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INTRODUCCION 

La aplicación de recubrimientos de pintura, es el mé

todo más amplirunente utilizado en la pr~tecci6n contra la co -

rroeión metálica, 

Se ha cscri to ( 31) que por cada cien metros cuadrados de S!:!. 

perficie·metálica expuesta a la corrosión, unos ochenta y cinco 

a noventa metros cuadrados cst!Ín nrotegidos con reveetimientos 

de pintura. r,a gran variedad de tipos de pintura con diferentes 

0aracterísticas y recistencias, sencilla aplicación, diversidad 

de colores, costos relativamente bajos y posibilidad de combin~ 

ción con otros recubrimientos metálicos, ~on entre otras las 

princinales ventajas aue inducen al emnleo de este tipo de pr~ 

tección. Es por esto que la industria de la pintura se esfuerza 

en aumentar y mejorar estas ventajas y a la vez extender su do

minio de al)licación a condiciones de a,,resividad más severas, 

De las circunstancias anteriores se desprende la enorme ne

cesidad de contar con métodos rápidoo de prueba de los nuevos 

y diferentes r-iste:nas de pintado, Los ensayos de deterioro na -

tural de nintura, aunque muy confiables, requieren de tiempos 

excesivamente lareos de exposición, lo que va en contra de las 

necesidades ur~entes induetriales, esto explica el porqué se 

han hecho repetidos esfuerzos oara desarrollar ensallos aceler~ 

dos de valor>.ción del comµortamicnto de los recubrimientos, 

Esta necesidad conduce al empleo de las técnicas electro 

auímicas para cleterrninar " el poder orotector " de los recubr!_ 

mientoP de pintura, métodos narticularmente atractivos por su 

gran sensibilidad y que encuentran soporte científico en la n~ 

turaleza electroquímica de loP. fenómenos de corrosión, 
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El objetivo de este trabajo consistió en estudiar la tra 

yectoria de falla de una película de pintura a partir del se -

guimiento del avance de la corrosión en la interfase metal/pi~ 

tura y para esto se eliRiÓ el método de resistencia de poln-i

zación. Según piensan bastantes investigadores, este método a

bre la posibilidad de representar.en cifras de una manera repr2 

ducible y no arbitraria, el grado de protección otorRUdo por 

las diferentes resinas, pip;mentos y sistemas. cuanto mayor es 

la resistencia de polarización menor ea la corrosión y más efi 

caz la protección del recubrimiento. 

En el primer capítulo de este trabajo, se exponen mecanis

mos y conceptos básicos que llevan al entendimiento del proce

so de corrosión electroquímica en un metal. En el capítulo II 

se hace un estudio detallad0 del método de resiotencia de po -

larización, incluyendo un a.1álisie de la problemátic" de la a

plicación de este método a metales cubiertos por pintura • En 

los capítulos III y IV se rrcsentan métodos y mecanismos de pr2 

tección y de degradación de películas de pintura, así como un 

análisis critico de otras técnicas electroquímicas aplicadas al 

estudio de metales pintados. Se presenta también el diseño y 

montaje eKperimental y la técnica operativa del equipo. En loe 

capítulos V y VI se muestran loe resultados experimentales ob

tenidos y se discuten loe puntos más importantes de loe miemos, 

a~í como los alcan~es y limitaciones del método empleado en su 

aplicación a metales pintados. Por último se agregan algunas 

sugerencias para experimentaciones futuras relacionadas con el 

tema. 

El desarrollo experimental consistió en determinar valores 

de resistencia de polarización en placas de acero pintadas y e~ 
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puestas a tres medios corrosivos: AIJUa bidestilada, cloruro de 

sodio y ae;ua de mar artificial. Lo~ vulores obtenidos se com 

pararon con otra técnica electroquímica de evaluación como lo es 

el método del ootencial de corroEiÓn y con una evaluación visual 

recomendada por le norma A,S,T,r.!. 

Un breve comentario a loa resultados más importantes so ci

ta a continuación : 

Los resultados obtenidos oor el método do resistencia de p~ 

larizaci6n resoecto a la evaluación ')Or el método del potencial 

ue corrosión, mostraron aoca consruencia, debido a variaciones 

de concentración en la solucion, efecto de la caída óhmica, y e 

posibles interferencias en el nroceso de corrosión normal del m~ 

tal pintado, causadas por nolarizncionus anteriores. 

En la comnnración del método empleado respecto a la evalua

ción visual, se obtuvieron resul tedas cono;ruentes con les pint~ 

ras expuestas a le solucion de cloruro de sodio y sr;ua de mar 

artificial, reeistrundose indicioE de corrosión antes de obser

var alp;Ún daiío visunl de la película de nintura. Sin embareo en 

las probetas con doble cana de pintura y las expuestas al agua 

bidestilade mostraron am·Jolla.11iento oremuturo antes de registrar 

algún indicio de corrosión, lo que imnlica que ante estos sist~ 

mas, el método se volvió inefectivo, 
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I-A CORROSION QUIMICA Y ELECTROQUIMICA (l) 

La mayoría de los metales existentes en la naturaleza 

se encuentran en estado oxidado, formando parte de compuestos 

establee bajo las condiciones fisicoquímicas ambientales, Los 

metales se extraen de entes comuuestos mediante ~rocesos de re

ducci6n. por lo qua pasan al estado metálico, Sin e~bargo, los 

matulas así obtenidos, siguiendo las leyes de la termodinámica, 

con el transcurso del tiempo son degradados por la acci6n del 

agua, aire u otros a~cntcs agresivos • 

A la transición espontánea de los metales a estados de oxi

dación más estables con la respectiva pérdida de sus propiedades 

mecánicas, es lo que se conoce como corrosión. 

Los agentes agresivos pueden actuar en ausencia o en prese~ 

cia de un medio acuoso. En el primer caso, el proceso de corro

sión se realiza por acción directa del metal en el medio agre -

sivo y ce conoce como corrosión seca o corrosión química, mien

tras que en el segundo caso es de naturaleza electroouímica y 

se oresenta cuando el metal está en contacto con medios electr~ 

líticos como el agua, disoluciones salinas, humedad atmosférica 

o suelos. En amboE procesos tienen lugar dos reacoiónes simult~ 

neas, la oxidación del metal y la reducción del oxidante, 

Cuando la corrosión es del tipo ~eca o ouímica, los produc

tos se forman directamente EObre la superficie del metal como lo 

muestra la fi<>Ura I-1, originando muchas veces una capa protec

tora o pasivante, lo aue da lugar a que ecte tipo de corrosión 

no sea de tanto peligro. Sin embargo, ni la corrosi6n es del ti 

po electroquímico o húmeda, las reacciones ee uroducen separad~ 

mente como lo indica la fig. I-2 1 formando productos que no sie~ 
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pre constituyen una protecci6n para el metal, lo que implica 

que este tipo de corrosi6n sea merecedora de tomaree en cuenta 

para su control. 

I-B. ANALISIS DE LOS MECANISMOS DE CORROSION ELECTROQUIMICA (2) 

Considerados riguro~amente, tanto los procesos de co

rrosi6n seca como húmeda son de naturaleza electroquímica ( 3 ) 

pues se forman y participan en ellos iones metálicos. Sin emba~ 

go¡ es general restringir la denominaci6n de corrosi6n a la que 

cumple con estos cuatro requisitos ( 2 ) 

I.- Existencia en el sistema electroquímico de zonae en6dicas 

y de zonas catódicas. 

2.- Presencia de un elcctrolito en contacto con ambas zonas, 

3.- Existencia de unión eléctrica entre los ánodos y los cáto

dos. 

4.- Posibilidad de conducci6n ionica entre lo~ ánodos y loe 

cátodos. 

En las figuras I-3 y I-4 se ejemplifican estos requisitos 

en el proceso de corrosi6n del fierro en un eirrtema galvánico 

y en un electrodo mixto representado por una gota de agua sobre 

la superficie metálica. Bastará la au~encia de uno solo de es

toe requisitos para que la corrosión no pueda verificar~n. 
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I-B.l EFECTO DEL A~UA Y DEL OXIGENO (4) 

Si se considera la corrosión de un metal, tal como el 

fierro, en contacto únicamente con a.,ua y oxígeno, el uroceso de 

corrosión puede representarse como lo indican las fi"'"1ras J.-3 

y I-4. Debido a la diferencia de uotencial entre el ánodo y el 

cátodo, o entre las zonas anódicas y catódicas, el fierro pasa 

de la red cristalina a la solución en forma de iones ferrosos. 

Fe -Fe
2 + + 2e ••• (I-1) 

Los electrones liberados pasan a través del contacto eléc -

trico al area catódica donde podrán ser consumidos en dos reac

ciones de reducción posibles: 

La evolución del hidrógeno derivado de la disociación del 

agua, 

••• (I-2) 

La reducción del oxígeno disuelto procedente del aire • 

•• • {I-3) 

Los iones ferrosos y oxhidrilo·reaccionan entre si para fo~ 

mar hidróxido ferroso. 

• .. (I-4) 
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que posteriormente por acci6n del oxígeno se transforma en ox!, 

do férrico hidratado, comunmente conocido como herrumbre • 

.. • (I-5) 

I-B.2 EFECTO DE LOS CLORUROS (5) 

El nroceso de corrosi6n del fierro en presencia única

mente de ar;ua y oxígeno, bién puede considerarse como un caso 

ideal, ya que realmente en el modio corrosivo existen otros ti

oos de iones disueltos, que de al¡:¡una manera aceleran o catali

zan el proceso do ataque, tal es el caso de los cloruros, los 

cuales son los responsables del rápido deterioro deterioro de 

los metales oue se encuentran en las cercanías del mar. 

Si se considera el proceso de corrosi6n entre el fierro y 

el cloruro de sodio para producir herrumbre, el mecaniemo puede 

sor el siguiente : 

Desde un nricipio la reacci6n an6dica se ve fuertemente 

favorecida debido a la presencia de los iones cloruro, forman

doso inmediatamente cloruro ferroso, 

4 Fe + 8 Cl----... ·4 FeCl + Be • •• (I-6) 

Los electrones son consumidos en las areas catódicas para 

formar junto con el oxí~eno iones oxhidrilo ( Ec. I-3 ), que a 

vez, al reaccionar con los iones sodio forma el hidróxido de -

sodio. 
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4·H20 + 2 º2 +Be + 8 Na+ ___ _.,g NaOH ... (I-7) 

Debido a la solubilidad del cloruro ferroso y del hidr6xi

do de sodio , éstos tienden a difundirse en el seno de la sol~ 

ci6n, que al tener contacto con el oxígeno disuelto forman el 

6xido férrico hidratado. 

Es importante hacer notar que el proceso de corrosi6n en 

medios con cloruros, estos solo ayudan en la rápida formación 

de herrumbre y que no están presentes como productos de corro

sión, sino que entran en el mecanismo y se liberan nuevamente 

como cloruro de sodio para iniciar nuevamente su efecto catalh 

zador, 

I-B. 3 EFECTO DE LOS CONTA!f.Il'ANTES AT!í.OSFERICOS ( 4) 

Entre lo~ contaminantes atmosféricos que se ha encon~ 

trado que tienen un efecto agresivo a lo~ metales, se encuentran 

el so2 , H2S, NOx y probablemente el ozono. De entre todos 

ellos el anhídrido sulfuroso es de particular importancia, pues 

en zonas urbanas es el contaminante que con mayor frecuencia se 

encuentra. 

El aumento de la velocidad de corrosi6n del fierro en pre

sencia de atm6sferas aue contienen so2 es debido a una compleja 

interacción entre el metal y el contaminante • El mecanismo no 

es aún claro , pues algunos autores (6) , con<ideran un ata -
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que de tipo químico, mientras que otros (4) lo concideran de 

tipo electroquímico. 

CORROSION QUIMICA EN PRESENCIA DE so2 (6) 

Debido al alto contenido de anhídrido sulfuroso y al 

oxígeno·dol medio ambiente, la reacci6n de oxidación del fierro 

es la formaci6n del sulfato ferroso. 

Fe + so2 + o2 ---- .. , (I-9) 

Para atm6sferas con alto contenido de humedad o en épocas de 

lluvias, ol sulfato ferroso sufre hidrólisis, formando el 6xido 

férrico hidratado y ácido sulfúrico, 

.. , (I-10) 

El ácido generado puede sor usado otra vez para reaccionar 

con el fierro para formar más sulfato ferroso, 

CORROSION ELECTROQUIMICA EN PRESENCIA DE 502 

En atm6sferas húmedas con alto contenido de 502 , Evans (4) 

considera una corrosión de tipo electroquímico, sin embargo ace~ 

ta un ataque inicial al metal de tipo quimico, hasta la forma -

ci6n de la especie FeOOH (ver ec, I-10), Esta especie junto con 

el fierro metálico y el sulfato ferroso en solución, forman el 

sistema electroquímico Fe/Fe.50
4 

(sln)/FeOOH, llevandose en las 

zonas an6dicas, la corrosi6n del fierro _(ver ec. I-1) y en las 
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Y en las zonas catódicas, la formación de magnetita, 

... (I-11) 

Sin embargo, debido a la inminente presencia del oxígen•>, l..a 

magnetita es nuevamente reoxidada 

• ., (I-12) 

En donde se puede observar que ahora hay nueve moléculas de 

la especie FeOOH por las ocho ocupadas inicialmente (ec, I-11), 

La ganancia neta de una molécula de FeOOH es derivada de la de~ 

trucción de un átomo do fierro metálico aportado por las zonas 

an6dicas, 

I-C TEORIA DEL POTENCIAL MIXTO (7) 

El breve bosquejo sobre los mecanismos de corrosi6n tr~ 

tado en el apartado anterior tiene por objeto rno~trar dos condi 

ciones básicas que se dan en un proceso de corrosión electrooui 

mica, estas son : 

1,- Cualquier reacci6n de corrosión electroquímica, puede divi

dirse en doe o más reaccionas de oxidaci6n y reducci6n, 

2,- Durante el mismo oroceso, el número de cargas generadas por 

l.as reacciones an6dicas siempre serán consumidas por las 

reacciones cat6dicas. 

Ambas condiciones, son postulados de la teoría del pot~Hcial 

mixto, prouuesta por primera vez ::ior 'Nairner y Traud en 1938 (8 ), 

La primera hip6tesis es obvia y uucde demostrarse fácilmente 

Ver ces, .I-,.2 y I-3 ), La segunda está sustentada por la ley 
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de la conservación de la energía; es decir, un metal sumergi

do en un medio agresivo no puede espontáneamente acumular car_ 

gas durante el pror.eso de corrosión, lo que conduce a que du

rante el proceso, la velocidad total de oxidación deba ser i

gu"l a la velocidad total de reducción. 

Para ilu<'trar más cl;;ramente esto•' principioe, considere

mos la ~orrosión del fierro en un medio ácido. 

Las reacciones 0ue se llevan a cabo son: 

Fe Fe2+ + 2e ••• (I-':L3) 

(I-14) 

Ambas reacciones indican que d·..i.rante el proceso exiete una 

condición termodinámica en la cual, cada una de las dos reac

ciones coexiete con su respectiva contri:trreacción. Esta cond~ 

ción corresponde al potencial de equilibrio de cada reacción 

y puede ser calculado directamente a partir de la ecuación de 

Nernst. 

l - l
0

+.Jl...L In ~ 
eq - n f e red 

... (I-15) 

Las doB condiciones pueden representarse en un diagrama de 

Evans-Tafel, como se muestra en la figura I-5, en donde A re

presenta el equilibrio termodinámico del hidrógeno y B el del 

fierro, Sin embargo, como la" dos situaciones de cnuilibrio 

se ll•wan a cabo en condiciones termodinámicas diferentes, en 

el momento de introducir la pieza metálica en el medio corro

sivo, entran en competencia loe dos potenciales de e~uilibrio, 
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ocasionando un desplazamiento de ambos hasta llegar a condici~ 

nea de estado estacionario, que será justamente cuando el se -

gundo principio de la teoría del potencial mixto se cumpla; Es 

decir, cuando la velocidad con o.ue se generan cargas por la 

reacción anódica sea la misma con que se concuman en la reac -

ción catódica. Ests condición estará representada por el punto 

C de la figura I-5 y se conoce como potencial mixto o potencial 

de corrosión. 

