -
parte superior'y enviadas a las operaciones de fosfatizado_

y primario sin wds manejo adicional de las partes.
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Fig. 6.— Operacidén de fosfatizado.

Ta formacién de una pelicula de fosfato es esenw—-
cial para obtener una resistencia dptima a la corrosidn. Ia
funcién de 1la operacidn de fosfatizado es limpiar a2l metal,

dar una superficie a la cual la pelfcula pueda adherirse y_

ayudar a la resistencia a la corrosidn del metal. Si ocuale-

quiersa de estas funciones no se logrs, la resistencis a 1a_
corrosidn de la parte disminuird; por ejemplo, si 1los com=-
puestos formados no son eliminados en la operacidn de lime
pieza, ninguno de los subsecuentes recubrimientos exhibird

buena adhesidn y no funcionard adecuadamente la parte.
" 3.4.2 OPERACTONES DE PRIMARIO.

Tas operacionea'de primario en las carroceriss se
realizan para los siguientes propdeitos:
1.~ Dar una resistencia a la corrosidn.

2.- Hacer la superficie cosmeticamente aceptable.

3o~ Dar una superficie a 1a cual el recubrimiento superio:_i

{esmalte o laca pueda adherirse.
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Ias partes procedentes inmediatamente del fosfati
zedo son facilitzdas & 1la operacidn de primario cuando aﬁn_
estdn montadas en el gancho de pintura. El primario se apli
ca, entra al tunel de oreo (drea mantenida a la temperatura
ambiente para permitir la evaporacidén de los solventes) y -

- entonces. entra a los hornos. Desde este punto en adelante,-
un cuidado extremo debe tomarse para prevenir que ouélquier
poivo se depqsite en las partes.

las egstufas de horneo se mantienen para prescri--
bir la temperatura y son ajustadas de tal forma que las par
tes son expuestas a un aumento gradual de célentémiénto pa-

" ra evitar el entrampamiento de solvente (evaporacidn de sol
vente de tal manera que causa defectos de apariencia en la__
pintura). El ciclo de horneo requiere de media hora o mds -
vars coﬁpletarse. Despuds del enfrismiento final, las par--
tes proceden a una segunda operacidn de'primério o a la 1f-
nea de aplicacidn del recubiimiento superior o esmalte.

Los materiales usados para primario son casi ex—-—
clusivamente resinas termofijas. Ias resinas escogidas para
su uso deben dar peliculas que satisfagan los objetivos an-
teriores y que ademds satisfagan los requerimientos de pro-
ceso.

Ias pinturas de primario son aplicadas por una de

las siguientes técnicas: aspersidn, inmersidn .y electro-pro.

ces0. -

Ia aplicacién por aspersidn del primaiio puede =--

ser completada ya sea por tdcnicas manual o automaticas de- .

pendiendo de lss partes a ger terminadas. La aspersidn tie-
ne la ventaja de un espesor de pelicula generalmente unifor
me, el conocimiento del operador de cualquier problema de -

proceso y la flexibilidad (es fdecil de aumentar o disminuir

33



el espesor ds la pelicula y el drea a ser cuhierta).

-

la aplicacidn por inmersidn és una téenica de apli

cacidn donde las partes on mqntadas.en un transportador de -

cadenas y son sumergidas en un tanque grande que contiene el

material primario. Las partes son sacadas para pasazlas a un

drea de escurrido y entonces enviarlas a horneo (fig. T)e ==

‘ Fig. 7.~ Primario por inmersidén.

Aunque esta téenica pareceria asegurar la completa cobertura
por la pintura, esfe no puede ser el caso, dependiendo del -
disefio de la parte a ser pintada; partes con paneles inter—-
nos, secciones de pestafia o bordes, ete.; en la superficie -
superior de la parte puede facilmente entrampar burbujas de_
aire cuando la parte entra al tanque, previniendo aéi la co-
bertura por la pintura del drea de la burbuja.

Otros problemas potenciales de corrosidn asociados
con la aplicacidn del primario por inmersidn, son el control
del espesor de la pelicula:y el escurrido o goteo. En todas__
las operaciones por inmersidn, la pintura “enderd a aer mds__

delgnda en el borde superior y mds gruesa =n la superficie =
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inferior de la parte, debido &8 que la pintura forma una cufia
como drena de la pieza. Estas variaciones en el espesor de -
la pelicula son minimizadas por un contreol apropiado de la o

peracidn de pintado.

El electrouproéesc (25) o primarios ELPO son apli-
eados por inmersidn de las partes en un tanque'que ha gido -
equipado con ua eguipo eléctrico con el fin de aplicar una -
carga a la pleza trabajmada o a la pintura en el tanqué. Si -
ils pieza trabajada es pesitivamente cargada entonces el écaw

bﬁdo usado es un primerio anddico; si la piezé trabajada es_
| negativamente’cargada enfonces el primaric usado es un prima
rio catédico. Después de la inmersidn de la §ieza, laé pare-
tes pasan por el drea de escurrido y entonces proceden diregc

tamente al horneo.

Tos recientes datos de prueba han demostrado que -

les primarios depositades cétodicamente presentan sustancial
mente mds resistencis a la corrosién>que los primarios con--
vencionales, o -

1a aplicacién del primario de recubrimiento-elec—-
tro es andlogo a la electrodepositacidn de 1os'metales,~tal_
como niquel, eromo, etc., la diferencia bdsica es que una —-
sustancia orgdnica se usa en vez del metal. El bafio de elec-
trodepositacidn es una dispersidn compuésta de particulas de
resina y partfculas de pigmento recubiertas por paftfculas -
de reginas la resina por si misma, no es soluble en agus, —=
- Ias Tresinas para»electro-recuﬁrimientos anddicos son écidas;
¥ estdn solubilizadas én bases tal como amonisco. Ias resi»?
nas de electro-recubrimientos catédices son bdsicas y estdn_

solubilizadas por deidos tal como decido acdticos
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ANODICA/CATODICA

RESIFNA ,
CADENA DE POLIMERO

ANODICA CARODICA
FUNCIONALIDAD ACIDA FUNCIONALIDAD BASICA
ION CARBOXIIATO : CATION AMINO

(~=C007) : (*—?H)

CARGA NEGATIVA ‘ CARGA POSITIVA

SOLUBLE EN AGUA

0
DISPERSABLE
BASE 4 POR penetp ACTDO
(AMINA, HIDROXIDO METALICO)
R-coo’fﬁh4 , R NH'"G0C-R
ELECTROTO -
ATRAIDO A

ANODO (+) CATODO (=)

Ia sblieecidn de voltaje causa que el solubiliza—-—
dor se disocie de la resina, la cual es at-aida a la pieza -
de metal trabajada. El espesor de la pelfcula de primario es

uniformemente controlade y estd asi mismo ‘imitado en que la

relicula depositada es relativamente no conductora por 1o ==
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‘tanto las manchas del metal peldén en la pieza trabajada soﬁ_
uniformemente,recubiertas‘después de que el tiempo de veloei
-dad de depositacidn de la pelicula cae repentinamente. Debi-

do a este mecanismo lasppartes recubiertas por el primario -

por el electro-proceso son menos sensitivas a lag variacio=-

nes de espesor en la pelicula y en el escurrimiento que 3a -

inmersién normal. (fig. 8)~

Un importante beneficio de la electro-depositacidn
ea su capacidad en secciones de disefio tipo caja, féféfidai;
como "fuerza directriz" (throwing power), permite 1la aplica-
jcidn de la pelicula en las superficies de las partes que po-
drian no ser recubiertas con otras facilidades de‘aplicaéidn
de primario. Ia fuerza directriz estd definida por una prue-
‘ba en la cual una caja de metal es bajada en el tangue de --
pintura'y 1s altura del depdsito de pelicﬁla es medido desde
la parte inferior de la caja (fig. 9). Ia fuerza directriz -
de un sistemé depende de los materiales de pintura y de las_

. condiciones de operaéidn y puede ser de 8 ~ 24 in.

Los bordes‘&e cuélquiér ensamble pintado con prima
rio son generglmegte la porci6n'menos protegida-de la parte_
pintada. Esta circunstancia ocurre dibido a que el espesor -
de la pelicula de pintura disminuye conforme los solventes -
sé van evaporando antes j después del horneo de pintura. Con
forme estos solventes se evaporan y.la pelicula»diéminuye en
volumen, tensiones internas se deéarrollan en la pelicula ~-
que ﬁiende a retirar la peliculé de las orillas, por consi--
guiente, estas dreas tienden un espesor menor y son las pri-

meras areas que se corroen.