Ss importante aclarar las características de estos tres 

puntos, ya que generalmente hay confusión en cuanto a sus pro

piedades. 

Si se consideran loo equilibrios termodínsmicos del hidró

geno y del fierro, representadoo por los puntos A y B de la f~ 

gura I-5 se podrá observar que en cualquiera de estas dos con

diciones, no existen productos netos de reacci6n,ya que la ve

locidad con aue se oxidan lo~ iones ferrosos e iones hidrógeno, 

es la miema con la que se reducen a fierro y a gas hidró~eno. 

La velocidad de reacción a la cual ocurren estos equili 

brios termodinámicos, es proporcional a una corriente llamada 

corriente de intercambio (i 0 ), de acuerdo a 

Donde 

••• (I-16) 

Y0 , , v,.d " Velocidades de oxidación y de reducción 

en el equilibrio en moles/cmrseg. 

lo Densidad de corriente de intercambio 

en ampers/cm2 

Constante de faraday. 

n. Número de electrones intercambiados 
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Sin embargo, para el empleo de esta ecuaci6n, es necesario 

evaluar la corriente de intercambio por métodos indirectos, c~ 

mo el de extrapolaci6n de Tafel (ver punto I-E.2) ya que no es 

posible medirla directamente con un amperímetro, debido a que 

la corriente que se produce en cualquiera de las reacciones 

I-13 y I-14 es anulada por la corriente de su respectiva contr~ 

reacción', que rosul ta ser de la misma magnitud y de signo con

trario, 

Al igual que los puntos A y E, el punto e , representa un 

_quilibrio cinético, pero a diferencia de éstos , el punto C es 

producto de un equilibrio cinético de dos reacciones de difere~ 

te especie {oxidación del fierro y reducción de iones hidrógeno), 

por lo que no debe considerarsele como un punto en equilibrio 

termodinámico, ya que este punto no obedece a la ecuación de -

Nernst; este punto únicamente puede ser detectado experimental 

mente (ver parte experimental) con ayuda de un potenciostato. 

En este punto resulta que la velocidad con que se producen 

iones ferrosos (reacci6n anódica de la ecuación I-13) 1 es la mi~ 

ma con la que Re produce hidrógeno (reacción cat6dica de la ecu~ 

ci6n I-14) 1 es decir, el punto C representa un proceso de ataque 

al metal en estado estacionario. 

De la misma manera que en los puntos A y B , la velocidad 

de corrosión en el potencial mixto resulta ser proporcional a 

una corriente conocida como corriente de corrosión, de acuerdo 

a la siguiente expresión: 

v.c= o.11 .1K. P, 
d 
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Donde 

V.C =Velocidad de corrosión en milipulgadae 

por af'lo. 

IK Densidad de corriente de corrosión en 

Ampers/cm2
• 

P1 Fe"o cauivalente de la especie que se 

corroe en gramos. 

Densidad de la especie que se corroe 

en g/cm3 • 

La corriente de corrosión al igual que la corriente de in

tercambio muestra el mismo inconveniente de no poderse medir -

por métodos directos, ya que tampoco hay corriente neta medible, 

y para su evaluación sera necesario recurrir a métodos indire~ 

tos como loP oue se explican en detalle en el capítulo II. 

I-D. POLARIZACION Y SOBRETENSION (9) 

Por el simple hecho de interferir en una reacción me

diante la. aplicación de un sobrepotoncial o de \l1',a corriente -

externa, ésta se ve forzada .. a desplazarse de su estado de equi

librio en una dirección determinada. El esquema de la figura 

I-5 muestra las do~ situaciones bajo las cuales puede ser apa:r_ 

tado del eauilibrio un sistema electroquí~ico. Si se aparta a 

un sistema hata un potencial E tomando como referencia el p~ 

tencial de corrosión, se dirá que el sistema habrá sufrido una 

polarización ( "¡ ) . 

1·: E - EK 
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Si E e~ más positivo que el potencial de corrosión EK , 

la polar~zaci6n sera positiva y esto indicará que se está fav!?_ 

reciendo la reacci6:' an6dica. De igual manera, si E es mas n!!_ 

gativo que EK , lH polarizaci6n será neP,ati va y de esta mllll!!_ 

ra Be favorecerá la reacción catódica. 

Sin embargo, si el potencial aplicado se hace tomando como 

referencia el potencial de equilibrio {puntos A y B de la fi~ 

ra I-5), el siAtema habrá sufrido una sobretensi6n { "( ). 

E - E 
1 ... (I-19) 

Similarmente al caso de la polarizaci6n, el signo de la S!?_ 

bretensión, será un indicativo del tipo de reacci6n (an6dica o 

cat6dica) que se eetá favoreciendo, 

I-E. FENOMENOS DE POLARIZACION (3,7) 

Al ec,tudiar la cinética de las reacciones electroquí"" 

micas, se encuentra que las velocidades de reacci6n están limi 

tadas por una serie de etapas que tanto el metal como el medio 

electrolítico tienen que superar para que se pueda llevar·a c~ 

bo la reacción, 

Independientemente del tipo de etapas que controle el pro

ceso electroquímico la reacci6n entre un metal y el electrolíto 

se lleva a cabo, sin embargo, estas etapas se estudian aparta!!_

do al sistema de sus condicione8 de eouilibrio, e" decir pola

rizandolo. 
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Entre las polarizaciones más importantes que gobiernan un 

proceso de electrodo, se encuentran las siguientes: 

l.- Polarizaci6n por activaci6n. 

2.- Polarizaci6n por concentraci6n. 

).- Polarizaci6n por resistencia. 

4.- Polarizaci6n combinada. 

I-E.l POLARIZACION POR ACTIVACION (1 1 7 1 10), 

Durante una reacci6n electroquímica controlada por el 

fen6meno de polarizaci6n por activaci6n (también se conoce co

mo fenómeno por transferencia de carga), la secuencia de etapas 

que llevan a la formaci6n de productos puede ser diferente de

pendiendo del tipo de reacci6n que se esté llevando a cabo, sin 

embargo, es necesario que se de una etapa nue se caracteriza 

por ser la más lenta de todas, que es la oue determina la vel~ 

cidad del proceso. Esta etapa se conoce como etapa de transfe

rencia de carga y corresponde a la situación critica en donde 

el reactivo debe cumplir con el requisito de superar una energía 

de activación para poder formar productos. 

En las figuras I-6 y I-7 se esauematiza el proceso activa~ 

cional para el caso del fierro en equilibrio con sus iones y en 

donde al mismo sistema se le ha aplicado una sobretensi6n me -

diante la aplicación de una corriente externa. 

En ambos procesos existen etapas que se dan con mayor fac~ 

lidad con respecto a la etapa de transferencia de carga, pudie~ 

dose representar como se indica en la figura I-8. 
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El punto I representa la presencia de iones ferrosos susceE 

tibles de ser reducidos sobre la superficie métalica (M), 

En el estado II los iones ferrosos migran hacia la superfi 

cie metálica atraidos por la presencia de dos electrones libres 

provenientes de una corriente externa o por su liberación al -

formarse iones ferrosos en una reacción anterior (ver fig, I-6 

y I-7). 

En el punto III se forma el complejo activado típico del f~ 

nómeno de la polarización por activación, e indica el estado 

crítico, en donde los iones ferrosos pueden reducirse a fierro 

metálico como lo indica el estado IV , o bien, puede regresarse 

al estado II, dependiendo de las condiciones energéticas tanto 

de los iones como de la superficie metálica. 

Finalmente en el estado V hay una definición de especies en 

donde el átomo de fierro se deposita sobre la superficie del me 

tal. 

I-E.2 ECUACIONES CINETICAS DE UN PROCESO ACTIVACIONAL (1) 

Como se mencionó, los fen6menos de polarización se estudian 

apartando al sistema de las condiciones de equilibrio, mediante 

la aplicación de una corriente externa o bien imponiendo un s~ 

brepotencial. La relación que predice el comportamiento de la 

velocidad de reacción en términos de densidad de corriente con 

el sobrepotencial para el sistema en el cual un elemento se e~ 

cuentra en contacto con sus propios iones y que está controlado 

por la transferencia de carga, es la ecuación de Eutler-Volmer. 
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-(2l\ 
J lt..J 

1,. REACCION DE OXIOACION 

2,. TRANSFERENCIA DE CARGA 

J,.MIGRACION DE ESPECIES 

J!ig, I-6 Etapas principales del fenómeno de polarización 
por activación en un electrodo de fierro en 
contacto con sus propios iones. 

Fi.g, I-;7 

1.-MlúRACION DE ESPECIES 

2,. TRANSFER.E.NCl.A DE.CARúA 

Etapa!' principales de un· procesoactivacional 
al aplicar una corriente .extérna a un electrodo 
de fierro en contacto con 'sus iones. 
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.AVANCE DE LAREACCION 

Fig. I-8 Variación de la ener6ÍB potencial durante la 
reacción de tran~ferencia de carga en el sis 
tema, fierro en contacto con ~us iones, -
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Donde 

1 1 lexp1C1--<.JnfnL)- eXP(-""'"F"l
10 

"' •[ ~ RT RT J ••• cr-20) 

e Densidad de corriente total medida en 

Ampere/cm
2 

~ = Densidad de corriente de intercambio en 

Ampers/cm
2 

.G Coeficiente de transferencia de carga, 

Número de electrones intercambiados en 

la reacci6n. 

Constante de Faraday 

''( SobretenPiÓn aplicada en Volts. 

R Constante de los gases = 8.31 Joulee/g.mol ºK 

T Temperatura absoluta en ºK. 

La función de esta ecuación con~iste en evaluar la magnitud 

-de corriente con que contribuye la reacción an6dica y catódica 

al ser aplicada una sobretensi6n a un sistema controlado por la 

traneferencia de carga. 

Para !30bretensiones muy grandes, B'1periores a unos 100 mv, 

es posible despreciar una de las corrientes parciales se~ la 

dirección de la sobretensi6n, es decir 

1 _ 1 expÍt1-o(.)n F"l1 
i- 0 L RT j 

Si 71 
es poE'i ti va. .. , (I-21) 
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Si "(es ne¡¡ativa. ..(I-22) 

Esto ecuivale a suponer que a sobretensionee an6dicas muy 

positivas la reacci6n catódica tiene muy poco efecto en la co

rriente total, mientras que a sobretensiones cat6dicas muy neg~ 

tivae, la reacción anódica es la que tiene muy poco efecto. 

Tomando logaritmos y despejando el término de sobretensión, 

las ecuaciones I-21 y I-22 se transforman en : 

'7' - -2·1a1 8 I l•g '· + 2·1Ql B T l og '• ... (I-23) 
( 1- "") n f (1--<.) n f 

''(= N2l 8 I log Id Z·J!U 8 I l og '• .,,(I-24) 
o(, n f o<. n f 

Que obedecen a la ecuación de una recta con ordenada al o

rigen (a) dada por 

a --Bgl R T log 1
0 •- (1-oG)nf 

.,,(I-25) 

.. , (I-26) 
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Y pendiente (b) 

••• (I-27) 

. ~ . '·.. ' ' : 

Con baee,_en:',lo anterior, 1.as ecuaciones I-23 y I-24 se po- -

drán escrilÍir'como, 

rr¡' = a ± b L 01 10 

... (1..:29) 

cuya expresión constituye la ecuación de Tafel, la cual p~ 

ne de manifiesto que a sobretensiones altas, existe un compor

tamiento lineal entre la sobretensi6n y el. logaritmo de la de~ 

sidad de corriente. 

Al consióerar los t~rminos de que constan las expresiones 

de lee pendientes de Tafel (ecuaciones I-26 y I-27) 1 la ecua

ción de Butler- Volmer podrá escribirse de la siguiente manera: : 

•• ,(I-30) 

En las figuras I-9 y I-lQ , se puede observar el comporta

miento de la ecuación I-)0 1 en ellas se puede distinguir dos z~ 

nas bien definidas, una de bajo sobrepotencial en donde se ob

Eerva una ligera curvatura, conocida como regi6n pretafeliana, 

en la cual la reacción contraria (an6dica o catódica) tiene una 

contribución importante en el re~iEtro de la corriente neta, y 

la otra de alto sobrepotenci&l 1 de comportamiento lineal, llam~ 

da región tafeliana, regida por la ecuación I-29 1 en donde la 
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ZONA. ~ 
rUTAfELIANA / 

ZOM .. 
PIETMELl•M• 

PRETAfELIANA 

Fig, I-9 

Fig. J-10 

b
8

_2.1n1e1 
- (1·"") n F 

ZOM• 
rRETAffLIANA 

LOG. 1 

LOG. 1 

Curvas de polarización para una reacción de ~lectrodo 
'bajo control activacional. Para valores alton de so
brepotenciu l, las línens en lan r,ráficas soi: rectas y 
a1 intorvnlo f'1c le conoce como zona tafoliana, ba "J be 
se conocen como pendiente" de •ra.fel. 



contribucion de la reacci6n contraria es prácticamente despr! 

ciable, 

Debido a la manifestaci6n de estas zonas es posible evaluar 

la corriente de intercambio, extrapolando la zona tafeliana ha~ 

ta el potencial de equilibrio, como se muetra en las figuras -

I-9 y I-10, 

A este método se le conoce como método de extrapolaci6n de 

Tafel y puede emplearse para evaluar la corriente de corrosi6n 

siempre y cuando las curvas de polarizaci6n sean construidas a 

partir del potencial de corroei6n, como se indica en la figura 

II-1. 

I-E.3 POLARIZACION POR CONCENTRACION ( 7 , 10 ) 

Toda reacci6n o proceso electroquímico cuyo comporta.,-. 

miento esté gobernado por un proceso activacional , puede ser 

desviado o interferido por otro conocido como polarizaci6n por 

concentración. Este fenomcno se caracteriza por que las espe -

cíes agresivas del medio , tienen que difundirse a lo largo de 

la solución para tener contacto con la superficie metálica. E~ 

ta condici6n es debida a dos causas 

La primera consistente en una notable reducci6n de la con

centraci6n de la especie oxidante en el medio electrolítico, 

El mecanismo de esta situaci6n se ilustra en la figura I-11 

para el caso de la evoluci6n de hidr6~eno en la corrosi6n del 

fierro en un medio levemente ácido, 

La segunda causa es debida a la prePencia de pequeñas can

tidades de contaminantes en el medio corrosivo y aue pueden 
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termodinámicamente ser reducidas primero que otras especies pr~ 

eentes. 

En la figura I-12 se presenta el caso más común en donde en 

la corrosión del fierro en eolución ácida y aireada, el oxígeno 

disuelto en el medio tiene que difundirse para poderse llevar a 

cabo la reacción predominante. 

Es importante hacer notar que en estoP caeos, en contraste 

con un proceso controlado por la activación, la etapa lenta que 

controla la velocidad de reacción (difusión), se da lejos de l.a 

superficie del electrodo, teniendo como consecuencia que la c~ 

rriente que se regiFtre al aplicar un sobrepotencial esté dete~ 

minada ~or la velocidad con que las especies agresivas se difU]'.!_ 

dan hacia la superficie del electrodo. A esta corriente se le 

conoce como corriente límite de difusión y su valor está dete~ 

minado por : 

, , , (I-31) 

Donde : 

- 1 L lm Densidad de corriente -lími te':de difusión 

en Ampers/cm2 • 

D =Coeficiente de difusión en cm2/seg, 

Número de electrones intercambiados 

Conetante de Faraday. 

e Concentración de los iones en moles/cm3 
.-, '. 

Espesor de la ~ap~d~\ránsito, 



I 
ZONA ANOOICA 

Fe___., Ft2+ + 2 i 

l 
ZONA CAT0DIC6 

2H•+2i-t-H2 

·Fig. I-11 Representación del fenómeno de polarización por 
concentración durante la corrosión del fierro 
en soluci6n levemente ácida y desaireada. 

---.. ~ 
-- i::iJ 

Fig, I-12 Etapas características del fenómeno de polariza
ci6n ror concentración durante la corrosión del 
fierro en solución ácida y aireada, 
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En el caso en donde al aplicar una diferencia de potencial 

al sistema y oue el proceso electroquímico est~ controlado úni 

camente por la polarizaci6n por concentración, su valor estará 

determinado por 

'7 
2.101 R T 

n • F 
loa~) 

1
llm 

, • , {I-32) 

Una representación gráfica de la ecuación I-32 se muestra 

en la figura I-13, en donde se demuestra que la polarización 

por concentración no se manifiesta hasta que la densidad de c~ 

rriente neta se aproxima a la corriente límite de difueión. 

~· 

.. Dl pus! ON 

o 
o 

o 

L og 1 

Fig. I-13 Representación gráfica de la ecuación I-32, don
de se .demuestra que la polarización por concen
tración n.o se manifiesta hasta que la corriente 
se· hace igual a la corriente límite de difusión. 
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I-E.4 POLARIZACION POR RESISTENCIA ( 1, 11 ) 

Otro fen6meno de ll'Tªn importancia en el estudio_ dé las 

reacciones de electrodo, es la polarizaci6n por resistencia, 

que se atribuye a !'actores asociados con la soluci6n o .con la 

superficie del metal, 

Para un sistema electroouímico compuesto por tres electro

dos como el de la fip;ura I-14, la caída 6hmica como también se 

le conoce a dicho 1en6meno, se presenta entre el electrodo de 

trabajo y el electrodo auxiliar y se manifiesta cuando al apli 

car una diferencia de potencial el valor de la corriente leída 

resulta ser menor al valor real esperado, es decir, es como si 

de alguna manera se hubiera aplicado una diferencia de poten -

cial menor. 

Si ee representa por A E la diferencia de potencial apli -

cada entre el electrodo de tra~ajo (ET) y auxiliar (EA) , que 

da lugar al paso de una corriente (I), ee puede escribir 1 

••• (l-33) 

En donde RS se reliere a la resistencia eléctrica _de--l.a:.sQ: 

luci6n, Rf es la resistencia producida por películas poco:cori.:; 

ductores de productos de corrosi6n formados sobro la s~perficíie 

del electrodo o por recubrimientos aplicados intencionalmente· 

como lo son las pinturas, 

En la ecuaci6n anterior el término I(R5+R1 ) es l'o _qu~ se 

conoce como polarizaci6n por resistencia o caída óhmi~El 

•••'(I-34) 
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E:n la determinaci6n de la diferencia de potencial entre el 

electrodo de trabajo y el de referencia, la caída Óhmica de p~ 

tencial (IR) está incluida en la lectura, por lo aue para eli

minarla en lo posible es necesario compensar al sistema media~ 

ta la aplicación de un voltaje extra i.o;ual al valor de la caída 

óhmica, o bien, cuando la resistencia de la película adherida 

80bre la superficie metálica (Rf) es despreciable, el término 

(IR) puede ser eliminado, situando al electrodo de referencia 

lo más cercano posible al electrodo de trabajo. 

I-E.5 POLARIZACION COMBINADA ( 12 , 3 ) 

Es difícil que se encuentre un sistema electroquímico 

en donde cualquiera de lo~ fenómenos de polarización se mani -

fiesten desde el momento en que el metal tiene contacto con el 

medio electrolítico y más aún desde que se aplique una difere~ 

cia de potencial. Lo que realmente existe es una mezcla de to

dos los fenómenos de polarización, por lo que la lectura total 

será : 

Donde 

'1r =--Polarizaci~n total 'ieída. 

'1A = ~ol~~i~a.ci~t; por activaci6n. 

~e= Polá.riZ~ión por concentraci6n. 

'1R= Polarización por .resistencia. 

•• • (I-35) 

En la actualidad existen-potenciostatos que- pueden compen::.· 



sar la caída 6htnica independientemente del valor de la resiste~ 

cia del medio electrolítico o de la capa adherida a la superfi 

cie metálica, por lo que la ecuaci6n I-37 podrá escribirse como: 

• , , (I-36) 

A bajas velocidades de reacci6n, la polarizaci6n por acti

vaéi6n generalmente es la que controla el proceso electroquími 

co, sin embargo ante la inminente presencia de otros agentes en 

el medio electrolítico, tales como el oxígeno, la polarizaci6n 

por concentraci6n tiende a tomar el control del proceso a dif~ 

rancias de potencial o velocidades de reacción relativamente ai 

tos. 

Considerando las ecuaciones I-21 1 I-22 y I-32, la ecuaci6n 

I-36 podrá escribirse como : 

... '1r = b, LOg J_ + .tl.Q..!.JLl L09 ( ILlm-1 ) 
lo n f ILlm 

... {I-37-a) 

11d, 
fYJ =-b L09 J..+ 2·101 RT LOg (.!..L.l=.L) 
~ T < 1 o n F 1 Llm 

{I-37-b) 

Que son las ecuaciones que predicen el cambio de control 

activación difusión para un proceso tendiente a sufrir polari~ 

zaci6n por concentración. 

En la figura I-15 puede observarse la representación de la 

ecuaci6n I-37-b correspondiente a un proceso cat6dico. 
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Er:ELECTROOO DE TRABAJO 

En: Et.EtTROOO OE REfERENtl 

c.p; e IRCUITO POTENC IOMETRICO 

básico de ún poteric:iostato 

Pie. I-15 Representaci6n de la ecuaci6n I-37-b. A bajos" so;.; 
brepotencialea, la trannferencia de carga es la 
qu<> control" el. proceso de un sifitema tendiente 
a ser controlado.por la difuei6n, 



CAPITULO 11 

TEORIA DEL METODO 

DE RESISTENCIA 

D E ·p O L A R 1 Z A C 1 O N 



II-A TECNICAS PARA EVALUAR VELOCIDADES DE CORROSION (11) 

Dentro de loe estudios de la corrosi6n, uno de loa o.!l_ 

jetivoe de mayor interés ea la evaluaci6~ de la velocidad de 

corroei6n que presentan loa metales al estar en contacto con el 

medio que loe rodea, ya que de esta manera puede predecirse el 

grado de deterioro o el tiempo de vida aproximado que tiene el 

metal. 

El esquema de la siguiente página, muestra una clasifica

ción de loe métodos más usuales, 

II-A,l METODOS DIRECTOS 

Batán basados en la exposici6n a la corroai6n natural 

de una muestra de metal objeto de estudio. Estos métodos tie -

nen la limitante de que 'requieren tiempos de experimentaci6n 

relativamente largos, además de que generalmente están restriu 

gidos a sistemas en donde el metal no es atacado por algdn tipo 

de corroei6n localizada o bien cuando no se forman productos de 

corroei6n sobre su superficie, 

METODO DE LA PERDIDA DE PESO 

Esta técnica es la más común de todae las pruebas de 

medida de la velocidad de corroei6n, 

Una muestra del metal limpio, es medido, pesado y expuesto 

a la corrosi6n ante un agente corrosivo específico, durante un 

periodo de tiempo conocido, se limpia de loe productos de co

rroei6n y ee vuelve a pesar, La velocidad de corroai6n se po -
drá calcular a partir de la siguiente f6rmula: 
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METODOS PARA EVALUAR 

V E LOCIDADES OE CORROS ION 

DIRECTOS 
METODO DE LA PERDIDA 

D 1 PESO 

CON COUllNTE 

CONTINUA 

INDIUCTOS O 

ILICUOQUll"ICOS 

CON COUllNTE 

AL TUNA 

j 
MITODO DI !XUAPOL~CtON 

DI TAPIL 

MllODO DI llStHINC IA 

DI POLAll ZAclON 

J MllODO DI IMPEDANCIA 1 )AIADAICA 



Donde: 

VC:A~f~D , , , (II-l) 

v.c 

" w 
A 

Velocidad de corrosi6n 

Constante (según la tabla II-A) 

Pérdida_,de peso en g. 

Area de la muestra metálioa en cm2 

Tiempo de exposici6n en hs. 

o = DenFidad de la muestra en g/cm3 

Mediante una selecci6n adecuada de la constante K , la ve

locidad de corrosión puede ser evaluada en una gran variedad de .., 
unidades (ver tabla II-A ). 

II-A..2 METODOS INDIRECTOS 

Debido a la naturaleza electro0u!mica de loe procesos 

de corrosión, se han aplicado diferentes técnicas electroau! -

micas con el objeto de determinar la velocidad de corrosión., 

Todos estos métodos se basan en las leyes de Faraday, que 

relacionan el flujo de masa por unidad de área y el tiempo, con 

el flujo de corriente. ras'aesventajas de estos métodos residen 

en el corto tiempo de medida, alta congruencia con el método de 

pérdida de peso y la posibilidad de controlar la corrosión de 

una manera continua. 

La desventaja principal es la necesaria perturbaci6n del -

sistema de su proceso de corrosi6n normal, mediante una pulari 

zaci6n externa impuesta, lo que conduce a cambios irreversibles 
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TABLA II-A 

.Unidades de velocidad Abreviaturas. Valor de K 

de corrosión 

Milésimas de pulgada (mpy) 3.45 X 106 

por alto. 

Pulgadas por ai'lo. (ipy) 3.45 X 103 

Milésimas por alto. (mm/y) 6.76 X 104 

Picómetroa por segundo. (pm/s) 2.76 X 106 

Gramos por metro cua- (g/m~h) l.O X 104 .D 

drado por hora. 

Miligramos por decíme- (mdd) 2.40 X lO?D 

tro cuadrado por día. 

Microgramos por metro (fg/m~a) 2.76 x io?n 
cuadrado por segundo. 

en las propiedades específicas del sistema, como lo son : 

La estructura superficial y rugosidad,la formación de capas 

superficiales y reacciones redox superpuestas. 

METODO DE EXTHAPOLACION DE TAPEL (l, 11) 

El método está baoado en el comportBJl\iento lineal qua 

tiene la curva de polariznci6n a valorea altos de sobrepoten -

cial; de tal manera que al extrapolar esta región hasta el po

tencial de corrosión, como so indica en la figura II-1, es po

sible estimar la corriente de corrosión. 
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E 

!J. E 

LOG l 

Metodo de extrapolación de Tafel en un sistema 
,controlado por la transferencia de carga. 

100.1 

'-,' ' < 

, curvas de polarización para un sist<>ma controlado 
,',por 'la difusion en la regi6n catódica, 



. ' - . 
Fe-. Ff+ + Zi, 

•• :;:~-~CONTROL POR 

OJFU~IOH -

o 2 ~·_2H~0+4i __., 40H• 

·Fig, II-3 curva de polarización para la reacción de 
corrosión del fierro, en la cual la reac
ci6n catódica está controlada por el fcnó 
meno de difusión, -
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La velocidad de corrosión expresada en términos de penetr~ 

ci6n (milipulgadas por año) podrá calcularse a partir de la 

ecuaci6n I-17. 

En muchos sistemas que presentan corrosi6n uniforme en me

dio ácido. tienen buena concordancia con loe resultados "bten!_ 

dos por las mediciones de pérdida de peso, debido a oue el pr2 

coso está controlado por el fen6meno de transferencia de carga, 

Sin embargo, en los sistemas que contienen oxígeno en sol!!. 

cienes de ácido débil, neutras o alcalínas, la densidad de co

rriente de corrosión viene determinada por la reducción del <•xf 

geno (ver fi""ras II-2 y II-3),el cual está controlado por el 

fen6meno de difuoión, generando lo que se conoce como corriente 

límite de difusión. Bajo estas condiciones, se forman en la S!J. 

perficie del metal capas voluminosas y porosas de productos de 

corrosi6n, de aquí que ln velocidad de corrosión rea fucrteme~ 

te dependiente del tiempo y de las condiciones hidrodinámica.a 

del sistema, lo que ocnciona nue las medidae por este m6todo 

muestren muy poca concordancia con el método de perdida de peso. 

ME1~DO DE RESISTENCIA DE POLARIZACION 

Un estudio detall~do de este método ae presenta de los 

puntos II-B a II-I. 

METODO DE IMPEDANCIA l'ARADAICA ( l , 12, 13) 

81 método de la impedancia faradaica se fundamenta en 

ls impedancia que preeenta una reacci6n electroquímica a la s~ 

!!al de una corriente al terna impuesta, . 
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La impedancia de sistemas sencillos y oue están controlados 

por el fenómeno de transferencia de carga, pueden estudiarse a 

partir de un circuito eléctrico equivalente, como el que se pr~ 

santa en la figur., II-4-a. Que está constituido por la resiste!!_ 

cia eléctrica del sistema (Re) que se encuentra en serie con la 

impedancia del electrodo de trabajo, que está formada por la c~ 

pacitancia de la doble capa electroquímica (C), que se encuen

tra en paraleio con la impedancia que presenta la reacción del 

electrodo de trabajo, conocida como resistencia de polarización 

(RP). Para los sistemas simples como estos, el término de resi~ 

tencia de polarización toma el mismo valor que la resistencia a 

la tranRferencia de carga, concepto explicado anteriormente en 

la sección I-8.l. 

Al aplicar al sistema electroquímico una seffal de corriente 

alterna, la impedancia del sistema se ajusta a la siguiente e

cuación: 

••• (II-2) 

Donde Z' y Z" son la parte real e imaginaria de la impeda!:!_ 

cia total (Z). De tal manera que al variar en el sistema la fr~ 

cuencia de la corriente ( W ) , Pe define la trayectoria de una 

semicircunferencia, al representar el componente real (Z') en 

función del componente imaginario (Z"), en el plano complejo. 

Puesto que los capacitares conducen fácilmente la corriente 

a altas frecuencias, cuando ésta es muy grande, el capacitar p~ 

drá. prácticamente cortocircui tar a la resistencia de polari ?.a

ción, en cuyo cano la impedancia del sistema pasará a depender 

únicamente del efecto do la resistencia eléctrica tanto del e-
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lectrolito como de las posibles películas formadas sobre la 

superficie del electrodo de trabajo, tal circunstancia corres

ponde al punto de corte del lado izquierdo de la circunferencia 

con el eje horizontal. 

A medida que decrece la frecuencia, el capacitar se vuelve 

menos conductor, lo que motiva a que la impedancia trace una S! 
micircunferencin en funci6n de la frecuencia como la de la fi

gura II-3-a. 

A muy _)¡a,jas-·frecuencias (W--.. o) o sea cuando la corriente 

alterna se aproxima a corriente continua, el condensador deja 

prácticamente de conducir, en cuyo caso la impedancia del sis

tema vale Re + ~ , que coincide con el punto de la derecha de 

la semicircunferencia con el eje horizontal. 

Para sietemas con baja resistencia del electrolíto, el di! 

metro de la semicircunferencia corresponderá al valor de la r~ 

sistencia de polarizaci6'n, magnitud equivalente a la resisten

cia de transferencia de carga, el centro de la semicircunfere~ 

cia se encuentra situado a una distancia Re + 1/2 ~ , por lo 

que la resistencia de polarizaci6n podrá entonces definirse c~ 

mo el punto en el cual la curva de la impedancia cruza el eje 

real. 

En la frecuencia máxima .. ( w max.) correspondiente al valor 

más alto de la semicircunferencia, el valor de la capacitancia 

podrá ser evaluado de acuerdo a 

Wma•=tt p 
• •• (II-3) 

Mientras que la resistencia de polarizaci6n podrá calculB!: 

se exactamente, considerando el án~lo de fase máximo ( ºmax,l 
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de acuerdo a 1 

• ,, (II-4) 

En la práctica, raramente ocurre que la velocidad de corr~ 

eión esté controlada exclueivamente por el fen6meno de polari

zación por activaci6n, en tal caso, la resistencia a la transf~ 

rencia de carga, puede diferir más o menos de la resistencia de 

polarización medida por técnicas con corriente directa, 

Para sistemas más complicados la impedancia define dos o 

más circunferencias, como la de la figura II-4-b. Cuando la r~ 

acci6n está controlada por la transferencia de carga y por la 

difusi6n, aparece una impedancia de Warburg (fig. II-4-c). En 

este caso, a frecuencias bajas se origina una linea recta de 

pendiente igual a la unidad, 

Si el proceso de electrodo lleva consigo la formaci6n de 

una película superficial, el circuito equivalente es más com

plicado e incluye una p2oudocapacidad, originada por la depen

dencia del recubrimiento con el potencial (ver fig, II-4-d), 

A partir de un conocimiento previo de las pendientes de '!'!!. 
fel an6dica y cat6dica, será posible evaluar la velocidad de c~ 

rrosi6n en términos de densidad de corriente, sustituyendo el 

valor de la resistencia de polarizaci6n en la ecuaci6n de Stcrn 

-Geary (ver ecuaci6n II-24). 
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z'' 

z' 
a 

z" e 

Q 

" z 

b 

E9 
L 

.. -

Fig. II.:. 4 ; Reptesentl.l.ci6n de l.os componentes de la 
· 'imp.edaricía en el pl.arío complejo para va

rios tipos de proceso. 
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II-B. ~ERIVACION DE ECUACIONES BASICAS 

II-B.l ECUACION DE WAGNER Y TRAUD ( 14 1 15, 8 ) 

Los tratamientos modernos del comportamiento de la e~ 

rrosi6n de metales y aleaci6nes usan el concepto de la teoría 

del ¡;otencial mixto, que po..tula que la reacción de corrosión 

neta er. el resultado de dos o má~ reacciones electroquímicas 

parciales que son en principio independientes una de la otra. 