Ia saponificacién se refiere a la degradacidn de -

38



fe—

T

, f

i1 O |

' |

i

‘ 1

1

v ! ;

1t 3 ' i

| |

t }

t !

l f

] |

* i

!
j t
¢ ,
~ VisTA FRosTAL . VUSE asT Al
P AN
|> FosFayo

/\

| VISTA DE ARkRIBA

Fig. 9.~ Caja de metal para prueba de "fuerza direetriz®.

la pelfcula Qe primario debida principalmente al ataque de -~
dlecalis fuertes. En aplicaciones automotivés; materialeé ale-
cdlinos pueden presentarse como subprod&ctoside corrosidn de
materiales de zinc o aluminio. Por consiguiente, el poten~~-
cial para la saponificacidn del primario ocurre si.la parfe_
de acero con primario estd adheride directamente al acero ~-
galvanizado o parte de aluminib que no tiene recubrimiento -
protector.‘El potencial de’saponificacidn dépende dé 1a eoéE
rrosividad del medio ambiente, 1la resisteﬁcia a le saponifi-

cacién de primario y la proximidad y/o adherencia entre la -
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parte de acerc y la superficie de zinc o aluminio.{fig. 10).
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Fig. 16.— Saponificacidn.

3.4.3. OPERACIONES DE RECUBRIMIENTO SUPERIOR (ESMALTE O LACA).

Aunque las pinturas de reecubrimiento superior son_

menos importantes a la resistencia a la corrosidn de las par

tes que el fosfatizado y primario, dan algﬁna medida adicio-
nal de- la proteccidn de la corrosidn.

Ta linea de pinturalde esmalte exhibe un seyero e
control en las operaciohes para maximizar la apariencia de =
la parte por la eliminacidn de polvo o bésuras, por ejemplo,
el uso de aire filtrado en las cabinas de aplicacidn, trans-
portadores pér piso, son algunas de las tdenicas de cohtrol_
de polvo comunmente usadas. _

- lag lineas de pintura emplean el uso de dreas de -
inspécgién ¥ reparacidén. los recubrimientos son generalumente

reparados en la misma linea para darios de pintura menores. -
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El reparar hasta el metal base los daflos de pintura mayores,
puede ser la causa de la corrosidén prematura del panel, si -
se usan técnicas de reparacidn poco satisfactoriaé) puésto -
que los procedimientos de reparacidn de pintura son completa
dos sin el beneficio del sistema de fosfato de linea, y la -
reparacidn es una téenica sensitiva del operador. La Sptima_
proteccidn a la carroceria se logra si son evitadas las repa

raciones.
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3.5 PROTECCION DE TA CORROSTON POR RECUBRIMIENTOS ORGANICOS.

3.5.1.:PAPEL DE IAS PINTURAS EN LA INICIACION DE LA CORROSION.

Pintar el acero es uno de los métodos mds viejos -

de retardar la iniciacién y propagacidn del proceso de la co
rrosidn. Aunque comunmente se supone que la principal fun~—-
eidn protectora_dél recubrimiento es la de aislar la superfi
cte del. acero del medio ambiente, estd bien establecido que_

las peliculas de pintura tipicas son suficientemente permea-

bles al agua y al oxigeno, que la disponibilidad de estos cg -

rrosivos no es una limitante en la welocidad.

‘Mayne (26) ha caleulado el peso de agua y oxigeno_
el cual podria difundirse a través de una variedad de'pelicg>
las de 0.1 mm (4 mils) suponiendo que 1la difusidn de estds ~
especies es una limitante en la velocidad. Para el agua la -
velocidad de difusidn que podria soportar la torrosidn es al
menos 10 veces 1arvelécidad de corrosidn para el acero no -
vintado. Para el oxigeno, la velocidad de permeabilidad es -
comparable o menos que la velociggd del consumo del oxigeno_
por acero al corroerlo libremente y podria ser una limitante
de la Vvelocidad de corrosidn. Sin embargo, puesto qde el ace
ro pintado se corroe mucho mds lento que el acero no pintado,
Mayne (26) concluye que. la disponibilidad del oxigenoc no es_
una limitante en la velocidad de corrosidn. '

Aunque la penetracidn de agua no es una limitante_
en la velocidad de corrosidn, puede jugar un papel importan—
te en la velocidad:.de corrosidn, asi por ejémplo, ai los con
taminantes ionicos estdn presentes en la interfase metal/pig
tura, la permeabilizacidn del agua puede conducir a la forma
cidn de electrdlito en la interfase completando la celda de_

corrosién (27,28,29). la aparicién de burbujas, perdida de -

& WY D76
Conspey ),
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adhesidn y la exposicidén del metal bajo la capa al anmbiente_
externo puede ocurrir. la aparicidn de especies sélubles en
agua o hidrofilicas en la pelicula de pintura, especialmente
en el primsrio, pueden conduvcir a afectos similares (30).---
A pesar de la ausencia de contaminantes solubles en agua, .la
difusién en la interfase puede conducir a la perdida ‘de adhg
sién y posteriormente a la formacidn de defectos en el recu-
brimiento (31, 32). ' '

Una buena adhesidn inieial no es suficiente para .a
sepurar la proteccidn a la corrosidn, la proteccidn bajo hu-
medad o condiciones corrosivas es mds importante, pero adin ~
necesita sdlo ser suficiente paré soportar fuerzas externas_
aplicadas a las cuvales el recubrimiento estd sujeto (32). Ia
abhsorbencia de agua puede conducir a cambios sighificativos_
en las proviedades de 1la pelfcula, -1z presencia de agua pue=-
‘de aumentar el transporte ionico a,través de la pelfcula de_
pintura y conducir a la iniciacidn de la corrosidn bajo la =
pelfcula (33, 34, 35, 36). '

Ia permeabiiizacién ionica a través de la pelfcula
hé sido estudiada ampliamente, mucho de este trabajo ha sido
revisado por Mayne (26); Jullien (37) ha revisado el'compor-
tamiento electroquimico y de transporte de las peliculas de_-
pintura. Ia velocidad de penetracidn del electrdlito ionico_
se encuentra generalmente mucho menor gue ia,del.agua ¥y oxi-
geno. Ia velocidad es dependiente de la naturaleza del poli-
mero y esté influenciada por la presencia de grupos ionogéni
cos {38, 39). Ha sido revmortado que 1a'capacidad de intercam
bio de iones de las peliculas de pintura fiene'una correla~-—
cidn negativa fuerte con la eficiencia de proteccidn a la co
rrocidn (40). Ias proviedades de barrera y de intercambio de

iones han sido estudiadas extensamente por Kumins y colabora
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dores (41, 42, 43). Los métodos de trazadores radioactivos -
han ‘sido utilizados por Glass y Smith (44, 45) para observar
la'pénetracidn del electrdlito y por Glass (46) para estu——=

diar el ambiente corrosive bajo pelfculas de pinturas. Mayne

y colaboradores (26, 47) y Boxall y Von Fraunhofer (48) en-="

tre otros, han hecho usc extensivo de mediciones electricas.

Kendig y Leeidheiser (49), han relacionado cambios en propie

dades eléctricas para el inicio de corrosidn que es para la=
formacién de defectos. Ellos concluyeron que el electrdlito_
inicialmente penetra a profundidades al azar a numerosos si=-
tios; con el tiempo, eaminos de completa penetracién desarro
llan, permitiendo al electrdlito encontrar la interfase del_
6xido de metal y la activacién de la celda de corrosién. ILa_
formacidn dé los productos iniciales de corrosién pueden con
ducir a la degradacién local de la pelicula de pintura, re-—-
sultando la formacidn de defedtos macroscdpicos.y la acelera
cidén de 12 corrosidn. g

3.5.2 PAPEL, DE TAS PINTURAS EN TA PROPAGACION DE IA CORRO=-
STON.

Una vez que se establece una celda de corrosidn, -

la prineipal funcidn del sistema de pintura es la de preves-~
nir o retardar la propagacidn lateral de 1a corrosiéh. '
Oonsideraremos primero el mecanismo de falla de —-
adhegidn en_sgstractos de acero para los cuales ninguna con-
versién inorgdnica ha sido aplicada. En trabajos anteriores_
de Anderson (50),Evans (51) y Gay (52) nuestran que los io~—
nes hidréxilos producidos por las reacciones de corrosidn ca
t6dica, juegan-un,papel importante en la falla de adhgsidn -
de 1a pintura. Evans y Taylor (53) sefialan que el alcalf for

mado durante la corrosién podrfa dafiar los recubrimientos de
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pintura por saponificacidén, por desplasamiento de la pintura,
_por la habilidad del aleali para deslizarse a la interface o
por ataque alcdlino en el pigmento. Hadmmond (54, 55) recien
. temente ha estudiado la localizacidén de la falla de adhesidn
usando espectréscopia electrdnica y atribuyendo la félla a -
la saponificacidén de la resina. Gay (52) mostré que el alcd-
1{ que inducid la falla de adhesidén, procede a la corrosidn_
general. Wiggle (56) uso medios electroquimicos para evaluar
separadamente los efectos de las reacciones catddicas y anigd
nicas en la falla -de adhesidn de un sistema de pintura auto-
motiva para exterior en sustractos de acero-con y sin recue-
brimientos de conversidn inorgdnicos. Kendig y Leidheiser —-
(49), Gonzalez (57) y Smith y Dickie (58) han estudiado lea -
delaminacidn de los recubrimientos en acero bajo varias con-
diciones de prueba para determinar el mecanismo de falla y -
vara elucidar la influencia en el funcipﬁamiento de la compo
gicidn de resinas en el primarioc y la pigmentacidn. Ias con-
clusiones generales que pueden obtenerse de este trabajo son
primero, gque en un ambiente salino neutral, la perdida de ad
hesidn bajo condiciones anddicas es menor y esencialmente in
dependiente de la composicidn de resina y pigmentacién,ry se
gundo, que la perdida de adhesidén en cdmara salina Y en inewe .
mersidn en agua salada, como itambien bajo condiciones catddi
cas, estd inducida por una generscién electroquimica de los_
iones hidrdxilo en la interfase pintura-metal. E1 mecanismo_
de falla pﬁede ser sustancialmente alterado por cambios en =
el ambiente corrosivo. Asi, Gonzalez (57) atribuye la perdi~-
da de adhesidén bajo condiciones dcidas a la presencia de =e=—
aniones complejos metdlicos, tales como citratos, para la aun