Para el par de reacciones electroquímicas que en forma g~ 

neral pueden escribirse como : 

-- ••• (II-5) 

La relación entre l_a corriente le{da (I) y el potencial 

aplicado (E) eá : · 

\. ··~::. 

H 1 ;.1!1+'1 1,~101t0XP(~)-exP(-~~ 
,'::, 

Donde·:· 

••• (II-8) 

1 01 , ··1 02 , . son lae corrientes de intercambio de las reacciones 

II-5 y II-6 · ': r1 , I 2 son las corrientes totales producidas por 

estas reacciones; Ila' Ilc' r 2a' r2c , indican las corrientes 

parciales anódicas ';,' catódicas de las reacci6nes anteriores; 

bia• bic• b2a• b2c , representan las pendientes de Tafel par-
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ciales an6dicas y cat6dicas exp~esadas en base a las e~presio

nes II-25 y II-26. 

E81 , Ee2 son los potenciales de equilibrio para las mi~mas 

reacciones. 

En el proceso de corrosi6n, la disoluci6n del metal 

.. .(II-9) 

es acompai'iada por la reducci6n de diversas especies como la del 

hidr6geno: 

Agua 

U oxígeno 1 

-02 + 4 H+ + 4e ~ H
2

0 

,,.(II"'-10) 

, ~, (II-11) 

Medio ácido ••• (II-12) 

Medio neutro .. (II-13) 
o alcalino. 

De acuerdo a la teoría del potencial mixto, la corriente 

total es la suma de todas las corrientes parciales. Entonces, 

considerando las ecuaciones II-7 y II-8, se tiene : 

... (II-14) 
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... (II-15)· 

Es importante recordar que el sobrepotencial (E - E
0

) en -

la ecuación II-15 se produce espontáneamente al tener contacto 

el metal por primera vez con el medio corrosivo y representa el 

deaplazamiento que sufren los potenciales de equilibrio an6dico 

y catódico (puntos A y B de la fie. I-5) para formar el poten

cial mixto. 

Si se considera que este eobrepotencial es lo suficientemerr 

te grande como para mantener al potencicl de corrosi6n relativ~ 

mente lejos de cada uno de los potenciales de equilibrio, será 

posible doBprecie.r la contribuci6n de corriente que aporta la 

reacci6n de reducci6n del metal 

• , • (II-16) 

y la oxidaci6n de las especies oxidantes 

.. • (II-17) 

Bajo estas condiciones, la ecuación II-1~ se reducirá a: 

1 = 11 + 12 e 101 exP(~ _ 102 eXP(-~) ... (II-18) 
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En el potencial de corroei6n, ,la corriente neta le.ída·vale cero 

y por lo tanto ; 

(II-19), 

• , , (II-20) 

En donde IK , EK son la corriente y el potencial de corrosión 

respectivamente, los demás términos tienen el Eignificado ante

riormente deecritos. 

Combinando las ecuaciones II-18 y II-20 , se tiene 

1 = 'K ['eXP(..E,;:.-l-K.)- eXP(_.é.ll.~ 
li 11 --lit- ~ •• • (II-21) 

La ecuación II-21 se conoce como ecuuci6n de Wa&ner y Traud y -

es la expresión que predice el comportamiento de la corriente··-. 

al ser aplicado un eobrepotencial, tomando como referencia el -

potencial de corrosión. 

Al com!'urar esta ecuación con la de Butler-Volmer (ec.I-30) 

se encontrará un ~é.n parecido y en debido a eeto q,Je con fre -

cuencia son confundidas. Sin embargo, es importante dejar cla

ro que mientras que la ecuación de :&.!tler-Volmer predice el co~ 

portarniento de la corriente ··al aplicar un sobrepotencial para -

sistemas clectroquímicoa en donde el metal se encuentra en con

tacto con sus propios iones, la ecuaci6n de Warrner y Traud , lo 

hace paru sistemas en donde los iones que cumplen con la reac -

ci6n anódica son de diferente especie a los ior,es que cumplen

con la reacción catódica • 

-49-



II-B.2 ECUACION DE STERN-GEARY ( 16 1 17 1 lBJ 

Derivando la ecuaci6n II-21 con respecto a un po_ten -

cial aplicado (E) se tiene : 

.. , ( II-22) 

En el potencial de corrosi6n, la ecuación anterior se expr!!_ 

sa como s 

En donde todoe los términos, tienen el miémo. _sigm:ffcado -

anteriormente descrito. 

ne 

Combinando la ecuaci6n II-20 con la ecuación ·II-23 ; se ti! 

( ~)-...L-1 (' ...L) a 1 ; Ap - K b'ü + -tllc 
K 

... (II-24) 

En donde ~ es la resistencia de polarización en ohms. 

Lo. relación II-2A re conoce como ecuación de Stern-r,enry o 

del método de resistencia de polarizaci6n, y muestra que la c2 

rriente de corro~ión puede ser calculada a partiAtde la pendie~ 
te de la tangente tr117,ada en el potencial de corrosión sobre la 

curva de polarizaci6n (ver fig. II-5), previo conocimiento de 

las penrlicnte8 de Tafel, 

••• (II-25) 
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be = 2·303 ~e = ~ E 
"Cl LOll lzc 

••• (II-26) 

En base a las ecuaciones II-25 y II26 , la ecuación II-24 

puede escribirse como: 

... cn,..n> 

Donde 

••• (II-28) 

Las ecuaciones II-24 y II-27, tienen la ventaja de poderse . ' 
aplicar a sobrepotenciales muy bajos; Man<'feld (1.8) ha demoEtr!!_ 

do que el término ~ puede ser evaluado en curvas de polariza

ción de 10 mv mas an6dicos y mác catódicos que el potencial de 

corrosión, lo que conduce a ~ue prácticaTente el electrodo de 

trabajo no sufra alteracione~ considerables de su rroceso de -

corro~ión normal. Otra ventaja de este método ee que al desco

nocimiento de las pendientes de Tafel, el avance de la corrosión 

puede seguirse a partir del término de resistencia de polariza

ción aue ~egún la ecuación II-24 y II-27 resulta ser inver~ame~ 

te proporcional a la corriente de corrosión. 
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Fig. II-5 

Gráfica de corriente como una funci6n del sobrepotencial , 
mostrando la sobreposici6n de corrientes parciales Ila' r 20 

-en la curva de polarizaci6n medida y la determinaci6n del 
inverso de la resistencia de polarización como una tangente 
a dicha curva. 
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11-C, PENDIENTES DE TAFEL SEGUN EL MECANISMO DE CORROSION (16, 19) 

El factor más importHnte que fija el valor de las pe!!. 

dientes de Tafel de un proceso electroquímico, es el mecanismo 

al cual se está llevando a cabo la reacción. Por ejemplo, en la 

corrosión del fierro en medio ácido, para la reacción catódica 

de evolución de hidrógeno (ec, II-10), se proponen dos meca.ni~ 

mos diferentes (16) : 

En el primero,un ión hidrógeno se descarga en la superficie 

del metal para convertirse en un átomo de hidrógeno adsorbido, 

y que al combinarae con otro átomo en circunstancias similares, 

forman una molécula de hidrógeno 

Hada, .. , (II-29) 

.. , (II-30) 

En un segundo mecanismo, un ión hidrógeno se descarga sobre 

la superficie metálica para convertirse en átomo adErbido, el 

cual al combinarPe con otro átomo de hidrógeno que recienteme!!. 

ta ha sufrido transferencia de carga, forman una molécula de -

hidrógeno. 

• , , (II-31) 

.. , (II-32) 

Si el paso que determina la velocidad de reacci6n está dado 

por la ecuaci6n II-29, la pendiente de Tafel estará dada por -

b
0 

= 2,3 RT/oGF Como el coeficiente de transferencia de carga 

generalmente toma valores de 0~5, la pendiente valdrá b
0
= 120mv. 
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Sin embargo, si el paso determinante está dado por la ecu! 

ción Il-30, entonces el valor de la.pendiente será 

b
0
= 2.3 RT/2F = 30 mv. Similarmente, si la relación II-32 re

presenta el paso controlante, la pendiente de Tafel será : 

be= 2.3 RT/(l+~)F = 40 mv. 

Los mecanismos de reducción del oxígeno son más complicados 

de analizar, debido a que la reacción involucra cuatro electr~ 

nes, sin embargo EC esperan pendientes de Tafcl be= 100 mv. 

para el caso donde el mecanismo está controlado por la activa

ción o bien be= of' para el caso importante donde el mecanismo -

sea controlado por la difuEi6n. 

Para la reacción an6dica del fierro en medio ácido se han 

propuesto do<· diferenteo mecanismos (19): 

Primeramente un i6n oxhidrilo libera un clectr6n sobre la 

superficie metálica para formar la especie adForbida (FeOH) que 

posteriormente actua como catalizador en otra reacción de la -

misma espacie, para formar el i6n ( FeOll+). 

Fe + OH- - (FeOH)ade + l1l ••• (II-33) 

Fe + OH- - FeOH+ + 20 • .. (II-34) 

El ión ferroso se obtiene por ~fa sepEiracióri de lii especie 

formada en la reacción II-3.4. doride. también se .obtiene el ion 

oxhidrilo. 

, .. (II-35) 

En el segundo mecanismo (20), se propone .la formación del 

ion (FeOH+) a partir de la liberación de un electr6n de la ea-
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pecie (FeOH) no adsorbida. 

Fe +OH _____ ., FeOH + lii • • , (II-36) 

Fe OH ••• (II-37) 

El i6n ferroso se obtiene por un procedimiento similar al 

de la ecuaci6n II-35. 

Si el paso determinante está dado por la ecuación II-34 , 

la pendiente de Tafel an6dica será b
9

= 2.3 RT/(1+2.i.)F = 30 mv. 

Sin embargo si el paso controlante está dado por la rela -

ci6n II-37, la pendiente de Tafel estará dada por : 

ba= 2.3 RT/(l+cl.)F = 40 mv. Mientras que para metales en estado 

pasivo, ee registan pendientes de Tafel infinitas. 

Estas consideracionss te6ricas demucotran que las pendien

tes de Tafel están determinadas por el mccani~mo de reacción , 

sin embargo estaG se ven afectadas por otros factores como lo 

son la concentración, temperatura, características superficia

les del metal , etc. 
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II-D, CURVAS DE POLARIZACION TEORICAS PARA DIFERENTES 

COMBINACIONES DE PENDIENTES DE TAPEL ( 16, 21) 

Las figuras II-6 a II-9 mueotran curvas de polariza -

ción teóricas obtenidas a partir de la ecuación de Vlaener y Tr!!, 

ud. Para su construcción se seleccionó arbitrariamente el valor 

de 300 Amp./cm2 como corriente de corrosión y el valor de las 

pendientes de.Tafel se varió de acuerdo a la siguiente clasif~ 

cación : 

1.- b = b = 118 mv, a e 

2,- ba= 30 mv. , be= 118 mv. 

3,- ba= 30 mv , .be= ..,,, 

4,- ba= el"', h
0
= 118 mv. 

CASO l. ( PENDIENTES DE TAPEL IGUALES ) 

El análisis original sobre resistencia de polarización 

hecho por Stern (22), estuvo basado en una suposición de pen -

dientes de Tafel igualen; lo que llevó a que durante algún tiefil 

po al método se le conociera como método de polarización lineal 

ya ~ue bajo estas condiciones,la corriente leída resulta ser 

la mi~ma para igual sobrepotencial an6dico o catódico, Consecuo!l 

temente ln curva de polarización (fig.II-16) muestra una tende!). 

cia rectu en la región del potencial de corrosión. 

Unicamente bajo estas condiciones será posible evaluar el 

término RP aplicando un pequeño impulso 6 E = 10 mv, ) anó

dico o catódico a partir de la relación Rp= 6E/ 61 , sin tener 

que trazar la curva de polarización. 

Sin embargo sistemas en corrosión con pendientes de Tafel 

iguales son escasos, el dnico encontrado en la literatura es el 

que reporta Ma¡u•feld (16) que corresponde al eistema acero 430 
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eri ácido sulfúrico I. N, con pendientes de Tafel de 118 mv. 

CASO 2, . { PENDIENTES DE 'l'AFEL DIFERENTES ) 

De la trayectori& oue mueetra la figura II-7 resulta -

evidente que debido a la deeie;ualdad de las pendientes de Tafel 

la curva de polarización no muertra linearidad aún a bajo$ 80bri 

potenciales 

.Al aplicar una misma polari?.aci6n anódica y catodíca las 

corrientes leídas serán diferentes, lo que forzosamente conduce 

a que para evaluar el término RP es neceeario obtener la curva 

de polarizaci6n • 

Este tipo de curvas ee el más frecuente y se presenta en F>i!!_ 

temas en donde el metal se encuentra libre de capas pasivantes

que interfieren en la reacción an6dica y en donde el medio corr2 

sivo se encuentra exento de agentes disueltos en pequeílas canti

dades ( como el oxígeno ) y que pueden reducirse controladas por 

un proceso de difu~i6n , 

CASO 3, ( CUANDO LA PENDIENTE DE TAPEL CATODICA VALE INFINITO ) 

El hecho de que en un meqio corrooivo exista un sólo tipo de 

iones susceptibles de reducirse es sólo una curiosidad de la

boratorio • Si Pe analiza electroquímicu·J!ente un procero de co

rrosión común de ln induetria, se detectar~ en lu mayoría de los 

caFos la aparici6n de corrientes límite catóoicar, aierido gene

ralmente lu reacción de reducción del oxígeno lc. resFonirnt.l•,. 

Una curva caracteríetica ñe este típo oe ~istemus se preee~ 

ta en la figura II-o, en donde Ee observú la rnar.ifestaci6n de la 
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corriente límite y por lo tanto pendiente de Tafel cat6dica in

finita • 

Para estudios de re~istencia de polarización este típo de -

curvas adquieren ¡:ran importancia dado que a pendientes de Tafel 

catódicas infinitas la ecuación de Stern-Geary se vera' reducida a: 

O bien 

_1_ 
b',, 

'~) ...L -l.:lli...llim.. - 4-\"(J¡ -.E = Rp - bu - bu 
K 

••• (II-38) 

... (II-39) 

CASO 4, ( CUANDO LA PENDIENTE DE TAFEL ANODICA VALE INFINITO) 

Es bien sabido que algunos metales no son atacados por 

determinado~ medios corroeivon, a pesar de su tendencia termodi 

námica aparente a reacoi6nar, e~te fen6meno natural se conoce -

como pnsivación La pasivaci6n es un efecto de barrera a la c~ 

rrosión creado por la formación de óxidor: inEolublos fuerterr.ente 

adheridos a la euperficie del metal, en el cual loo agentes ox~ 

dantes tales corno el oxígeno o el agua, tienen aue difundirse a 

través de la barrera para tener contacto con el metal y poder -

reducirse . Este proceso de tlifusi6n pueJe crearse intencional

mente protegi.cndo al metal con all';Ún recubrimiento diseñado es

pecíficamente para eso, como es el caso de los metales pintados. 

La curva de polarización representativa de este tipo de si~ 

temas se puede obFervar en la figura II-9 • 
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Para estudios de resistencia de polarización, bajo estas 

condiciones, la ecuaciór. de Stern-Geary también se verá redu

cida, nuedando de la siguiente manera: 

o bién: 

(~):. __l_= Z·JOJ ILlm _ ..!JL 
."'Ol-, Rp b2c -b'2t 

... (II-40) 

, •• (II-41) 

Estos ejemplos demuestran que al medir velocidades de oorr~ 

eión por el método de resistencia de polarización, ea posible 

encontrarse con una amplia variedad de curvas, a11n en las voci~ 

dadea del potencial do corrosión. 

II-E, ERRORES DEBIDOS A LA CONSIDERACION LINEAL DE LA CURVA 

DE POLARIZACION 16, 2 3 , 21 ) 

II-E,l LA CUESTION DE LA LINEARIDAD 

Al{lUJ10B autores(?) consideran que en las cercanías del 

potencial de corrosión, la ~urva de polarización tiene una te~ 

dencia lineal, situación que permite evaluar la resistencia de 

polarización mediante la aplicación de un impulso anódico o c~ 

tódico de 10 mv. 

Oldhnm y Mansfcld (16,23) demo~traron que tal situación co~ 

duce en la mayoría de lo.s veces a valores erroncos de la velo

cidad de corrosión. Para eso err.Flearon la expresión que relaci~ 

na lu variación de la corriente con la aplicación de un sotre

potencial (ce II-18). 
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... (II-42) 

Derivando respecto a un potencial (E) determir.ado, se tiene 

••• (II-43) 

Una segunda derivada conduce a : 

•• , .. (II'.'.'~4r 

En el potencial de corroEi6n la ecuaci6n anterior se exp.r!!_,· 

se como : 

, .. (II-45) 

Que combinada con la ecuaci6n II-18 se reduce a 1 

... (II-46) 

Según las reglas del cálculo diferencial, cuando una segu~ 

da derivada de una funci6n toma el valor de cero, la funci6n -

original tiene un punto de inflexi6n, situaci6n que permite co~ 

siderar que en la vecindad de ese punto, la curva tiene un co~ 

portamiento aproximadamente lineal. Según la ecuaci6n II-46 e~ 

ta condición solo se cumple cuando las pendientes de Tafel to

man valores iguales, situaci6n que oe ve apoyada por la fig.II-6 

Para tener una idea de la mngni.tud e.le lof:l erraren que oe -

pueden cometer, en la figura II-10 se ha obtenido la curva de 
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_, 

'•a 1J mv 

'c='2"'v 
·~= 1·0)'A 

o.s 

0.4 

IJ.l 

º·' 

L.~~.L-~~-'-~~-'--~~~~~-'-~-::'_AE~mv 
-4.0 -10 . -20 -10 10 20 

Fig. II-10 curva de polarizaci6n y la variaoi6n de eue 
derivadas para diferentes sobrepotencialee. 

polarizaci6n te6rica para. un sistema con pendientes de 'l'afel -

diferentes (b~ = 13 mv, b~ = 52 mv) y sus respectivas derivadas 

a diferentes sobrcpotcncialcs, en la cual se demuestra que al 

pasar de IO mv ca.tódicos a IO mv anódicos el valor de la pen -

diente se incrementa tre~ veces al pasar de 0.058 a O.I8f A/mv. 

Estos resultados demuestran que aún a ~obrepotenciales muy 

bajos, la curva de polarización no es lineal, sino únicamente 

en casos excepcionales (ba= b
0

) y que la determinación de la -

resistencia de polarización por procedimientoe lineales lleva 

en la mayoría de las veces a calcular velocidades de corrosi6n 

erróneas. 
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II-E.2 EVALUACION DE ERRORES 

Mansfeld (24) analiz6 la magnitud del error que se c~ 

mete cuando en la evaluaci6n de la resietencia de polarizaci6n 

se emplea un pul Do alternado de 6 E = + 10 mv o 6 E = - 10 mv , 

al coneiderar que entre las corrientes leídas existe un compo~ 

tamiento lineal. 

En talee .circunstancias la ecuaci6n de Stern-Geary podrá -

escribirse como: 

Donde 1 

.AL 
6E 

'~= a' t11 

... (II-47) 

••• (II-48) 

IK Corriente de corrosi6n inexacta, 

e' B/6 E 

61 Corriente leída. 

6E Polarización aplicada. 

Estas ecuaciones indican, que al aplicar una diferencia de 

potencial an6dica o catódica, el valor de la corriente leída -

es igual; esto es 

"1 - 61 .- 6 1 ••• (II-49) 

Sin embargo la curva de polarización no es lineal como se 

discutió anteriormente, por lo que la ecuación II-49 resulta -

ser falsa. 
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El error que se comete al emplear la ecuaci6n II-48, puede 

ser calculado de la ~iguiente manera : 

Al aplicar una polarización de 10 mv, la corriente leída 

está dada por la ecuación de Nagner y Traud, de acuerdo a 1 

... (II-50) 

De acuerdo a las ecuaciones II-47 y II-501 la corriente de corrf!_ 

si6n inexacta podrá calcularse como 

I' =e.AL = JUs. reXPI ~E 1 - eXP(=-lú')iJ 
K A 1 A( L IT,;-1 b'Z;'J 

.. ·,,. (ÍI-51) 

El error (f.) resultante del u~o do la ecuación. II-51 .en lu- · 

gar de la ecuaci6n Il-24 puede expresarse como : 

1 _ J.ÍL = I _ B Í eXP (.,4-L) _ e XP(.:;Al\l 
= 1t< iTL ti11 tiz/J 

... ciJ.:.52) 

Para el caso de la figura 11-10 

obtienen los siguienteo errores 

b~= 13 mv, b~= 52 mv ). se 

AE 

6E 

+ 10 mv 

IO mv 
- 38.5 " 

+ 22 .1 "' 

La ecuación II- 52 es muy importante por que demuestra una -

vez más que los erroreE que se cometen por la aplicación de la 

ecuaci6n II-47 son debidos '.Í.nicamente a la no conEideraci6n de 

la curvatura provocada por la diferencia entre las pendientes -

de Tafel. 

En las figureo II-11 y II-12, se muentran gráficas de erro -

res para varia~ combinaciones de pendientes. de Taf~l, comprend!_ 
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das entre 30 mv e infinito. 

En ollas puede observarse corno para pendientes de Tafel ani 

dicas constantes y polarizaciones de + 10 rnv, el valor tiende 

a tomar valores más negativos conforme se incrementa el valor 

de la pendiente de Tafel catódica, No obstante, si se aplican 

polarizaciones catódicas de - 10 mv, el error se hace más po~~ 

tivo conforme aumenta la pendiente da Tafel catódica. 

II-E.3 CORRECCION DE ERRORES (24) 

El error que se cornete al evaluar la corriente de co

rrosión por el ueo de la ecuación II-47, puede corregirse media~ 

te el empleo de un factor (K), que al multiplicarlo por la co

rriente que se calcula al aplicar un pulso an6dico o catódico 

de 10 rnv, se obtiene la corriente do corrosión exacta, 

E•te factor puede ser calculado empleando la ecuación de -

'llagner y Traud en la forma si¡,'lliente 

.. • ( II-53) 

Donde 

·K= ..l..L = reXP(-4!-) _ eXP(~)J-I 
6 1 L ti , 1 b 2 , 

• • • (II-'-54) 

Los dernáe términos, tienen el mismo signifi.cad_o_,:}Jl.éli_c_ad}l __ _ 

anteriormente. 

Para el ejemplo de la figura II;_lO se calculan lás siguie~ 

tes corrientes de corrosión: 
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., 
é. 

º" 

01 

·0.1 

AE-:.tOmv 6 Ah-10 mv 

º' 

~--~ 0.1 
~ ....... 
~ ....... •().1 

bi•.t o mv 

bi .. lo mv 

. o.,L-1io..1•""0-J;&o'-b-,-, m--¡v't;""'\r--;;¡¡;· 

.Fig. II-12 

como una función de Error relativo (E.) polarización o. E tea de Tafel, para una 
las pendion
= : 10 mv. 

K· 
AE1'0 mv 6 e;-tO mv 

10 •o ¡o bc,m• IH.g. II-14 

Pig. II-13 a funci6n de las 

10.40 60 

Factor de correlaci6n (K) ~m~o~rización o. E = :!:10 pendientes de Tafel para mv. 



AE=lOmv 
+ I = 1/.4663. u ... a 

. . + · ... •· . •• r ·•·•··. IK= 1.463 X 0,682 ;; o;·~·98f 

AE=lOmv I_ = -0.824 f'.ª ... K 

IK= -0,824 X -1.214 = 1.0 fa 

0;682 

-1.214 

Que resultan ser muy aceptables respecto al valor empleado 

en la construcci6n de la figura 11-10. 

En las figuras 11-13 y 11-14 se han graficado valores de K 

como una funci6n de las pendientes de Tafel, que fluctúan entre 

30 mv e infinito; de esta manera podrá estimarse el valor de K 

rápidamente. 

II-F EFECTO DE LA CAIDA OHMICA (25,16) 

Un aspecto de gran importancia que puede causar errores de 

diferente especie a loe analizados on el apartado anterior, ea 

el efecto de la caída 6hmica de potencial en la medida de la -

rosistencin de polarización. 

Como se explic6 en el punto I-E.4, este fenómeno se caract~ 

riza en que al polarizar un sistema electroquímico con alta c~ 

ída óhmica de potencial, la diferencia de potencial aplicada -

se ve disminuida, debido a la resistencia eléctrica presentada 

por la poca conductividad del electrolito, o bien a la resiste~ 

cia de películas poco conductoras de la electricidad adheridas 

a la superficie del electrodo de trabajo, ante tal situaci6n, 

la curva de polurizaci6n se verá distorcionada, por lo que la 

ecuación de Wagner y Traud tomará la forma siguiente : 
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.1. IKrexP~ _ eXP(.=..A!,.=l.!!1.0 L ti11 lizc ~ 
••• (II-55) 

Donde 

R, Reeistencia 6hmica o eléctrica de ln 

soluci6n y/o de películas adheridas a 

la euperficie del electrodo de trabajo 

Corriente que se registra al polarizar 

e 1 sistema". 

los dcmáe términos tienen el mismo significado indicado ante -

riormente. 

La figura II-15 muestra curvas de polarizaci6n te6ricaa 

construidas de acuerdo a las ecuaci6nes II-21 y II-55, donde -

puede observarse que debido a la resistencia eléctrica no com

pensada es posible observar en la curva de polarizaci6n (curvas 

punteadas), la rcgi6n pretafeliana, mientras que para el oiot~ 

ma compensado 6hmicamente, la trayectoria de la curva de pola

rizaci6n es aproximadamente lineal. Esto demuestra nue nl eva

luar la velocidad de corroFi6n "ºr el método de extrapolaci6n 

de 'l'afel paru sistemas con alta caída 6hmica y sin compensaci6n, 

es posible evaluar velocidades de corrosi6n diferentes a las -

que está presentando el sistema. 

El efecto de la caída 6hmica en medidas de resistencia de 

polarizaci6n puede ner calculada derivando la ecuaci6n II-55 

Tu= IK Í+ eXP(.tl,::lfu.)-¡- .,,1- eXP(-6~-lft,)l ... (II-56) 
C'>AE [ti11 b11 b2c 1)2c J 
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en el potenc_ial de corrosi6n ésta se reduce a 

... (II-57) 

En donde la resistencia de polarizaci6n en presencia de c~ 

ída 6hmica (Rpl se podrá eocrihir como : 

... (II-58) 

La ecuaci6n II-58 demuestra que la resistencia de polariz~ 

ci6n leída (RP) es la suma de la resistencia de polarizaci6n 

real (~) más la resiotencia óhmica (Re) no compensada. 

La corriente de corrosión exacta podrá calcularse como 

(II-59) 

En donde el término (Re) debe evaluarse por separado. (ver 

parte experimental). 

Los mismos parámetro~ de la fi.gura II-15 pueden graficarse 

en una escala lineal como lo muestra la fu~a II-16, en donde 

puede obserbarse que debido a la no compenvación de la caída -

6lurica, la curva de polarización exhibe un comportamiento lin~ 

al en las cercanías del potencial de corrosi6n, lo que puede 

llevar a la falsa consideración de oue el siotema presenta pe~ 

dientes de Tafel iguales, 

Por otro lado oi ~e evalúa la resistencia de polarización 

a partir de la curva no compensada, se obtendrá un valor más 

alto reopecto al obtenido a partir de la curva compenoada, lo 

que conduce segÚn la ecuación II-59 a evaluar velocidades de 
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corrosión inferiores al valor correcto, 

1'--L= 8 B 1 
K - Rp Rp +Re < Rp = K 

, , , (II-60) 

Para el caso de la curva de rolarizacióll no compensada •le 
2 

la figura II-16, se obtienen valores de Rf. = 26 Kohme, cm y 

l¡{ = O, 5 )" a , mientras que para la curva comrensada se obtie-
2 

nen valores de RP = 13 Kohms. cm y IK = 1.0)' a, 

II-F.l EVALUACJON DE ERRORES 

Si se defir.e al error debido a la no compensación de 

la caída óhmica como 

e - .l.Jl.=..!L - ...!!.É.-=-!.L J!.J.. v - IK - Rp· " Rp 
... (II-61) 

Se demuestra oue el error que oo comete úni.cwnente es fun

ción de la relación entre la resistencia Óhmica y la resisten

cia de polarización, lo ~ue lleva a considerar que el error en 

altamente significativo para loo sistemas con electrolítos de 

baja a mediana conductividad y velocidades de corrosión altas, 

Para el caso de la figura II-16 en donde Rp= Re' se calcula 

un error del 100 4, , lo que significa aue la velocidad de corr2 

sión para el sistema no compensado se ha subestimado en un fas 

tor de dos, 
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-.no c.omp .r1lldl 

1 o Ii}' •/crn2 100 

Efecto de la caída 6hmica en la evaiuaci6n de la 
IK por el mátodo de extrapolaci6n de Tafel, 

b1 :40mv bc=120mv 

IK' '·ºJ''/'rn2 
Rp ': R •. : 1, t<A. e rn 2 

•JO •20 

~ig:\uf16 ·Efe~to. de la· caída 6hmica en la evaluación de la 
ei:.método de resietencia de polarizaci6n. 



II-G. METODOS RAPIDOS DE EVALUACION DE VELOCIDADBS 

'DE CORROSION ( 26 , 16 ) 

Una limitante del método de resistencia de polariza -

ci6n reepecto a la te'cnica de extrapolación de Tafel, ef' la d!_ 

ficultad de obtener la velocidad de corrosi6n sin un previo c~ 

nocimiento de las pendientes de Tafel. 

Olham y W.ansfeld ( 26 ) han dieeñado un método gráfico teu 

diente a superar este inconveniente¡ este método únicamente 

requiere el trazo de la curva de polarización en la vecindad 

del potencial de corrosi6n, como se indica en la figura II-17 

cuya construcción se hizo a partir de la ecuación de Wagner y 

Traud ( ec. II-32 ), empleando los siguientes parámetrof' : 

b~= 13 mv , b~= 52 mv , IK = 1.0 f' a , 

El mecaniemo consiste en lo eiguionte 

1.- Obtener la curva de polarizaci6n del si~tema a aproxi

madamente veinte milivolts más an6óicos y máe cat6dico<. 

que el potencial de corrosión. 

2,- Localizar los runtos A y C ~obre la curva de polari

zaci6n ( ver fig. II-17 ) a unos 10 mv máe an6dicos y 

máe catódicos que e¡ potencial de corrosi6n. 

3.- Determinar las corrientes Ia e Ic y calcular la corrieu 

te media geométrica a partir de la relaci6n I = ~ 

~.- Trazar tangentes en la curva de polarizaci6n que pasen 

sobre loe puntos A y C y determinar las diferenciae 

de potencial absolutas 1 CiAI y lticl 
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I¡fA 

_, 

·2 

,.. 

Columnl, 

A A -·-A, A, 

101 
l .. 
1.06 
101 
110 
2.U 
1.20 
lll 
130 
2.35 
1<0 
2.0 
110 
260 
l.70 
uo 
1.90 
300 
llO 
l 20 
).)O 
!<O 

~1 =JOmv. 
'e=, 2 !" "· 
IK: 1·0}JA 

_,o 

AC 

Fig. 

Column11, 

1 .... 