to reduccidn del dxido férrico.
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Para recubrimientos que contienen pigmentos no in~-
hibidoreé, Smith y Dickie (58), encontraron que el rango re-
lativo de materiales basados en fallas de adhesidn en cdmara

salina bajo condiciones catddicas fue el mismo. De los mate-

riales estudiados; primarios basados en poliester/melamina y -

aceite melamizado se encontraron mds suscept;bles a 4ledlis,
induciendo falla de gdhesién que primarios basados en polibu
tadieno/fendlicas o ester-epoxy; el mejor funcionamiento fue
observado con un primario catodicamente depositado basado en
una resgina epoxi.

El modo de devositar de las formulaciones electro-—
deﬁositables éstgdiadas (aplicacidn por aspersidn vs electro
depositacidn) se.encontrd tener un ligero efecto en el fun--
cionamiento de la corrosién.

~ Los efectos de los iones hidrdxilos en la quimica_
de superficie de un modelo de.pelieula poliester ¥ un prima—
rio de aspersidn ester-epoxi fue estudiado por Hammond y o~-
tros (54). El mecanismo de ataque de hidrdxido bajo condicig
nes eafédicas se encontrd ser la saponificacidn de 1la resina
adyacente a la intgrfase metal/primario con subsecuente fa=-=
1la cohesiva en la'pelicula de primario, mds que un desplaza
miento ﬁe primario a partir de la superficie de metal.

La pigmentacidn puede jugar un pépel importante en

la disminucidn de la extensidn de 1la corrosidn. Mayne (26),-

revisd el papel de los pigmentos bdsicos (formacidn de jabdn).

Estos materiales han encontrado una aplicacidn muy amplia én
formulacioneé del tipo de aceite de 1inaza.paré aplicaciones
de mantenimiento.

Una amplia variédgd de pigmentos inhibidores de la
corrosidén han sido reportados. Ia utilidad y efectividad de_
estos pigmentos depende de la formulacidn de la pintura y --

del medio corrosivo al cual son expuestos. Los cromatos meté
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licos de solubilidad limiteda, tienen una amplis aplicacidn_
en'primarios automotivos. Con el fin de ser efectivos los =~
pigmentos de cromatos deben ionizarse y debe ocurrir algun -
transporte de iones cromato & la superficie del metal, asf,_
la efectividad de los pigmentos cromato depende sobre las —-
propiedades de transporte de la resina del primario como tam
bien de 12 solubilided del pigmento (26). Los pigmentos inhj
bidores anddicés tales como cromatos no disminuyen la veloci
dad de formacidn del hidrdxilo bajo condiciones de prueba de
polarizacidn eatddica, as{ la efeciividad de un pigmento da-
do en una serie de resindas o de una resina dada y con una se
rie de pigmentos puede ser deducido por comparacidn de un —-
rango de perdids de adhesidn bajo cdmara salina y condiciowm—
nes de prueba de polarizacidn catddica (58).

) Las pinturas que contienen altos niveles de polvo__
de zinc, funcionan protegigndo eatédicamenteral acero duran—
te las primeras eitapas de exposicidn & la corrosidn. Mayne-—
(26) ha revisado la funcién de los pigmentos metdlicos y con
cluye que mucho de la proteccidn lograda pof estas pinturas
llega de los productos de corrosidn precipitados (hidrdxidos,
carbonatos y 6xidos). Ia formacidn de estos productos de co=
rrosidn tienden a tapar los poros en la pelicula formando -
una barrera-para ataques posteriores. ] '

Los recubrimientos de conversidén inorgdnica son —-
bien conocidos para retardar la dispersidn de la corrosidn -
en ambientes neutrales o salinos bdsicos. Wiggle (56) ¥y cols
boradores, encontraron que el mecanismo de falla fue depen--
diente sobre el tipo de recubrimiento de conversidn presente.

los recubrimientos de conversidén de fosfato de zine
retardaron la falle de adhesidn debida a cortes por debajo -
anddicos pero fueron susceptibles a disoluéidn quimica por -
iones hidréxilo producidos catodicamente. Ios recubrimientos

de fosfato de fierro fueron resistentes & iones hidrdxilos -
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pero previnieron el bajo corte anddico. Ia resistencia a la-
falla de'adhesién en—pint;ra a partir del bajo corte anddico
fue atribuido a la diferencis en la porosidad del recubri=-=
miento de .conversidn. Al medir el desplazamiento de las cur~<
vas de polarizacién anddica, se estimo que en relacidén a la_
limpieza del acero con un no recubrimiento de conversidn, el
recubrimiento de fosfato de zine tuvo cerca de 0.2% de porém
sidad, mientras que el recubrimiento de fosfato de fierro tu
vo 23% de porosidad. .
Hospadaruk y otros (59), y Zurrilla y Hospadaruk -
(60) estudiaron la influencia de la contaminacidn de la su-——
perficie del acero sobre la caliddad:de los recubrimientos de
conversidn de fosfato de zinec al ser medidos por funciona——-
miento de paneles pintados expuestos a la cdmara salina y --
por la porosidad de los recubrimientos de conversidn. los re
sultados indiean que residuos carbonosos formados em los ace
ros durante_el proceso de manufactura interfieren con la de-
vositacién de un reCubrimiento.dé conversidn de fosfato de -
zine efecti?o, y asi, adversamente afectan el funcionamiento

en la cdmara salina.
3}5 PIGMENTOS INHIBIDORES DE LA CORROSION.

Los pigmentos son usados en primarios inhibidores_
de corrosién; rara impartir propiedades usuales de color, pgQ
der cubriente y cuerpo de la peliculé, pero tambien es espe-
rado que produzcan condiciones que prevengan o .retarden la -
corrosidn.

Mucho de las condiciones necegarias para el cons——
trol de las reacciones de cbrrosién pueden ser visualizadas_

a partir de la discusién de mecanismos de corrosidn. Por e-—-
jemplo, puede ser visto que los pigmentbs los cuales produ--—
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" cen una condicidn alcdlina pueden retardar las reacciones: éen
las ecudciones 2,5 y 1l. Ademds tales pigmentos tambien pue-
~ den neutralizarse por dcidos libres en el ligante y dcidos -
que inician la corrosidén. Algunocs de los jabones formados --
por reaccién con los 4cidos libres tienen propiedgdes fepe-—'
lentes al agua ¥y pueden.disminuir la absorcidn de agua por -
el recubrimiento cuando se usa.en relaciones ahajo de la con
centracidn volumétrica de pigmento critica, los pigmentos im
piden el paso de agua & través del recubrimiento y por lo -
tanto, contribuyen s disminuir la absorcidn.déAagua y mejo--
rar la integridgd'del recubrimiento. Los pigmentos los cua~~.
les tienen una accidn oxidante tienden a bloquear la reace=- -
cidn en las ecuaciones 8 y 12 al formar los productos de oxi
dacidn en un contormo al metal. Ciertos pigmeﬁtos tienen une
accidn de pasivacién al proporcionaf iones los cuales reac--
cionan con el metai ¥y reducen sﬁ tendencia a corroer. Otros_,
pigmentos pueden funcionar como dnodos de sacrificio al ace-
ro y bproveer de protecclon catodlca en los recubrlmlentos.
Tos pigmentos los cuales son usados en recubrimien

tos inhibidores de corrosidn son:

Silico cromato bdsico de plomo Azul de plbﬁo

Amarillo de zinec " Polvo de zinc A

Metaborato de bario modificado Cromato de estroncio

Oxido de zine ‘ Plumbato de calecio .

Rojo de plomo (grado 97%) Cromato bdsico de zingr

3.6.1 SILICO CRQMATO BASTCO DE PLOMO. -
Es un pigmento compuésto en el cual las particulas
consisten de un coramzdn de silica rodeado por uns éapa de - . .-

cromato bdsico de plomo. Ia accidén anticorrosive de derive —
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" del cromato bdsico de plomo; el corazdn de hilice'éumenta,éu
~ volumen especffico y-disminuye su costo.'Este'pigmento tiene
la siguiente composicién' 47% éxido de plomo, Pb0; 46.7% de_
silice, 510,35 5. 4% de éxido cromlco, Cro3 y tiene un color a
naranjado. Pueato que tiene una buena retenclon de color y ~.
durabllidad.puede ser tambien usado en recubrimientos de acg
bado. Tiene_una baja solubilidad en agua y produce iones cro
mato en la solucidn. qu iones cromato son activos en su ac-
ctén inhibidora de la corrosién porque tienen acciones de o-

xidacidn.y “pasivacidn.
3.6.2 AMARITIO DE ZINC.