AA 
187 
2.02 
1.6' 
1.41 
l.2S 
1.01 
0.86 
0.76 
0.61 
0.62 
0.57 
O.Sl 
049S 
0.08 
O.l9l 
O.JS6 
o.ns 
0.299 
0.276 
O.lSS 
0.lll 
0.221 

Tabla 

'o 20 
t.E; mv 

II-17 

Cotumnl, Columnll, 

4 A 1 .... -+-
AA A, A, 

l.IO 0.207 
3.60 0.191 
J.70 0.181 
J.IO 0.110 
l.90 0.160 
•. oo 0.151 
4.10 0.119 ... 0.119 
<60 0.107 

"º 0006 
l.00 0.086 
S.20 0071 
l.<O 0.069 
l.60 0.062 
SIO O.OS6 
600 O.OSI 
6.SO 0.0192 
7.00 0.0104 
7.So 0.0216 
1.00 0.0184 
1.so 0.0141 

II-1 



5 .- Calcular el término J 6/ 6 A + 6/ 6 C 1 ( 6 es la difere!l 

cia de potencial seleccionada en el punto 2 ), este núme

ro necesariamente es mayor que 2.0. Localizar este valor 

en la columna 1 de la tabla II-1. 

6.- Leer el valor correspondiente en la columna II y multipli 

car este valor por I = V la • 1
0 

valor de la corriente de corrosión. 

El reoultado es el -

La utilidad del método puede demostrarse evaluando la co -

rriente de corrosión para el sistema do la figura II-17. 

l 

Para 6E = 10 mv se obtienen los siguientes resultados: 

l. 34 )J a 

0.76 JA a 

A 

e 

7.0 mv 

14.0 mv. 

Vl. 34 X O. 76 1.01 y 10/7.0 + 10/14.0 = 2.14. 

A partir de la columna Il de la tabla II-1, se obtiene un 

valor de 1.05 correspondiente al valor de 2.14, por lo que la 

corriente de corro~i6n es 

IK = 1.01 X 1.05 = l.06 )'a 

Valor que resulta ser apenas 6% más alto del correcto de -

1.0)' a. Este ejemplo muestra oue los valores de la corriente 

de corrosión puede obtenerse rápidamente y con un buen grado de 

precisión. 

En la actualidad existen otros métodos rápidos para evaluar 

la velocidad de corrosión que no se fundamentan en procedimie!}_ 

tos gráficos, como el de Danieleon (27) conocido como " mo'todo 
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ae los tres puntos " en donde al aplicar una combinación de 

tres impulsos an6dicos y cat6dicos en las cercanías del poten

cial de corrosi6n, es posible a partir de f6rmulas evaluar si

multaneomente las pendientes de Tafel y la velocidad de corro

sión. Engell (16) ha propueeto un método que determina la vel!!_ 

cidad do corroFi6n oara sistemas en donde la reacción an6dica 

o catódica está c0ntrolada por un proceso de difusi6n, o bien 

existen técnicas rior computadora (29, 29) oue superan en exac

titud y rapidez a los métodos anteriores. 

II-H. LIMITACIONES Y PROBLEMAS DEL METODO DE RESISTENCIA 

DE POLARIZACION (17, 14, 16) 

II-H.l INTERVALO DE APLICACION. 

Como se discutió en la sección II-B, la ecuaci6n del 

m6todo de re~istencia de volarización ( ec. II-24 ) está fund~ 

mentada en la ecuaci 6n de Wagner y Traud ( ec. II. 21 ) la cual 

con~idera oue el potencial de corrosión está apartado de los 

potenciales de equilibrio de la reacción anódica y catódica , 

lo nue implica oue la contribución de la corriente de la reac

ción de reducci6n del metal ( I 2a ) y de oxidación del agente 

oxidante ( 110 ) sean prácticamente despreciables. Esta situa

ción puede escribirse como : 

••• (II-62) 

••• (II-63) 
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Las ecuaciones anterioree pueden eecribirse en términos de 

sobrepotencial como : 

Donó e 

• • • (II-64) 

... (II-65) 

3e2- EK 

Pendientes de Tafel an6dica y cat6dica de 

las reacciones II-5 y II-6. 

Es importante observar que tanto t. E
1 

como A E2 son po"i t!_ 

vos, por lo oue las II-64 y II-65 pueden expreearse como : 

.exp{_t.t1 [i,; + ~:J} « 1 » exP{- t.t{w;;- + ~} (II-66) 

En base a las ecuaciones I-27 y I-28 se puede decir aue : 

••• (II-67) 

••• (II-68) 

Al sustituir las ecuaciones. 11...:67 yH-68 en lác.ecüacion-

II- 66 , aueda : 

n 6 E >.'- ...ft...L. i~.K .. · ,'.•. 2 .. 
1 1 :.°"' F 

.. • (II-69) 



La expresión II-69 representa la condición necesaria para 

poder aplicar la ecuación de Stern-Genry ein cometer error. 

Indica que el potencial de corrosión debe estar suficien -

temente lejos de cada uno de los potencialcs .. dc equilibrio, c.Q_ 

mo se indica en la figura II-18, lfonefeld (17) ha propuesto que 

cuando loe producto.o de "i A E1 y n2 A r-.:2 son mayores que la r~ 

lación 21!1'/F , oc asegura una posición aceptable del potencial 

de corrosión, por lo que la ecuación II-69 se podrá e~cribir -

como i 

... (II-70) 

II-H.2 MODIFICACION DE LA ECUACION DE STERN-GEARY 

Independientemente de la posición del potencial de c2 

rrosión reepecto a lor potencialos do equilibrio de la reacción 

anódica o catódica, la corriente total está dada por 1 

, •• (II-71) 

E:n base a la• ecuaciones I-27 y I-28, la ecuación II-72 

puedo eacr.ibirsc como: 

1-1 exri!.:!.tl)Í,- exr(•!f<E11-fl:;¡) _ I exrd.u::.ll~_exr¡•aw-Er1>j1 
-

0 1 \: ~ 11 L: R T 2J 02 
\ ~ 2 e 1L R T ~ 
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JSTA TESIS N~ DEBE 
SAUR - DE LA oiaLIUTECA 

En el potencial de corrosi6n, la corriente se expresa como: 

t._ 1 exP(AU.:)Í.-exP(~~-1 exP(A,U.)Í1 _exP(~)l ••• (II-74) 
K- o1 tí11 L RT j- o2 bzcl1 RT ~ 

Siendo oE1 = EK-Eel y o~2 = Ec 2-~ , los demás término• 

tienen el mi~mo significado indicndo anteriormente. 

Derivando la ecuación II-72 y combinándola con la ecuación 

II-74, se tiene : 

(itl=_J_= 'K{,L t ,L + !JJJexP~)-1< ~ÍeXP(.!!llili)_;i-} ... (II-'/5) 
~KRp ti 11 lizc RT[ RT '.J RT[ IU ~ 

Que es la expresi6n exacta del método de resistencia de p~ 

larización, independientemente da la posición del potencial de 

corrooión y muestra que sujeta a la expresión II-69 1 el tercer 

y cuarto término de la expresi6n agrupadu entre llaves pueden 

deepreciarae. 

Bl empleo directo de ef'.lta ecuación eo complicado,~or lo que 

es necesario hacer aproximaciones. Olham y Manefeld (17) han 

propuesto aproximaciones,según la po~ici6n del potencial de e~ 

rroAi6n. 

CUANDO EK ESTA CERCANO A E0 M/~f" 

Esta situaci6n puede expresarse como 

n 1 AE1 (< .Bf- (< n2 0E2 ... (II-76) 
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Este caso es típico de PiFtemas en don1e la corriente de -

interca'!lbio del par J.1/ll.n+ es mucho mayor que la dol par Ox/Red 

(ver fig. ll-19), y debido a la cercanía del potencial de corr~ 

si6n al potencial de eouilibrio del metal ( E0 1'1/f,ln+ ) la co 

rriente total ahora tiene la importante contribución de la co

rriente caurada por la reducci6n del metal (I10 ), por lo que -

evaluar la corriente de corrosi6n por el ~étodo convencional -

de re;-i:_::-tencia. de nolarizaci6n conduce a gre~ves errore:::i. 

iID esta ci tuaci6n el cuarto t6rinino de la expresión ae;rup!!_ 

da entre llaves de la ecuaci6n II-75 es despreciable, mientras 

quo el tercer t~rmino puede auroxim&rse como (17) : 

.!1.!...[e)(p(~)-~-_L_.!!Lf. ••• (II-77) 
RT RT ~-6E 1 2RT 

Por lo oue la resistencia de polarizaci6n en las condiciones.

de la ecuaci6n II- 76 estará dada por : 

~)-...L-1 i...L.,....L+ ...L - !1.!...l 
C> E f;- Rp - K [i11 ~zc 6!1 2RTj 

• ••: (II.,-78) 

!l'ansfeld ( 17 ) ha demorctrado que esta ecuaci6n s_e apl_ica 

cuando n
1 

AE
1 

< 2RT/F = 52 mv, a T = 298 ºK • ;' 

CUANDO~ ESTA CERCANO A E
0

0x/Red. 

P,sta situación puede expresarsJ. como 

n, 6E1 >> ~ >> •2 AEz • •• (II-79) 
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Y se representa en la figura II-20, 

Este tipo de sistemas se presenta cuando la corriente de 

intercambio (I
02

) del par Ox/Red , es mucho mayor oue la co 

rriente de intercambio (1
01

) del par f.~¡i{'+, lo que obliga a que 

el potencial de corrosi6n Fe encuentre muy pr6ximo al potencial 

de equilibrio de la reacci6n cat6dica del proceeo de corroei6n 

(Eº Ox/Red). En esta situaci6n la corriente total tendrá la ca~ 

tribuci6n de la corriente de la reacci6n de oxidaci6n del agen

te oxidante (12a)' por lo oue el tercer t~rmino agrupado entre 

llaves de la ecuaci6n Il-75 es despreciable; mientras que el -

cuarto término podrá aproximarse a una relaci6n semejante a la 

II-77, por lo que la re~istencia de polarizaci6n en condiciones 

de la ecuaci6n II-79 es : 

(~)=-R1 ::IK[-ti'1 +-;f- + _!_ _..!l!...l 
'()EfK p I• •2c llE2 2RT] 

.. , (II-BO) 

cuyo rango de aplicaci6n es 

n 2 6 E2 <. 2.RT/F = 52 mv. a T = 295 ºK 

Una dePventaja de lus modificaciones propuestae a las ecu~ 

ci6n básica (ec. 1124) se encuentra en el conocimiento necesa

rio del factor 11 ~ = ( EK-Eel) o 11 E2 = ( :~e 2 -EK), lo oue obliga 

a que al evaluar la velocidad de corrosi6n ante estos dos casos 

extremos se haga bajo condiciones muy controladas. Para los c~ 

sos donde la reacci6n cat6dica produce hidr6geno, el potencial 

de equilibrio Ee2 puede evaluarse introduciendo un electrodo de 

platino platinizado en el eistema, Para el caso del par l•:/Mn+ 

el potencial E01 puede calcularse usando la ecuación de Nernet 

siguiendo la actividad de lo~ iones metálicos en el medio co

rrosivo. 

-81-



LOb, 1 

· ¡>ig •. Ii-18 Cuando el potencial de corrosión está suficie!'.!. 
temente lejoe de cada uno de lo~ potenciales de 
equilibrio, es posible aplicar la ecuación de 
Stern-Geary sin ningÚn error. 

E, 2 

n 1 ú,<<.!!f · 
e,, 

LO b· 1 

Fig, II-19 Cuando el potencial de corrosión está cercano 
al potencial de equilibrio de la reacción an~ 
dica¡ en la curva de polarización experimental 
estará incluida la corriente de la reacci6n de 
reducción del metal, por lo nue es necesario 
la aplicación de la ecuación II-78-
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·Fig. II-20 

LO~. 

cuando el ootenciul de corrosión está cercano 
al potenci~l de equilibrio de la reacción cat~ 
dica, en la curva de polarización ex1·erimental 
estará incluida la corriente de la reacción de 
oxidación de la e~pecie oxidante, por lo ~ue es 
necesario la aplicación de la ecuación II-BO, 
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II-J. MODIFICACION Y ANALISIS DEL METODO DE RESISTENCIA DE 

POLARIZACION EN LA APLICACION A METALES PINTADOS ( 30 

II-I.l AJUSTE DEL METODO 

La connecuencia más importante posterior a la falla -

de una película de pintura en un metal pintado, es la manifes

taci6n de la corrosi6n en el metal.. la falla de una pintura no 

necePariamente es el desprendimiento de eeta de la superficie 

del metal, Pino oue muchas veces la película no manifiesta da

~os y sin embargo en la interfaee metal/pintura se encuentra -

acumulada agua o iones agre~ivos que atncnn al metal. 

Un camino para detectrir estas fallas lo ofrece el método de 

resistencia de polarizaci6n, el cual permite detectar la falla 

de la pintura mediante el registro de la corrosi6n en el metal¡ 

sin embargo desde el punto de viFta electroquímico y para el -

caso de la aplicaci6n del método, el metal en su calidad de m~ 

terial protegido, preoenta ciertos inconvenientes para medirle 

la velocidad de corro"16n bajo las condiciones oue marca la 

ecuaci6n II-24. Entre loe. más importonten se encuentran los s;!;_ 

gtlientes 

1.- r..a dificultad de poder polarizar el sie.tema, debido a las 

condicionec de material en estado paeivo, y más aún 1 el -

poder medir corrientes de polarizaci6n extremadrunente pe

queñas para obtener una curva de polarizaci6n a tan s6lo -

diez milivolts más an6dicoe y más cat6dicos ~ue el poten -

cial de corrosi6n. 
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2,- La incertidumbre del valor de la constante Ben la ecuación 

de Stern-Geary (ec II-24), que es debido principalmente a 

la variabilidad je las pendientes de Tafel, que en un pri~ 

cipio toman el valor de infinito a causa de la difusión de 

las especies a través de la capa de pintura y que después 

tiende a bajar de valor a medida que la pintura se deteri2. 

ra. 

J.A. Gon3ález(30) ha enfrentado con éxito inconvenientes 

eimilares en el e8tudio del avance de la corro~ión en varillas 

ne acero cubiertas por concreto y ha propuesto que con una al

teración del ~istema de diez mili volts an6dicos ( 6 E = +10 mv) 

se puede medir un a I (ver fig. II-21) y a partir de la rela

ción RP = a E/ a I estimar la resistencia do polarización y pos 

teriormente la corriente de corrosión empleando la ecuación 

II-35. 

E 

'·· Fig~II-21 Representación del 
.Para la evaluación 
rizaci6n. 

IK 11 

mótodo de un oulso anódico · 
de ·la resiste~cia de· pola-,..' · 



Un criterio similar puede ~eguirse en el iestudio de la co

rrosi6n en metales pintados; sin embargo es nece5ario renunciar 

por una parte a la evoluaci6n de la velocidad de corrosi6n de

bido al desconocimiento de las pendientes de Tafel y por la o

tra a una exactitud excesiva de la reei5tenciu de polarización 

ya que en su evaluación se eotán cometiendo errores similares 

a los analizados en la sección II-~.2. 

II-I,2 CONSIDERACIONES ELECTROQUIMICAS DURANTE LA POLARIZACION 

DE UN METAL PINTADO. 

Es importante centrar la atención en dor interrogantes 

que impone el método propueRto, que suelen ser de mayor importa~ 

cía en sistemas con velocidades de corrosio'n muy peque?i.as, taleE 

como la de los metales quo ~e encuentran en esttido pa~ivo, como 

es el caso de loo metales pintados. Estas interroguntes son: 

1.- El tiempo que ero neccenrio eoperar para que el cisterna una 

vez polarizado, alcance las condiciones del estado cstaci~ 

nario. 

2.- Los errores resultantes de las perturbaciones inducidas en 

el electrodo de trabajo, es decir, la pocibilidad de la 

transformación del sistema metal pintado/medio corrosivo en 

"otro distinto" en el curso de las medidas. 
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11-1.3 CONCEPTO DE LA CONSTANTE DE TIEMPO 

Para despejar la primera interrogante, es necesario 

considerar nuevamente el circuito eléctrico equivalente repre

sentado en la figura II-3-a. Al aplicar una diferencia de poteu 

cial, la respuesta de la corriente se aju~ta a la siguiente e~ 

presi6n : 

Donde 

r _, /e ...!L:!.L.J 
1- __ A_E __ ~ +R e/' •,+•, 
,- Ro(R,+RP) ' p 

... (II-81) 

Re~puesta de la corriente en función 

del tiempo t • 

Po.larÚ:aci6n aplicada en volts. 