Es ampliamente usado en los primarios inhibidoresr
de la corrosidn. Es similar en algunos aspectos al cromato -
bésico de zine, pero puede ser confundido con este. El amari
110 de zinc tlene la siguiente formula emplrlca- K 0.4Zn0.4__
cro. 3H 0. El amarillo de 21nc es ligero pero con su solub111
dad slgniflcativa en agua, proporciona iones cromato para el
control de la éorrosidn. Como se indico previamente los io--
nes cromato ejercen una accidn al producir una pelicula pro-
tectora a los dnodos, los éuales inhiben las reacciones ané-
dicas. '

3.6.3 METABORATO DE BARIOAMODIFICADO.

Ia forma -comefcial Bussan 11-M1 es un pigmento mo
dificado que contiene un minimo de 90% de metaborato calcula
do como BaBzo4.H20. Algunas propiedades tipicas de este pig-
mento son: apariencia polvo blanco; densidad 3.25-3.35 g/ces
volumen especifico: 0.036 gal/1lb; absorcidn de aceite: 30 1b
V/lOOlb; solubilidad en % de agua: 0.3. El metaborato de ba--

rio comercial es producido por recubrimiento de particulas -
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de metaborato de bario con silica durante su produgcidn {por
enlaces de hidrégeno entre la silica hidratada, amorfa y po-
‘1imérica, conteniendo ambos enlaces Si-0=Si y Si-O-H) para -
metaborato de bario hidratado; este proceso estd cubierto --
por dos patentes en 1962 (70,71).

Comparado con el metaborato de bério no modificado,
1a modificacidn de silica produce un pigmento que es menos -
higrosedpico, fiene’mehos tendencia a apelmasarse, tiende a_
produecir su solubilidad en agua y muestra una ligera tenden-
cia pararel crecimiento de los eristales en agua. A partir -
de un amwmlio arreglo de posibles combinaciones solamente uno
es usado como poseedor de las propiedades optimas para la fa -
bricacidn industrial, Pussan 11-Ml.

El metaborato de bario modificado es el menos peli
groso de los inhibidbrés de-corrosién usados en pintufas*y -
estd clasificado como un téxico'moderado (12 baja toxicidad_
permite un 1ijado seguro). o

El metaborato de bario nodificado sirve como pig--
mento polifuncional en pinturas; este preserva las pinturas_
base-agua y puede traer losrsiguientes ﬁeneficios a las peli '
culss secas de pintura base-solvente y base aéua (72,73;74,_
75,76,77): control de moho y bactérias; resistencia al caleo,
ineremento de retencidn de color, y'reé}stencia al_manchado.

La efectividad del metaborato de bario modificado_. -
como un-inhibidor a la corrosidn puede ser atribuida a la al
calinidad, la cual neutraliza 1la acidez de 1é pelicula de -—-
pintura a la intemperie; el ion metaborato el cuél pasiva al

dnodo esencialmente de la misma manera qué el ion cromato.
3.5.4 OXIDO DE ZINC..

No puede ser considerado un pigmento inhibidor de la corro—-
sidn pero frecuentemente es usado en primarios para metal, -
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porque es altamente reactivo con materiales decidos y asi re<
duce condicioﬂes corrosivas. Este forma jabones, los éuales_
ayudan a prevenir asentamiento fuerte del pigmento en el re-
cipiente debido al envejecimiento. Bl 8xido de gzine tiene u-~
na acecidn de endurecimiento sobre el recubrimiento y tiende_
a haéerlo~quebradizo con el tiempo. Es generalmente usado en

cantidades de 5 - 15 % por veso de contenido de pigmento.

3.6.5 ROJO DE PLOWOC.

s Pb304 y el grado 97 % es comunmente usado; con-
tiene 3 % de dxido.de plomo (litargirio). Funciona de tres -~
maneras para retardar la corrosidn, reduce una condicidn al~
cdlina, reacciona con los decidos grasos para producir jabo--
nes los cuales son repelentes al agua y tiene una accidn oxi
dante. E1 rojo de plomo es un buen formadoride'pelicula pero
tiene un bajo volﬁmen especifico; lo cual lo,hace“ﬁuy caro -
como ﬁigmentd solo. El rojo de plomo tambien es usado en com
binacidn con otros pigmentos para primarios, pero noc puede -
ser,uéado en recubrimiéntos de acabado 2 causa de su pobre -

durabilidad cuando és expuesto.
3.6.6 ‘AZUL DE PLOMO.

Azul de sulfato bdsico de plomo, tiene la siguien=-
te comnosicidn aproximadsa: 78 4 de sulfato bdsico de Pplomo,_
10% de sulfuro de plomo, 4% de sulfito de plomo, 4% de Sxido
de zine y 4% de carbdén y otros materiales. El azul de plomo-

ho es un activo inhibidor de la corrosidn pero forma jabones
7 con dcidos libres e inmparte a los recubrlmlentos buena forma

eidn v pronledades repelentes al agua.
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- 3.6.7 POLVO DE ZINC

Teoricamente cualquierfmetal ei cual es menos«no=-
ble que el hierro puede funcionar como inhibidor de la corrp
sién. Cuando se usa en forma de polvo como un pigmentc en --
pinturas, esos metales deben inclpir magnesio, aluminio y —-
zine. Realmente el polvo de zine funciona efectivamente pare,
este propdsito.‘El magnesio y el aluminio rapidamente desa--
rrolla una peliculas de dxido sobre su superficie la cusl pre
viene su habilidad para‘inhibir la corrosidén del fierro por_
el método de proteccidn catddica. Sin embargo, tales pintu--
ras pueden contener una cantidad de pigmento, el cual es lo_
suficientemente alto, para hacer un contacto eldctrico entre
las particulas y el fierro. Mayne (64) mostrd que esto fue -
posible con el polvo de zinc pero no podrian ser obtenidos -
volvos de magnesio o aluminio. Una extensa investigécidn de_
polvos de ziné como pigmento protector fue hecha por Blowes__ -

y otros (65).
3.6;8 CROMATO DE ESTRORCIO

Es ligeramente menos soludble qﬁe el amafillo de -
zine vero mucho mds soluble que el cromgto bdsico de zind._r
Este funciona como un inhibidor de la corrosidn al liberar -
iones cromato. Es considerablemente mds costoso que el amari

ild de zinc lo cual restringe su uso.
3.6.,9 PLUMBATO DE CAICIO.

_ El uso de plumbato de calcio en pinturas es deécr;
to por-Read (66,67,68) y Chilver (69). Read establece que —=
siete afios de uso comercial de plumbato de calcio confirma -
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los experimentos iniciales de laboratorio que este pigmento_

es de valor en la proteccidn de fierro y'acero.
3.6.10 CROMATO BASICO DE ZINC

Tambien referido como un'tetradxido-dercromafo de_
zine (64) tiene la siguiente éomposicién'empirica 4.5Zn0.Cr_
Oz;xHZQ ¥y su formulacidn quimica estd dada por Sherman (61)_
como ZnCrO4.4Zn(OH)2. Es menos soluble que el amarillo de ~--’
zinc como se indico  previamente, tiene bajo contenido de_——-
Cr03. Ta accidn inhibidora del cromato bdsico de zine p?ovig
ne de liberar los iones cromato los cuales forman una pelicg;
‘la pasivadora y fambien.los iones ferrosos oxidantes sonvlif
berados del metal para producir un recubrimiento denso de &-

xido férrico hidratado.

TABIA JI.~ SOLUBILIDADES EN AGUA DE PIGMENTOS DE CROMATOS.

Digmento ' g/1
Cromato de caleio 17.0
Amarillo de zinc , 1.1
Cromato de estroncio 0.6
Cromato bdsico de zine 0.02
Cromato de bario . 0.001
Cromato de plomo 0.00005

54



4. PARTE EXPERTMENTAL.

Se empleo una formulacidn bdsica de un primario de
superficie (1ijado) epdxico, el cual posee buen brillo y es-
ta formglado par% curar a una temperatura del metal minima ~
de 8 minutos a 135 ®c (15 minutos & 135 °C en una estufa de_
laboratorip), témbien contiene pigmentos inhiﬁidores de co--

‘rrosién para dar un mdximo de proteccidn en dress criticas.

Bste material es usado en sustractos pera los es-—
maltes automotivos. Ias condiciones tfpicas de avlicacidn --
son: superfici?s exteriores visibles (apariencia), €s normal
mente usado cbmo un vrimario inicial sobre acero fosfatizado
o galvanizado, seguido por un primario guia para el 1ijado;_
partes pequeflas exteriores y superiicies exteriores visibles,
es usado sobre acero fosfatizado, seguido por esmalte de co-
lor; partes interiores no visibles en los cuales se usa sin_

el esmalte de color.

Los pigmentos empleados en él estﬁdio son: silico-
cromato bdsico de vplomo, amarillo de zine, éxido de zinc y _
metaborato de bario modificado. '

El dxido. de zinc no ha sido considerado como pig--—
-mento de carsa y el metaborato de bario ‘modificado (Bussan -
11-171) es un nue&o pigmento en los vnrimariocs. El objeto de =~
-este estudio es el de compararlos con los pigmentos tradicig
nales como son los cromatos y los compuestos de plomo que —-
son tdxicos para lograr un 1lijado menos téxico en el proceso
de acabado automotriz. Zsto es debido a2 que un-estudio epidg
mioldgico ‘1levado a cabo pvor la compafiia Dupont ha determina

do que la inhalacidn excesiva de pigmento 2 base de cromo, a

saber cromsto de zinc, cromato de plomo y naranja molibdato,
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utilizados en ila formulacién de algunos productos pueden pro
vocar algﬁn tipo de cancer pulmonar (0.1 mg de‘croma%os POY_
m3 de aire es considerado como una exposicidn susceptible de
problemas).-bebido:al contacto que pueden tener los operado-
res por el "overspray" de la aplicacidn de pintura o.polvo -
de 1lijado se ha insistido en el uso de respiraaores aproba==-
dos por el "National Institute for Ocupational Safety and --
Health".

Ia formulacién bdsica se detalla en la tabla ITT._
Tl sistema de resinas que constituyen el vehiculo es un es—- .
ter-epoxi (epoxi-melamina-formaldehido). Ia pigmentacidn se
establecid a un nivel de 19.6% de PVC (concentracidn volume- .
trica de vigmento). Ia pigmentacidn fue hecha de un pigmento
inhibidor o mezclas binarias de ellos, vigmentos qﬁe dan po-
der cubriente y el color deseado (rojo éxido y negro color -
# 000) y un extendedor vara las caracteristicas de 1lijado --
(barita). Se gstableciercn tres niveles en porciento de com-
binaciones, para lo -cual la tabla IV nos sirve de guia. Se -
formularon vastas las cuales tienen integrados los pigmentos
a comparar y en combinaciones binarias de pigmentos se proce
de a formular el primario anticorrosivo mediante una formula
cidn en vastas (tabla V). Posteriormente se procede a la eva
luacidn de acuerdo a una serie de métodos de prueba standard
(aSTY D-870, D-714); se dan resultados y se analiiap para --

concluir el 6bjetivo de este estudio.
4.1 TABRICACTON DE TAS MUESTRAS.

" Para hacer la formulacidn bdsica se prepararon pas
tas de los pigmentos a evaluar (para lo cual se verd el disg

fio de ellas) en donde se conoce la cantidad de resina, sol--
vente y pigmento en cada vasta. Se obtiene una formulacidn -
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 TABLA IIT.~ FORMULACION BASTCA DE PRUEBA.

SOLIDOS (1t) gpsTO. COSTO
MATERTAT 1 xg 1t Pigmento|ligante| (8/xg) (3/1t)
Pigmento inhibider | - x 0.74 | 0.74 - X Xy
Negro color. # 900 0.07] 0.04 0.04 - 9.72 0.68
Rojo 6xido 2.34} 0.52 | 0.52 — 11.44 | 26.77
Barita ' 28.50} 6.39 6.39 | -~ 1.96] 55.86
Resina ester-evoxi | 36.18|36.73 - 19.74 | 47.93 |1734.11
60%N.V. en xilol
Resina melamina=— | 4.69| 4.57 - 2,36 | 32.50 | 152.42
formaldehido buti- | . )
lada 63%N.V. en xi
lol:etanol 4:1
¥elamina~folmar-- 8.85) 8.68 — 3,47 | 26,62} 235.59
dehido 56%N.V. en ‘
xilolietanol 1:1 .
Resina epoxi 2,30} 1.98 - -1.98 1 93.47] 214.98
|Resina barniz 2.10| 2.07 — 2.07 | 19.40| 40.74
Aromina 100 15.49117.24 - — 6.60] 102.23
Aleohol isobutilico| 5.781 7.21 - - | 21.13} 122.13
Toluol 5.14| 5.93 - -« | 4.07] 20.92
{Solvesso 150 3.40 3.77 - - 7.15] 24.31
Intermedic de po~-- 0.43§ 0.50 - 0.10112.21 5.21
lietileno 20%N.V. : T
en xilol . ) :
Troskid antifloat 0.10} 0.04 | 0.04 |. - |31.65 3.17
Naftenato de fie- 0.871 0.90 - 0.47426.71} 23.24
rro 62%4N.V. en ) .
gas nafta .
Fosfato deido de 2.36 } 2.09 - 1.32 ) 67.33} 158.90 -
fenilo 68%N.V. en B : ’
etanol '
Total x + [L00.00 . 7,73 31.7r}y + | xey -+
118.60" B 419.89] 2921.26

@ precio de 1977. "
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TABLA IV.- CO¥SOSICION DE 10S PRIMARIOS.

FORMUTACTON

COMPOSICION>DEL PIGMENTO INHIBIDOR

COSTO DEL PRI

50 bussan 11-M1 .

# - % EN VOLUMEN MARIO/1t ($)
1 100 amarillo de zinc 30.99
- o, 100 silico cromato bdsico de Plomo . 30.57
3 100 metaborato de bario modificado 29.93
4 100 dxido de zine 30.20
5 25 amarillo de zine 30.40
75 éxido de zinc
6 50 amarillo de zinc '30.60
50 4xido de zine
7 {75 amariilo de zine 1 30.79
25’6xido_de zine
8 25 bussan 11-M1 30.13
75 éxido de zine
9 50 bussan 11-M1 30.06
50 dxido de zine _
10 75 bussan 11-M1 29,99
25 dxido de zinc
il 25 amarillo de -zinec 30.19
175 bussan 11-¥1
S 12 50 amarillo de zine 30.46
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TABIA IV.- CLAVE PARA TA COMPOSICION DE LOS PRIMARIOS (COHRT.).

dOM?OSICION DEL PRIGMENTO IFHIBIDOR

FORMUTACTON COSTO DEL PRI
O % EN VOLUMEN MARTO/1t (3)

13 " 175 amarillo de zine 30.72

25 bugsan 11-M1
" 14 25'silico cromato bdsico de plomo 30,09
’ 75 bussan 11-M1

15 50 silico cromato bdsico de plomo 30.25
50 bussan 11-¥1

16 75 silico cromato bdsico de plomo 30.41
25 bussan 11-M1 '

17 25 gilico cromato bdsico de plomo 30.89
75 amarillo de zine

18 150 silico cromato bdsico de plomo 30.44
50 amarillo de'zinq

19 75 silico cromafo‘bésico de plomo 30.68
25 amarillo de zinc '

20 25 silico cromato bésico de plomo 30.29
75 6xido de zine

21 50 silico cromato bdsico de plomo 30.39
50 dxido de zinec

22 75 silico cromato bdsico de plomo

25 6xido de zinc

30.48
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TABLA V.- FOEMULACION BASICA POR MEDIO DE PASTAS

PORMUTA # __

MATERTAL Kg ‘It  DENSIDAD - |
Pasta carga ] 48.74¢ = 26.20 _1.86
Pasta 6xido de zine - ) 1..645
Pasta de silico cromato bdsico = -
de plomo — _ 1.52
Pasta amarillo de zinc —_— . 1l.45
Pasta bussan 11-M1 — . 1.43
Resina ester-epoxi (36.18-III) __ . 0.985
Aromina 100 (15.49 - IV) R —— . 0.868
Resina melamina-formaldehido 8.85 £8.68
Resina melamina-formaldehido
butilada £.69 4.57
Naftenato de fierro al 6% . 0,87 . 0.90 °
Alcohol isobutilico . 5.78 7.21
Resina epoxi , 2.30 ' 1.98
- Fosfato dcido de difenilo 2.36 2,09
Resina barniz 2.10 2.07
Toluol _ V 5.14 5.93

AGITAR UNA HORA Y AJUSTAR A 22-32" COF #4 a 26°C OON:

;
/

Solvesso 156 _ 3.40 . 3.77
7 7 : 84023 63038
+ +
TOTAL o : 100.00 @ .

@Agjustar Aa 100 1t si es_:.necesario.
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#

optima para la mejor molienda de la pasta. Se elabord una —-
pasta carga con los demds pigmentos. Se calcula las formula-
ciones que se van a evaluar, se pone las cantidades de pasta
adecuvada para la formulscidn para luego ajustar con los de---

mds materiales.

TLos principaies maferiales de que estd compuesta -
una pasta son:Abigmento a dispersar,; resina, solvente y algsu
nas veces un aditivo,el cual ayuda a la dispersidn o humecta
cidn mds rdpida del pigmento. Las pastas desarrolladas se =-
disversaron y ovptimizaron en moliro de arera o en el molino_
de bolas, Ias pastas formuladas s6n las siguientes: pasta de
amarillo de zine, silico cromato bdsico de plomo, dxido de -
zine, metaborato de bariec modificado y pasta carga. Todas ——
las pastas se dispersaron en molino de arena excepto la del
silico cromato bdsico de plomo debido a que es un pigmento -

demasiando dquro de moler.