Résistencia de polarización y reeie- · 

tencia·eléctrica del si~tema en ohms, 

T:Í.einpo ··en· eegundoe, 

Capacitancia de la doble capa en tor-. 

no al electrodo de trabajo. en Faradays 

La respuesta a un impulso potencioatático, tiene entonces. 

un componente estacionario, 

y otro transitorio, 

.. , (II-83) 
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cuya velocidad de atenuac.i6n viene regulada por la constante 

de tiempo, dada por ' 

'1' = e _!!s..:..!!L. 
E R1 + Rp 

... (11-84) 

Siendo 'l;1 la constante de tiempo bajo condiciones potencio~ 

táticas, y lo~ demás términos el miemo significado indicado a~ 

teriormente. 

Para sistemas con velocidades de corrosi6n muy pequeñai3, 

como el caso de lo~ metales pintados, ~ >> Re por lo que la -

ecuaci6n II-84 tiende a : 

'l>E = C • R, ... (II-35) 

Similarmente, si se aplica un impulso galvanostático A I al 

mismo sistema de la figura II-3-a, la respuesta de potencial se 

ajusta a la siguiente expreni6n: 

... (II-86) 

Siendo Et la respuesto de potencial en funci6n del tiempo. 

Para este caso la conPtante de tiempo eetará dada por : 

... (II-87) 

Donde '¡;~ es la constante de tiempo bajo conáiciones galva

nostáticas, 

La resistencia a la corroei6n, como lo indica la ecuaci6n 

II-24, es proporcional a RP y bajo estudios galvanostáticos, en 

metales que permanecen en estado pasivo como es el caso del a

cero pintado, se reouieren varias horas para obtener valores de 
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Et próximos a loE del estado estacionario; sin embargo bajo 

estudios en condiciones potencioatáticas, en metales pintados 

siempre RP es varios ordenes de magnitud mayor que R
8 

, por lo 

que puedo llcgnrre al estado estucionario en pocos seeundos al 

ser "15, <. <. '(;", 
Resulta evidente la ventaja de recurrir a la aplicación de 

un impulso potenciostático para lleP,ar rápidamente a un Al es

table y en conncc~encia a valores fiables de Rp. 

Las fi.'>tlras II-22 y II-23 permiten comprobar la influencia 

de una constante de tiempo pequeña en la rápida estabilización 

de la corriente al aplicar un impulro AE = +10 mv. 

r.~ curva B de la figura II-22 muestra el efecto de una re

ducción en el valor de la resistencia óhmica con una conr,tante 

de tiempo"ló,= 1.33 ~eg. 3ste circuito tiende a estabiliznr~e -

unas diez veces más rápido que el circuito A, con una resiste~ 

cia Óhmica 9.8 veceo mayor y una con~tante de tiempo de 

'!>E = 8. 79 eeg. 

De ii;ual manera, la curva C de la firrura II-23 muestra el 

efecto de una capacitancia pequeíla con una con8tante de tiempo 

'(;,= 0.93 seg. que se cctabiliza diez veces más rápido que el 

circuito representado por la curva A. 

Aunque la constante de tiempo determina la conveniencia del 

método potcncio~tático sobre el galvanostático en la evaluación 

de la resistencia de polarización en metales pintados, no es el 

valor de esta con~tante calculado directamente a partir de la 

ecuación II-85, la oue determina el tiempo que es necesario e~ 

perar para poder leer un Al al polarizar el ~ietema. El pará. -

metro que determina esta interrogante se obtiene a partir del 

siguiente rozonamicnto : 
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Para los eiAtemas con RF>> Re , el componente transitorio 

de la corriente (ec.II-83) para un tiempo t =O está dado por:~ 

'~.=~ • 
••• ( II-88) 

Que al dividirla entre la ecuación II-82, se tiene: 

..!u. -.!L- e:' 
1 ,_, Re -

... (II-89) 

Como se vió en el apartado II-F, la relación II-89 define 

el inverso del error que se comete en la evaluación de la re

sistencia de polarización , a causa de le contribución de la º! 

!da Óhmica.del sistema, e indica que entre mayor sea esta rel! 

ción el error disminuye, condición muy favorable a sistemas con 

metales pintadoA, ya que la reFistencia óhmica (Re ) preecntada 

por la película de pintura tiende a disminuir a medida que ésta 

se deteriora. 

La ecuación II-59 es la que determina el tiempo que eo ne

cesario esperar para poder leer un valor de AI en función de un 

error oue es factible cometer. Por ejemplo en el caso represe~ 

ta do por la curva A de la figura II-22 y en base a los paráme-

tros ahí indicado~ t se calcula una Itr. = 1.02 )1 A Y una 

I""'= 0.1043 ,VA• Fara cometer un error del 10 ;4 en la evalua -

ción de la resistencia de polarización, es necesarfo qúe .. la.º!!. 

rriente de transición (ec.II-83) se reduzca a un valor de : 

Itr = 1.,.x l/& = 0.10~3/10 0.01043 }JA 

Que resulta ser aproxio•adamente el l'<' de I~r , ·por lo oue 

la corriente total c¡ue es necer-ario leer en el am¡::crímetro cerá: 
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It = I.,.+ Itr = 0.1043 }'A + 0.01043 )JA= 0.11~7 )'A 

Mientras que el tiempo que aproximadamente hay que esperar 

para registrar esta corriente, se calcula n partir de la parta 

exponencial de la ecuaci6n 11-83, igualandola al valor de la -

corriente de transición estimada (ltr= 0.01043 )'A),que para el 

caso del circuito connidorado resulta ser de t = ~.6"C"•= 40.4 s. 

que como muestra ln figura 11-22, resulta sor un tiempo muy 

razonable. 

J,A. Gonzálcz (30) propone en general para sistemas con resis

tencias de polarización altas , esperar un tiempo t= 4-5 :rr. 
para medir un Al y poder evaluar la resistencia de polariza -

ci6n sin un error considerable, 

II-I.4 ERRORES RESULTANTES DE LA PERTURDACION DEL ELECTRODO 

Uno de los principales atractivos del método de rcsi!!. 

tencia de polarizaci6n, destacado ya por Stern (22), ea su 

caraoter " no perturbaclor " del electrodo de trabajo, debido a 

las insi¡¡nificantcs polarizaci6ncs n que éste se somete. 

Si bien el caracter · 11 no perturbador" oc cumple en la grán 

mayoría de los casos, no siempre ocurre así. La posibilidad de 

que se modifique el sistema metal/medio durante las medidas es 

mayor en a~uollos que exhiben elevada recistencia a la corro -

si6n como es el caso de lor' metales pintados. 

La polarizaci6n sólo debería alterar la velocidad de los -

procesos nn6dicos y catódicos, facilitando la estimación de la 

corriente de corrosión a partir de tal operación, pero no deb~ 

ría moaificnr su naturaleza ni extenci6n. Al cesar el potencial 
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o corriente de polarizaci6n, el electrodo debería retornar a 

eu potencial de corrosión original, como lo muestra la curva A 

de la figura II-25. Cuando esto no ocurre (curva B) inevitabl~ 

mente aún a pequeñas polarizaciónes, se están cometiendo erro

res en la estimación de la velocidad de corrosión. 

Existen dos causes por las cuales el potencial dz corrosión 

. no regreso. a su estado original: 

El caso más común es el de los metales pasivos polarizados 

anódicamente hasta forzar la ruptura de la capa pasivante, aquí 

el sistema cambia por nue lo hace el electrodo de trabajo que 

una vez provocadas las picaduras, el si~tcma tiene como nuevo 

potencial de corrosión aquél para el que se anula la corriente 

en la curva de retorno, conocido como potencial de protección 

(ver fig. II-24). 

Sin embargo existen sistemas como el caso de loe metales -

pintados que co.mbian por' que lo hace el medio en el entorno i~ 

mediato al electrodo de trabajo, debido a fenómenos de difusión. 

Si se aplican 10 mv má!1 <módicos oue el potencial de corr2 

eión la>IK> 1
0 

(ver fig. II-21), la concentración de cationce 

en el entorno del electrodo de trabajo aumenta y en un caso e! 

tremo, con un tiempo suficientemente largo, el potencial de c2 

rrosión final Efc tenderá al inicial más la polarización a

plicada, 

••• (II,-90) 

Al aplicar 10 mv más catódicos que el potencial de corro -

eión, se cumplira que la< lK<lc y el estado estacionario ¡.re

vio se modificará, en el sentido de empobreserse en cationes el 

entorno inmediato del electrodo, haciendose más negativo el po-
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tencial que, en casos extremos tenderá a : 

E~ - E~- AE" E~_10mv ... (II-91) 

Habitualmente los sistemas son tanto más sensibles a éstos 

cambios cuanto menos se corroen, pues en su estado estacionario 

el gradiente de concentraci6n entre la soluci6n y la capa de -

transito, será muy pequeño y en conoecuencia, más propenso a E)! 

frir al teracio'nes considerables aún al aplicar pequeilas polar!_ 

zaciones. 

Cuando se aplica una diferencia de potencial, 10 mv por e

jemplo, conforme pasa el tiempo los aue actúan sobre el electr~ 

do de trabajo son loe 10 mv aplicados menos el desplasamiento 

de EK • El o E real < A E aparente y el A I medido será menor 

que el correspondiente a un sistema que no se modifique, en e~ 

tos casos se estima una IK menor con un error tanto mayor cua~ 

to más tiempo se espera para alcansnr un hipotético estado es

tacionario. 

De esto resulta evidente que al polarizar el sistema es pr~ 

sino esperar un tiempo suficiente para que desaparcsca el com

ponente transitorio de la corriente y que, como se vi6 nnterio~ 

mente 6sto puede conse¡¡uirse en periodos de tiempo do 4-5 

Una espera más prolongada para medir el A I apenas supon

dría una pequeña mejora en el valor de Rp, sin embargo es un -

tiempo suficientemente amplio para la actuaci6n de los fen6me

nos de difusi6n y para la "transformaci6n del sistema" en otro 

por denplacamiento de su EK en la direcci6n de la polarizaci6n 

aplicada. 
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Ciertamente en éstoe casos no se le puede exigir al método 

una exactitud elevada, pero sí una indicación aproximada, ra -

pida y fiable, cuando se perturba al electrodo en mayor o me

nor extención, el problema no es tanto la validez del método de 

resistencia de polarización, sino más bien oU validez relativa 

frente a otras técnicas disponibles de evaluación de la velo -

cidad de corrosión. 
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- Pig. -II-24 En la polari2ación an6dica do un material P!!. 
sivo, en la curva de retorno el nuevo poten
cial de corrosión coincide con el potencial 
de protección, lo que indica que el sistema 
ha cambiado al hacerlo el metal. 

TIEMPO 

Fig. IÍ-25 A1 aplicar pequeñas polarizaciones a Eistemas 
con velocidades de corrosión altas, normalmen 
te el potencial de corrosión vuelve a eu val~r 
original, sin embar~o en ~i~temae con velocida 
dee de corroei6n ne~ueñas, el <otcncial de co: 
rrosi6n cambia, ~eneralmente debido ~ cambios 
del medio en el entorno del electrodo. 
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CAPITULO 111 

.GENERALIDADES SOBRE PRO-

TECCION Y CORROSION EN 

METALES PINTADOS Y TECNICAS 

ELECTROQUIMICAS APLICADAS 

PARA SU ESTUDIO. 



III-A. FORMULACION BASICA DE UNA PINTURA (31) 

Aunque de formulación cada día más compleja, la pint~ 

ra en ~u conceoci6n más general, es una mezcla de sólidos fin~ 

mente pulverizados (pigmento) dispersados en el seno de un lí

quido (vehículo) el cual al ser aplicada sobre una ~uper!'icie 

tiene la propiedad de formar una capo continua y de transforma~ 

se en película sólida. 

Se puede considerar que una pintura común está compuesta de 

los Figuicntes componentes: 

fASE SOLIDA 0 
"OMENTO 

PINTURA 

{ :::,:~:::. 

·PIGMENTO.-

fASf LIQUIDA 
YEHICULO 

{ 

YOLAllL { 

o """"' { 

SOLVENTES 

ADITIVOS 

RESINAS 

Son substancias sólidas or~tinicas e inorgánicas 

que reducidas a un tamaño de partícula inferior a 

una milésima de pulgada y dispersaE en el vehículo, 

imparten a la película eeca propiedades tales como: 
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. INHIBIDORES 

. CARGAS 

Resistencia a la corrosi6n, reoistcncia mecánica, 

poder protector, aeí como protecci6n a la resina 

de la acci6n degradante de los rayos ultravioleta 

del sol. Entre lae caracterieticas deseables de un 

piP,11\ento, ee pueden mencionar las siguientes: 

No renctividad química con el vehículo, fácil hu

mectación y dispersi6n, alta resistencia al calor, 

iuz y a~entos químicos, 

Se acepta la existencia de tres ti¡ios de pigmentos 

los cuales pueden ~er caracterizados de la siguie~ 

te manera : 

Este tipo de pigmentos tienen la finalidad de 

proteger al substrato metálico de la acci6n corr~ 

del medio ambiente, aunque frecuentemente también 

se emplean para impartir color a la pintura, entre 

loe más importantes se encuentran loe siguientes : 

Minio, tri6xido de plomo, cromato básico de zinc, 

polvo de zinc, amarillo de zinc, ~ulfato básico de 

plomo, etc • 

Frecuentemente la cantidad de pigmento inhibi

dor para la protección anticorrosiva y para la pr~ 

tecci6n de la resina de lo~ rayos ultravioleta, es 

inferior a la que se requiere en la formulación , 

por lo que ee común cubrir el excedente con cargas 

o inertes que resultan más económicas. Como ejem

plo ee tienen las siguientes : 

Silicato de magnesio, mica, talco, baritas, ben-
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COLORANTES 

VEHICULO 

RESINAS .-

tonitas, etc. 

Son compuestos solubles o fácilmente dispersa

bles en el vehículo, que en menor proporción agr~ 

gados en comparación al pigmento inhibidor permi

ten lograr diferentes tonos y colores en el recu

brimiento. El azul de ftalocianina, rojo de tolui 

dina, naranja de dinitroanilina, naranja-molibdato, 

son ejemplos de este tipo de pigmentos. 

El vehículo es una mezcla de sustancias orgáni 

cae o inorgánicas en fase líquida, en el cual los 

pigmentos se encuentran dispersados. 

El vehículo es el que permite la formación del pro 

dueto filmógeno, es decir, la formación de una deh 

gada capa fresca y continua de pintura sobre la s\!. 

perficie del substrato. 

Generalmente en una pintura común, existen dos ti 

pos de vehículos, el vehículo no volátil o a~luti 

nante, el cual está formado por resinas orgánicas 

y aditivos, que dan determinadas ~ropiedades fí~i 

cae a la pintura. Y el vehículo volátil o solvente 

que sirve para disolver al vehículo no volátil jll!! 

to con los pigmentos, el cual al evaporarse sobre 

el substrato queda una película de pintura solida. 

Son compuestos orgánicos o inorgánicos, forma

dores de película cuyas funciones principales son 

las de fijar el pigmento, promover una buena adh~ 
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ADITIVOS .-

SOLVENTES .-

rencia sobre el substrato metálico o capa anterior 

y en general favorecer la formación de una barrera 

flexible, durable e impermeable a los agentes co

rrosivos del medio ambiente. 

El grado máximo de polimerización es alcanzado dJ! 

rente el proceso de secado o curado, ya sea por i!!_ 

teracción con el oxíeeno del aire o bien por reas 

ci6n con otra resina llamada catalizador, 

Son compuestos mótalicos u organometálicos, que 

no obstante que se adicionan en penueffas cantida

des, tienen grán influencia sobre la viscocidad y 

estabilidad del recubrimiento líquido, aeí como s~ 

bre el poder de nivelación y apariencia de la pe

lícula ya aplicada. 