Para la formulscidn de pastas para molienda se uti
1izd el procedimiento de punto de flﬁjo, estableciendo una -
composicidn optima de la pasta para molienda; tanto en moli-
no de arena como en molino de bolas. El procedimiento de pun
to de flujo es el siguiente: se pesan 20 gramos de pigmento_
y se vacian en un bote de 1/8 1t,desvués se inicia la humec-~
tacidn del pigmenté con resina, y si es necesario se adicio-
-na solvente, moviendo con una espatula continuamente hasta -
llegar a una consistencia tal que al momento de introducir -
una espatula al recipiente y sacarla fluya la pasta en forma
continua, es decir en este momento se ha 1legado azl punto de
flujo. Se anotan la cantidad de resina y solvente usaaos.vEnA
el caso en que el pigmento sea muy pesado y no deje fluir a_
la pasta {(no hays una humectacidén rdpida) se adiciona una pe
quefia cantidad de solvente. Una vez formulada la pasta se de
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- termina su viscosidad para verificar que eétefdentfo de la.-
gamma. aceptable de condiciomes de viscosidad, o sea entre 60
i— 90 unidades Krebs determiriadas a 2506, (si es hecesario se
ajusta coh soiveﬂte)} Debe usarse la mﬁyor cantidad posible_
de gsolvente en la pasta para molienda ya‘que permite mante—a
ner 1la estabilidad de la dispersidn. Con el solvente no sdlo
se humecta rapidamente el plgmento sino la viscosidad baaa -
mnds rdpido permltlendo una mayor carga de este. La flgura 11
nos da una reprééentacidn grédfica de 1as‘regionesvde formula
cidn resultantés en 1a prédctica cdmardial. El contenido de =
no volatiles del vehiculp,de la pasta de moliénda se'obser%é
que varia ehﬁre el 25 = 45 % con el limite 1nferior de 25 re
' firiendose a nigmentos de fdoil dispersidn y a los vehlculos
més humectantes; en el 1imite superior 45 los nigmentos de -
'diffcil dispersién y los vehiculos menos humectantes como es
. el caso del silico cromato bdsgico de plomd. Se graficéroﬁ -
los puntos obtenidos de los puntos de flujo de las pésfas Pa
Ta verlflcar ai estén dentro del rango recomendado (flg. 11).

Todas las pastas se dispersaron durante una hora -
aproximadamente en molino de arena y el 51llcocromatq bdsico
de plomo 48 horass en molino de bolas hasta ilegar a su desa-
rrollo y finufa-adecuada (7 ¥eSe)e Posteriormente cada una -
de las vastas fueron filtradas con el fin de eliminar regi--
duos de arené ¥ vaciadas a,recipiéntes adecuados. Las formu=
laciones de las pastas eétén dadds por las tablas VI, VII, -
VIII, IX v X. ' A _

El desarrollo de la formulacidn bdsica por medio -
de pastas se hizd con-el fin de ahorrar tiempo en cuanto y -
sencillez y cdlculos involucrados ya que si se hubieréh moli
do las pastas de cadé formulacidn por evaluar el tiempo hu=-
biera sido considerablemente mayor. ’

Ia formulacion b431ca vor medio de pastas esta da-

62



sr00 30 . 8o 7o 60 5o fo Jo 29 JSo
' W Jg9vrs '

Fig. 11.- Regibnes de formulacidn de pastas.
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TABIA VI.- PASTA AMARILLO DE ZINC

NOMBRE

Eater-epoxi

Amarillo de zinc .

Aromina 100

Pagta molida

kg
24.70
'49.40
17.30

91.40

1t

24,88
14.11

- 58.86

Dispersién en molino de arena a una finuraide 7.0 N.5.

" Lavar con:

Aromina 100

Total

COMPOSICIOR

Pigmento

Resina

Solvente
-Total

% PESO.

49,40
24,70
25.90

- 100.00

' 8.60

100.00

% N.V. DEL VEHICUIO|:

Iigante 14.82
Solvente 35.78
Vehiculp 50.60

9.88

68.74

29.30
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- PABIA VIT.~- PASTA DE SILICO CROMATO BASICO DE PLOMO

NOMBRE

Resina Ester-epoxi

Silico cromato bdsico de plomo .-

Ihtermedio,de polietileno

Aromina 100

Pasta molida

Dispersidn en molino de bolaes de acero a finura de 7 N.S.

Tavar con:
Aromina 100
Total

COMPOSTICION
Pigmento
Resina
Solvente
Aditivo
Total

% PESO

51.54
20.72
25.03
2.81
100.00

Ligante
Solvente

Vehiculo

kg 1t

20.62 | . 20.75
51.54 12.88
2.81 3.25
16.87 - 19.40
91.84 56,28

8116 9037

100.00 65.65

% N.V. VEHICUIO
14.62 30.17
33.84 '
48.46
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TABIA VIIT.- PASTA OXIDO DE ZINC LIBRE DE PLOMO

NOMBRE

Resina ester-epoxi
Oxido de zine
Aromina 100
Aditivo

Pasta molida

kg 1t

21.40 _21.68
52.37 9.35
19.05 21.89
1.05 0.95
98.90 5377

Dispersidn en molino de arena a finura de 7 N.S.

Iavar con:

Aromina 100
Total

© COMPOSICION % PESO
Pigmento 52.38
Resina 21.43
Solvente 25.14
Aditivo 1.05
Total ~ 100.00

Ligante

Solvente

Veh{fculo

6.10 T.04

100.00 60.81

% N.V. VEHICUIO
i2.86 27.18
34.44

47.29
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TABIA IX.~ PASTA BUSSAN 11-ML .

NOMBRE - ' ‘ kg 1t

Resina ester-epoxi R 24.70 24.88
Bussan 11-M1 - . 49.40 14.87
Aromina 100 ' : 17.30 19.87
Pasta molida - ' 91.40 - . 59.62

Digpers;én en molino de arena a finura de 7 N.S.

"Tavar con:
Aromina 100 L - 8.60  9.88
Total ' . 100,00 69.50

COWPOSICION - - % PESO.

Pigmento ~ 49.40 . # N.V. VEHICULO

Resina 24,70  Iigante 14.82 29.28 .
Solvente 25.90 Solvente 35.78

Total 100.00 Vehfculo 50.60

61



TABIK X.~ PASTA CARGA

NOMBRE

Resina esterhepoxi

Negro color
Rojo dxido
Barita

Intermedio,de‘ﬁolietileno

- 900

Aditivo antiflotante

Aromina 100

Pasta molida

kg

16.13
0.14

4,80 .
58.48

0.88
0.20
12.92

93.55

1% ..

16.24
" 0.09
 1.07
13.11
1.00
0.07
14.84

46.42

Dispersidn en molino de érena hasté finura de 7 N.S.

Tavar con:

Aromina 100.

Total

COMPOSICION .

Pigmento
Resina
Solvente
Aditivo
Total

% PESO
63.62

16.13
019.37

0.88
100.00

6.45

100.00

ligante - 10.38

'Solvente- 26,00

Véhigulo 36.38

T.41

53.83

% N.V. VEHICUIO |
28.53




dasg por la tabla V. Ias densidsdes de los pigmehtos, pasfas_
y demds materiales estdn dadas en la tabla XI. Ios célculoé_
eatdn basados en la combinacidn de las caﬁtidades réspecti—-
vas de pastas y demds materias primas de la pintura para ob=
tener las formulaciones de acuerdo a la composicidn del pig-

mento inhibidor dadas por las tablas III y IV.
4.2 PROCEDIVIENTO DE CAICUILO.

Los kg de pasta carga estdn basados sobre la formu

lacidn bdsica de prueba (%):.
;o

MATERTAL ’ FORM. BASICA PASTA CARGA

Pigmento negro # 900 0.07 0.14
Rojo éxido 2.34. - - 4.80
Barita . 28.50 58.48
Intermedio de polietileno 0.43 0.88
Kditivo antiflotante . _0.10 . _0.20

‘ ' 31.44 kg 64.50 kg’

T.- PASTA CARGA: 31.44/64.50 x 100 = 48.74 kg (cte.).
1.~ Resina ester-~epoxi = pasta carga x %resina'

48.74 x 16,13

T.86 kg

pasta carga x % aromina

= 48.74 x 29.37

9.44 kg

2.~ Aromina 100

59 i=1,4

1.~ Resina ester-epoxi = pasta x

IT.- PASTA X
3 X % resine
2.- Aromina 100 = pasta X, X % aromina

3.- Litros de pig = % volumen volumen pig.

x
en la relacidn form.bdsica
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TABIA XI.~ DENSIDADES DE PIGMENTOS, PASTAS Y DEMAS MATERIALES.

MATERTAT,

Amarillo de zine
‘ Silico cromato bdsico de plomo
Oxido de zine
Bussan 11-M1
Pasta carga
Pagta dxido de zinc
Pasta amarillo de zinec
Pasta silico cromato bdsico de plomo
Pasta bussan 11-Ml
Resina ester-epoxi
Aromina 100
Resina melamina formaldehido
' Resina melamina formaldehido butilada
Naftenato ﬁe‘fierro al 6 %
Alcohol isoﬁutilico
Resina epoxi '
_Fosfato deido de difenilo
Regina barniz
- Toluol
Solveso 150

DENSIDAD
kg/1t
3.5
4.0 - 4.1
5.4 = 5.6
3.25 - 3.5
2.86
1.64
1.45
1.52
1.43
0.985
0.868
1.02
1.027
0.971
0.804
1.163
1.132
1.14
0.866
0.890
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¢ 4.- Kg de pigmento = 1t pigmento x densidad (kg/1t)

5.- Cantidad de pasta = kg pigmento/% pigmentd en pasta
III.- TOTAL DE RESINA ESTER-EPOXI = (1)
IV.~- TOTAL DE AROMINA 100 = (2)

Para facilitar la obtencidn de la formulacidn de a
cuerdo a la formulacidn bdsica por pastas se hizo un machote
de.cdleulo donde se escribieron los factores constantes y ==
los datos a calcular (tabla XIT).

Con
4.3 PREPARACION DE ILOS PANELES.
. . !

Se utilizaron paneles de ldmina negra y paneles ==
fosfatizados con fosfato standard bonderite 40, marca Parker
{fosfato de zine que utiliza dcido fosforlco ¥y soluciones de

fosfato que contlenen nitratos ¥y cobre como aceleradores).

Se prepararon 5 paneles para cada una de las formu

laciones; 3 paneles de 7 i 3 in;, 2 en léminavfosfatizada ra
ra pruebas de cdmara salina e inmersidn en agua y una em ld-

mina ‘negra para pruebas de cdmara sallna- 1 panel de 4 x 12_

in para pruebas flslcas de la pelicila de primario. Todes —- -

los paneles fueron limpiados alcohol. diacetona o con acetona-

1usto antes de su apllcaclon. Los de 1€mina negra reclbleron

v

un lavado y 113ado adicional.

Ia aplicacidn del primario se ;;evdaa eabo con una

pistola semejante a las usadas en 1asrlineaé'de produccidn -

hasta lograr un espesor 0.7 ~ 1.2 milésimas (espesor especi-
ficado para primarios automotivos), posteriorménte se le per
mitid un oreo de 3 - 5 minutos. Se hornearon por 15'minut&s_
a 135°C. El1 curado se basa en las principales feacciones que
sufren los formadores de pelicula {(resina epoxi-amina). Los__

grupos funcionales de tales resinas empiezan a reacecionar —-
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TABIA XIl.~- MACHOTE DE CATCUTO.
FORMUIA CON PASTA ___ / FORM.
_ B % Pig. % Pig.. B :
I.- PASTA CARGA fcte.) (1) = 7.86 kg
‘ (2) = 9.44 kg
IT.- PASTA OXIDO DE ZINC . 7
= X 0.74 ___=(5) x 0.2143
(3) % pig . (1) e
___=1(3) x5.6 = 1(5) x 0.2514
(4) ‘ (2)
= (4)/0.5238
(5) .
PASTA DE AMARILIO DE ZING
(3) % pig (1)
- =1(3) x 3.5 £ __ = (5) x 0.2590
(4 : 2y
| = (4)f0.4941
(5) N
PASTA SILICO GROMATO BASICO DE PIOMO
= ~_x0.74 =-(5) x 0.2062
(3) % pig ‘ (1)
= 1(3) x 4.0 ___=(5) x 0.2503
() (2)
, = (4)/0.5154
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TABLA XII.~ MACHOTE DE CALCULO. (coNT.)

PASTA DE METABORATO DE BARIO MODIFICAIO

= x 0.74 = {5) x 0.2470
(3) % pig ‘ (1)}
={(3) x 3.5 = (5) x 0.2590
(4) (2}
= (4)/0.4940 o
(5)
IIT.- TOTAL DE RESINA =
(1)
TV.- TOTAL DE AROMINA 100 =
: (2)
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hasta formar un enrejado semiperﬁeable vosterior a permeabi-
lidades de oxigeno'y agua. 'Se dejan enfriar y enve jecer las_
ldminas por 72 horas minimo a temperatura ambiente antes de_
efectuar las pruebas. Se tuvo cuidado de protegmer lqs respal
dos y filos de los paneles con un primario de secado al aire;

de esta manera los efectos de los filos se minimizaron.
4.4 PRITBAS

Ias propiedades fisicas determinadas en los pane——-
lés fueron:

Adhesidn.- Que congiste en romper la pelicula de -
primario o fosfato con una punta de acero o navaja formando_
1lineas pafalelas Horizontales-y verticales, a una distancia_
de aproximadamente 3 mm entre raya y raya en un drea de 2.5_
cm2 minimo. Pegar firmemente una cinta adhesiva (masking ta=-
pe) y desprenderla cbservando si ocurre desprendimiento.

) Bapesor.—~ Bl espesor fue medido en ocho ﬁuntos U=
sando un medidor de espesores magndtico (elcdmetro). ELl espe
" sor promedio de cada panel fue determinado.

Dureza.- Ia dureza de la pelicula se determind por

medio de un aparato llamado durometro Sward obteniendose an

lores de 26 - 30 (fig. 12).

Dos pruebas de resistencia fueron.seleccionadas va
ra cada primario: cdmara salina e inmersidén en agua fresca._
Los paneles fueron evaluados por resistencia a la corrosidn_
y resistencia a lasg ampolladuras. '

Ta prueba de cdmara salina fue de acuerdo al méto-
do ASTM B=117. Ia cdmara de niebla salina consiste en un re-

cipviente cerrado con chaqueta de agua de material no corrosi

vo como vidrio, acrilico o similares, teniendo en el centro_
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una torre de rocio de agua salada cuya concentracidén es de -.
5% en peso de cloruro de sodio. Cuenta con un control de tem-
peratura para mantener el interior de la cdmara a 32 2°c.
Ia niebla salina es controlada por medio de una probeta con_
un embudo de 10 cm de didmetro en la parte superior donde se
recibe el condensado de lé niebla y aumentando o disminuyens
do la presidn se logra la condensacidn de 1 ~ 2 ml/hr que -
son los requerldos. ]

La prueba de inmersidn en agus fresca se hizo sos+
teniendo los paneles en posicidn vertical mediante un sopor-
te de fibra de vidrio o nylon en una cédmara de agua con ter—
‘méstato para controlar la temperatura = 32° % 2%. Pars evi~
tar su contaminacidn el agua fluye por la cdmara mediénte:ﬁn,
goteo controlado. El nivel de operacidn se llena con agua --
desmineralizada o desionizada, manténiendo una circulacidn -
unlforme alrededor de las 1am1nas medlante un agitador. (ref.
ASTM DB70).

- Los paneles en la niebla sé;ina“se mantﬁvierbn por
100, 175, 300, 400, 500 y 750 horas, despuds de las cuales =
se sacan las ldminas, se enjuagan con agua fresca y se secan
cuidadosamente con papel adéorbente; 30 minutos después se -~
coloca una cinta adhesiva a lo largo de'ﬁna de las rayas,digv
gonales y se pega con una-presiéh suficiente para tener un -
contacto Yntimo entre la pelicula de pintura y la cinta. Se__
jala la cinta rapidamente a un dngulo de-lSOo con fespectoAa
la ldmina y.se observa aburbujamiento, qugbramiehto, COrro——
sién o perdida de adhesidn. Ia evaluacidn se béaa en la am;—
plitﬁd, gue es la distancia mdxima en mm de corrosidn de las
1{neas inseritas en“los paneles.(especificado 3 mm max.); V_

el grado del primario, dado por la frecuencia y tamafio de —-—

burbujas al compararlas con las fotografias del método ASTM_
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D-714 (tabla XITI).

" Tos

despuds de 1000 horas. In estos panéleé se evalua el ampolla

miento.

paneles en la prueba de inmersién se evaluan -

TABLA XIITI.~ TIPO DE EVALUACION

—

AMPLITUD (A) .- Digtaricia mdxima en mm de corrosidn o burbu-—

jeo a partlr de las lineas inscritas en el Pa

nel.

FRECURWCIA (F).~ ASTM D=T14

N =

F
M

MD =

D=

" Nada. No presenta burbujeo distinguible a la -
vnsta.

Pocas

Medio

Medio denso

Denso

TAMANO (s).— AS™ D-714
Rating # 10 v sin burbujeo

# 8 (de acuerdo a

# 6 fotografias)
# 4

# 2% pds grande

4.5 RESULTADOS

Ia ausencia del rating de evaluacidén en los pane--

les sujetos a 18 prueba de inmersidn en agua refleja el he--

cho que en este tiempo no presentaron burbujeo, arrugamiento,

o perdida de adhesidn,'como motivo de gue se probaron en un_

fosfato standard. Se concluye que la vprueba de inmersidn es-

t4 mds bien dirigida a la evaluaé¢idn del fosfato; si se quie
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re usar esta prueba para la evaluscién de la corrosidn es ne
sario ampliar el rango en el tienmpo dé exposiénrasi COmo ra-—
yar los paneles. 4

En pruebas de cdmara salina; sobre el sustrate. de
lémina negra, el plgmento_lnhlbldor que presenta mayor resig
tencia a la corrosidn evaluada en horas de exposicidn hasta_
que se obtuvieron los mdximos parametros (amplitud, frecuen-
cia y tamafic), fue el amarillo de zine con dxido de zinc _—
©25/75 regpectivamente. En l4mina fosfatizada la combinacidn_
' que mayor resistencia presentd, evaluada en horas de resisf;
tencia hasta que comienza la falla del primarib, fueron el a
marillo de zine con dxido de zinc en cualquiera de sus comb;-
naciones, el silico cromato bfsico de plomo con el amarillo_
de zine 25/75 y ei gilico cromato bdsico de plomo con bussan
11-M1 25/75. Esto es debido segin c1ide (78) a los efectos -
beneficos del 6xido de -zinc sobre los primarios que contie~—
nen cromatos debido quizd, a los efectos de composicidn del_
pigmento en el pH y'a'la posibilidad de una reaccidn quimicé
que ocurra entre los cromatos y el dxido de zinc. o
' Ias tablas XIV y XV dan los resultados de 1as prue
bﬁas a travéde de como progresa el burbujeo y la falla por co-

rrosidn del panel durante la duracidn de la prued=z.

Comparando los resultados de-lémina negra y ldmina
fosfatizada se,observa'qué el 50% de las evaluaciones me jora
ron, ei 23% presentaron resultad&s gimilares y el 27% desme-
joraron su evaluacidn, por lo que se concluye que lé evalua~
cién deberd ser en ldmina con fosfato. Tambien se puede obw=
servarbde la tabla XV que la mayorfa de las formulaciones --
(18/22) satisfacen la'especificacidn de resistencia en cdma-

ra salina de 240 horas con excepcidn del bussan 11-M1l < Jéxi-
do de zine (25/75, 50/50), silico cromato bdsico de plomo —-
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TABLA XV-RESULTADOS DE EVALUACI|ON

LAMINA FOSFATIZADA
TIEMPO DF EVAL UACIQ
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~bussan 11-M1 (50/50, 75/25).

. Es posible obtener primarios de superficie (1ija—-
do) sin los pigmento tdxicos clasicos (cromato, plomo), i.e.,
las formulaciones de metaborato de bario 100%, dxido de zinc
100¢ y bussan 11-¥1 75,25, satisfacen 1a especificacidn auto
motriz de resistencia a la corrosidn. Es necesario para la <
implantacién de estos primarios ?oco téxicos un buen control
del sistema de fosfato en la linea de ensamble.

Todas las formulaciones en cdmara de inmersién re-

sistieron 1000 horas sin presentar burbujas, por lo gque esta
prueba. no es recomendable.para probar resistencia a la cdrrg

g8idn en un tiempo menor a 1000 horas.
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5. CONCLUSIONES 9

Ia interaccidn de los elementos naturales tales co
mo.la lluvia, la'gieVe ¥ la humedad en conjunto con sustan--
cias. quinicas introducidas en el medio ambiente generan una_
quimica éompleja,:la cual es altamente corrosiva y extremada
mente dificil de duplicar para prdpdsitos*de pfueba. Ademds,
el agresivo ion cquo en las éieas costeras ¥ los contaminan
tes atmosféficos dan sustancias quimicas deidas cuya natura=-
leza es tambien corrosiva. El‘entfampamiento de la humedad -
" donde se formen los lodos_genefan un electrdlito estaciona--
rio y dn.ambiehte de hendidura, asi como un aumento én el ~=
tieﬁpo de humeda&.”Las pruébas‘que estdn designadas para du-~
plicar ios ambientes automotivos no pueden dar todos los fag
_tores presentes, especlalmente por la qulmlca compleja, sin
embargo, ciertos .aspectos pueden ser slmulados en una prueba
particular.' '

Lé aplicacién de la teoria moderna de cb;iosidn_—-
brevemente revisada aquf es muy dil para conducir un progra
ma efectivo para combatir un ambiente altamente corrosivo. =
El désarrollo de los mecanismes de corrosidn actuélmente,ae-

ceptados han sido un instrumento para una mds clara defini--
cidén de los feque:imienqu bdsicos para el control de la co-
rrosidn. La corrosién de un metal puede ser controlada por =
la_reducd&én de las velocidades de reaccidn de reducciéh par -

"cial anddica o catddica de los procesos de corrosién, o por._
aislamiento del metal deAambientes corrosivos (electrdlito).
La reduccidn en una o0 ambas reacciones parciales puede ser -
acompafiada, por ejemplo, coh el uso de inhibidores o recubri

mientos metéliQOSuae sacrlflczo. E1l funclonamiento de una —

pintura de reeubrimzento sobre acerc expuesto a amblentes co
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rrosivos ha sido estudiado recientemente (22, 23, 59). Un en
tendimiento dei mecanismo dé corrosidn para el herrumbre del
acero ha sido esencialmente, el establecer los factores que_
producen la perdida de adhesidn obtenida por muchas printuras.
El reciente desarrollovaeAmejores sistemas de pintura es una

nota sobresaliente de tales investigaciones (25).

Ios principalés~factores involucrados . en la proteg -
cidn de la corrosidén pbr recubrimientos orgénicos son pelicu
laévde]pintura;impenetrables,Vuna imporosibilidad prdctica -
para'pfevenir'la iniciacién de la corrosién al prevenir que_
éi electrélito 11eguefag1a éuperficie, Sin embargo, =i el e-
lectrdlito llega al a¢érd'por_pen$tpacién'en la pelicuia,'--
via defectos micrééc@picbs o como comunmente ocurre por da—-
ﬁos_mecénicos de 1@rpelicu1a,‘ia cdorrosidén comienza. La per—
dida de adhesidn del primario estd difectamente'involucrada-.1
enllas nfiméras'etaﬁas de-céirosién-'la causaidominante de -
corros1on induce perdlda de . adhe81on por 1a’ formaclén de &1~
,call a partir de la reduccién catédlca de oxlgeno., '

v Ias dlferencias mayores se observan en la hablll——_
dad de varios sistemas de nlntura para retardar la disper—-—-
316n de la corr0516n en ambientes sallnos. El éleali catodi~- -
:camente formado puede degra@ar la resina, por eaemplo, a tra
vés de la séponificacién del ester. Ia ruptura extensiva del
prlmarlo puede ocurrir. Se prefleren 1os prlmarlos resisten-
tes a élcalls. Los pigmentos inhibidores ‘de la corrosidn pue’
‘den mejorar el.funcionamiento pero su,efecﬁiV1dad-dependeVen
‘parte del tipo de rgsiha'empleada; Los'regub?imientos orgdni -
cos pueden'ser seleccionados por resistencia al dlcali y efi
ciencia en la inhibiﬁidh de la corrosién al ser proba@oé 80-
bfe paneles de éeero.,La présencié, tivo ¥ calidad de los :g'
- cubrimientos de conversién tienen una fuerte influencia so--
bre 1la pfotecéidn'a le corrosién lograda por los sistemas de
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pinturas.

7 " De los resultados obtenidos en 14mide inegra, obser
vamos que las mejoTes forﬁulgciones-sélo resistieron 100 ho-
rag de éxposicidh'en cdmara saliha..La éptima proteccidn de_
la carrocerfa se lograAsi'1as‘reparacionés son evitadasy las
reparaciones de los daﬁos de pintura mayores (reparﬁr Hgsta_
el metal base) son eompletados,sin'el Beneficio del sistema_
de fosfato. Dado que el acabado de la carroceria de lds,autg’
moviles es una operacidn éom@leja'que'esté expuésfa‘a ﬁuﬁefo
sos problemas que ‘pueden. disminu1r la resistencia a la’ corro
sién de las partes, hay que lograr evitar esos problemas de_
corrosidn con- la completa utllizac1on de . los 31stemas de aca
bado Yy desarrollar un fosfato para su apllcacién en este tlr
po de reparac1ones.f

‘1a prueba de inmersidn en’ agua fresca para el 515-171
_tema fosfato-prlmarlo eotd mds - dirlglda a la evaluaclon del_
:fosfato, 8i se qulere utilizar esta prueba. para la evalua@—-
cion de la corrosidn es necesario ampliar el tlempo de expo-f

sicién y rayar con. un punzdn las lémlnas.

Se puede desarrollar evaluaciones en ia industria__
de pinturas por medio de pastas lo cual ahorra una cantidad_
formidable de tiempo debido a la ellminaclon de la molienda

por formilacidn & probar.
“Es posible desarrollar primarios automotivos mds <

seguros en'sﬁ 1ijado con pigmentos tales como bgssén 11-M1 y
éxido de zine. ' ’ ' ' '

El entendimiento de las teorfas modernas de corro-
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sidn, 1la quimica del medio ambiente y los procesos automoti-
vos de aplicacidn de primerios permitirdn un mejor desarro+s-

1lo de materiales anticorrosivos.
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