Son líquidos de fase alifática o aromática cuya 

función principal es la de disolver las resinas y 

aditivos y presentar un medio adecuado para la di~ 

persión del pigmento. Estos compuestos no non fo~ 

madorea de película ya que se eliminan del recubr~ 

miento a través del proceso de curado, 

Parte de las propiedades del recubrimiento tales 

como viscicidad, poroc,idad, dependen de la natu

raleza del solvente, por lo ~uc para eu selección 

deverán tomarse en cuenta propiedades tales como: 

Poder de di8oluci6n, velocidad de evaporación y e~ 

tabilidad química. De estas propiedades, la veloc~ 

dad de evaporación tiene grán influencia en la CO!!_ 
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tinuidad de la película del recubrimiento; eolveu 

tes muy volátiles tienden a producir porosidad mh 

entras que loe solventes poco volátiles retardan 

exceeivamente el proceso de curado, 

III-B DISE~O DE UN SISTEMA DE PINTADO (31) 

Por lo general en la protecci6n por recubrimientos o~ 

gánicos no ee emplea una única pintura sino una serie de ellas, 

cada una con distinta misión, que constituyen lo que se denomh 

na el sistema o esquema de pintado. Este lo componen como máxh 

me tres diferentes pinturas : Un primario, un intermedio y un 

acabado, aunque con frecuencia son reducidas a dos de ellas, 

Estas pinturas mientras cumplen su propia funci6n particu

lar en el sistema, debin estar relacionadas unas con otras de 

modo que el esquema completo se comporte como un simple elemeu 

to. 

Así pues, en cualquier ~istema de pintura cada componente 

cumple un determinado papel en el funcionamiento del esquema , 

y sin cualquiera de ellos el sistema total es menos efectivo, 

Sin embargo, si entre los componentes del sistema se tuvie

ra que destacar a alguno de ellos por su particular importancia, 

este sería el primario, sobre el que descansan dos gTandes re~ 

ponsabilidades del recubrimiento protector 1 Control de la co

rrosi6n y adherencia en el substrato. 

Entre las funciones principales del primario, capa de bajo 

espesor en íntimo contacto con la superficie metálica, sJn de 

deatacar laa de asegurar una buena adherencia entre la pintura 
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intermedia y el substrato que se desea proteger, y retardar la 

. corrosión de este, 

En la formulación del primario entran en juego el compone!! 

te de inhibici6n de la corrosión que poseen determinados pigme!! 

tos adicionados a la resina, y la existencia de grupos polares 

en el vehículo que aseguren un equilibrio entre las propiedades 

de adherencia y permeabilidad del polímero. 

La.a pinturas intermedias cuando se aplican, pues no siempre 

es necesario su concurso, poseen altas relaciones pigmento/vehi 

culo. Sus misiones principales son las de adherirse fuertemente 

a la capa del primario, dotar de .espesor al sistema y suminis

trar una buena superficie para su uni6n con la pintura de aca

bado. No es necesario aue eean particularmente resistentes al 

medio ambiente en que va a ser expuesto el sistema. 

La pintura de acabado si tiene como caracteristica fundame!! 

tal la de poseer una excelente resistencia al ambiente en con.

tacto con ella, Desde un punto de vista decorativo se aconseja 

que sus propiedades de retención del color y brillo se conser

ven durante el mayor tiempo posible. 

III-C. MECANISMOS DE PROTECCION ANTICORROSIVA POR PINTURAS (31) 

Como ~e mencionó en el punto I-D, para que se lleve a 

cabo un proceso de corrosión electroquímica, ea necesario la 

participación simultánea de cuatro reauisitos, que para fines 

prácticos 8e repiten a continuación: 

A-1.- Exi~tencia sobre la superficie metálica de unas zonas 

que actuen de ánodos y otras lo hagan de cátodos. 
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A-2.- El grado del fen6meno de polarización del sistema 

metal/medio incide en la magnitud del proceso corrosivo. 

B.- Presencia de un electrolíto en contacto con las zonas 

anódicas y catódicas. 

c.- Existencia de unión electrice entre ánodoe y cátodos. 

D.- Posibilidad de conducción iónica entre los ánodos y 

cátodos. 

Los recubrimientos de pintura tratan de impedir o al menos 

frenar el proceso corrosivo mediante la interrupción de alguno 

de estos elementos, a partir de los sie;uientes mecaniemos: 

EFECTO DE BARRERA .-

EFECTO INHIBIDOR 

La película de pintura limita el accs~ 

so a la superficie del metal de las espe

cies auímicas presentes en el electrolíto 

(agua, oxígeno, iones, etc), Se está puco 

actuando sobre el elemento B de la pila de 

corrosión. 

Algunas películas de pintura contienen 

en su formulación piementos inhibidores de 

la corrosión. De modo que cuando el elec

trolíto difunde a traves del recubrimiento 

hacia el metal y se crean las condiciones 

propicias para que se verifique el proceso 

de corrosi6n, aquellas especies inhi t.ido

rao incrementan el fenómeno de polariza -
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PROTECCION CATODICA 

RBSISTENCIA IONICA 

ci6n, reduciendo por tanto la magnitud del 

proceso corrosivo. Este mecanismo de pro

tección incide en el elemento A-2 de la 

pila de corrosión. 

Ciertas pinturas están formuladas a b~ 

se de pir¡mentos metálicos (generalmente 

zinc) que actua como ánodo de sacrificio 

en beneficio del soporte metálico que ac

túa de cátodo. En estas condiciones el e~ 

lemento A-1 de la pila de corr,osión desa

parece. 

La corriente de las pilas de corrosión 

se reduce a niveles muy bajos por el imp~ 

dimento que la película de pintura ofrece 

al movimiento de los iones en el electrolf 

to en contacto con el metal, 

Se acepta en ln actualidad como el mecani~ 

mo principal de protección anticorrosiva 

que ofrecen los recubrimientos de pintura 

y actua suprimiendo o al menos aminorando 

el. elemento D de la pila de corrosión. 
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III-D FORMAS DE MANIFESTACION DE LA CORROSION EN METALES 

PINTADOS (32, 33) 

Entre las causas más importantes de la falla de una 

película de pintura pueden incluirse las siguientes 1 

Preparaci6n inadecuada del substrato metálico, aplicai:i6n 

de la pintura bajo condiciones desfavorables o por métodos in~ 

decuadoe, mala selecci6n del sistema de pintado, naturaleza de 

ambientes corrosivos, etc. 

Leidheiser (32) ha recopilado diferentes tipos de corrosi6n 

típica de los metaleo pintados, Entre los más frecuentes se e~ 

cuontran loo siguientes: 

a) AMPOLLAMIENTO 

El ampollnmiento es uno de los primeros signos de la suspeu 

ci6n de la naturaleza p~otectora del recubrimiento. Las ampo -

llas son regiones locales donde el recubrimiento ha perdido a~ 

herencia sobre el substrato metálico, y en donde el ae;ua puede 

ser acumulada dando lugar a la corrosión. 

Existen cinco mecanismos operativos bajo diferentes circun~ 

tancias que pueden oer usados para explicar la formaci6n de O!!! 

pollas: 

a-1) AMPOLLA.MIENTO POR ABSORCION DE AGUA 

Se ha encontrado que los recubrimientos orgánicos usados 

en la protecci6n contra la corrosión absorben agua en una pro

porci6n de 0.1 a 3,0 % del volumen total de pintura, de tal m~ 

nera que una exposici6n prolongada de la superficie pintada en 

un medio acuoso, conduce a la formación de ampollas y al alma-
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cenamiento de agua en la interfase metal/pintura, dando lugar 

al inicio del proceso de corrosión. 

a-2) AMPOLLAMIENTO POR INCLUSION O FORMACION DE GASES 

B..trbujas de aire o de componentes volátiles provenientes 

del solvente del recubrimiento pueden ouedar incorporadas en la 

película de pintura durante el proceso de curado y posterorme~ 

te dejar un vacío. gsta ampolla no necesariamente es confináda 

en la interfase metal/pintura; no obstante cuando la amp~lla se 

encuentra en esa zona, esta se convierte en un sitio precursor 

de una corrosi6n severa. 

a-3) AMPOLLAMIENTO OSMOTICO 

La mayoría de loE piementos contenidos en las pinturas e~ 

pleadas para combatir la corrosión, son sales solubles en me -

dios acuooos, de manera que cuando la pintura tiene contacto -

con el medio corrosivo, este tiende a difundirse a traves de la 

cnpa de pintura, generando de esta menera una solici6n concen

trada y que al tener contacto con el medio corrosivo, se gene

ra un gradiente de presiones osm6ticas capáz de incorporar lí

quido corrosivo a la interfase metal/pintura, dando lugar a la 

formaci6n de ampolladuras. 

3~te fenómeno no es corr.ún en medios corrosivoo muy caneen.:.. 

trados como lo es el aeua de mar, ya que al tener una presi6n 

osm6tica semejante a la del líquido en el entorno de la super

ficie pintada, el gradiente de presiones resulta muy pequeño. 
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a-4) AMPOLLAMIENTO ELECTROOs~:OTICO 

El ampollamiento electroosmótico se lleva a cabo por un m~ 

caniflmo similar al del punto a-3, sin embargo la incorporaci6n 

del medio corrosivo a la interfase metal pintura, es debido a 

la existencia de un gradiente de potencial que bien puede deber_ 

se a la aplicaci6n intencional de este, durante un proceso de 

experimentaci6n o bien a la formaci6n de un par galvánico for

mado por el contacto del medio electrolítico con dos metales de 

diferente especie. 

a-5) AMPOLLAMIENTO DEBIDO A LA SEPARACION DE FASES DURANTE 

EL PROCESO DE CURADO 

Un tipo especial de ampollamiento oem6tico puede ocurrir 

cuando en la formulaci6n de la pintura, se incluyen dos o más 

solventes, uno de los cuales es de naturaleza hidrofílica lo 

que hace más lento su proceso de evaporaci6n. 

Cuando este tipo de solventes se encuentra en baja concen

traci6n, el proc<·~o de se;:ar3ci6n de f[lsef' (líaudo-vr-.r;or) de 

este solvente es el paso lento que determina la formaci6n de la 

película. Generalmente en esta etapa el solvente hidrofílico iJl 

corpora agua del modio ambiente a la interfase metal/pintura, 

provocando posteriormente lEf aparici6n de ampolladuras. 

b) CORROSION PREMATURA 

Este término es aplicado a un tipo de corrosi6n semejante 

al "sarampión" y lo sufren las pinturas formuladas a base de 

latex. Se manifiesta cuando el recubrimiento ha secado al tacto 

y posteriormente es expuesto a ambientes con alto contenido de 
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humedad. 

El proceso de cure.do de este tipo de pinturas se basa en la 

coalesencia de las partículas de latex debido a la eliminación 

espontánea del ae,c1a, lo que hace que su velocidad de secado sea 

relativamente lenta. 

Le. exposición prematura de la capa de pintura semicurada a 

condiciones altas de humedad permite la formación de sales sol~ 

bles de fierro que ine;reson y egresan sobre la capa de pintura 

antes de que la coalcsencia de las pinturas haya sido complet~ 

da. 

c) CORROSION INSTANTANEA 

Este tipo de corrosión se reconoce como una mancha de color 

café y que aparece en metHles limpie.dos mecánicamente poco de~ 

pues de aplicar un primario que en ou formulación contiene e.gua. 

Se ha demostrado que este defecto puede ser evitado media~ 

te la remoción de los cont!iminantea adheridos sobre la superf;h 

cic metálica, ya aue de lo contrario, estoo forma~ hendiduras 

o celdns galvánicas tan pronto como la pintura a bnse de aguo 

es aplicada. El reoultado es la formación de productoo ferro

sos de corrosión, que penetran el recubrimiento y que poste -

riormento son oxidados a la forma férrica dentro o sobre la e~ 

pcrficie del recubri~ionto. 

d) SOCAVADO ANODJCO 

Este tipo de fallas representan las clases de reacciones de 

corrosi6n por debajo de lo~ recubrimientos de pintura, 

En la fir,ura III-l se muestran seis planos en el cual el de 
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fecto puede ocurrir. 

Sin tr1t1t1mhnta con 1 ramhnt1 

Pintura Pintu1 -6--
Óddo 1ntnfacl1I P r11n11miento 

.Fig. III-1 Representación esquematica de los seis planos 
en el cual el socavado an6dico puede ocurrir 
en un cisterna pintura/substrato metálico. 

El socavado anódico, consiste en la separación de una parte 

relativamente grande del recubrimiento debido a la evolución 

preferencial de la reacción anódica, lo que implica la exietell 

cia de un sobrepotcncial, que favorezca dicha reacción. 

Este tipo de corrosión ha sido rcoroducida fácilmente en el 

laboratorio (35), sin embargo tarnbien se ha observado en meta

les cubiertos y en ausencia de una diferencia de potencial, por 

lo que su mecaniemo de acción no es aún esclarecido, efectos 

galvánicos y principios aplicables a la corrosión por hendidu

ras son un punto de partida razonable para intentar la explic~ 

ción de esto tipo de corrosión, 

e) DBLM1INACION CATODICA 

rr.uchos de los metales pintad os que están en contacto con m!!_ 

dios corrosivos son expuestos a raspaduras o abolladuras, como 
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es el caso de las tuberías subterráneas o tanques de almacena

miento, debido a esto son protegidos contra la corrosión medi0.!!_ 

te la aplicación de potenciales catódicos. 

Una de las corsecuencias indeseables de la protección cat~ 

dica, es que el el recubrimiento de pintura adjunto al daño, 

tiende a separarse del substrato metálico, debido al desarrollo 

intenso de diversas reacciones catódicas por debajo del recubr~ 

miento. A esta pérdida de adhesión se le conoce como "delumin~ 

ción catódica" y puede tambien ocurrir en ausencia de una dif!!_ 

rencia de potencial, cuando la reacción anódica y catódica se 

da en lu~ares ~eparado~ bajo el mismo recubrimiento. 

González y colaboradores (36) consideran que en la falla 

por deluminución catódica interviene una del~ada capa de óxido 

férrico existente en la interfase :netal/pintura, la cual es d!. 

suelta por el ingreso de iones hidrógeno provenientes del medio 

corrosivo. 

Loa iones ferrosos generados rompen la adhesión entre el r~ 

cubrimiento y el substrato metálico, dando lugur a que se lleve 

con facilidad la reacción catódica de reducción de oxígeno (ver 

ec. II-13) , aumentando considerablemente el PI! en el entorno 

de la falla, Ri tter y Kruger ( 37) han reportado valores de PH 

de hasta 14. Este fuerte ambiente alcalíno tiende a atacar a la 

resina del vehículo mediante un proceso de saponificación (38), 

lo que conduce al incremento de ln falla de adhesión y a la m~ 

nifestación posterior del fenómeno de dclaminación. 
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f) CORROSION FILIFORME (34) 

Este es un tipo de corrosi6n que se caracteriza por la fo~ 

maci6n de pequeños filamentos por debajo del recubrimiento de 

pintura. Se manifiesta generalmente en substrato~1 de 1.11 fierro, 

magnesio y aluminio, a htLmedades relativas que oscilan entre 65 

y 95 1- • 
Los filamentos en fierro están compuestos de una sección 

activa (cabeza) de color azul que contiene iones ferrosos en s~ 

lución (ver fig. III-2) y otra secci6n inactivo .'! seca (cola) 

de productos de corrosi6n estables. 

En la figura III-2 se representa una secci6n paralela al f~ 

lamento y normal a la superficie del metal; y se muestra esqu~ 

máticamente el cambio en la presión de vapor como una fw1ci6n 

de la fracci6n mol del fluido de la celda de corrosión. 

La fuerza directora.de este tipo de corrosi6n está contro

lada por lo occi6n osmótica en el brote de corrosi6n y la mod~ 

ficaci6n del fluido de la celda en la frontera B , entre la c~ 

beza y la cola del filamento. 

En el punto A la concentraci6n del fluido de la celda es 

muy alto; lo que ocaciona que el gradiente osm6tico sea muy i~ 

tenso, ya que P
1 

es mucho mayor que F2 , la presión osm6tica 

resultante es suficiente p~ra desprender la película de pintu

ra del substrato metálico, dando lugar a la aparici6n de una 

celda de corrosión. 

Como el brote de corrosi6n crece normal y lateralmente a la 

superficie metálica, los iones ferrosos de la celda se diluyen 

y posteriormente se oxidan a iones férricos por la acci6n ae 
los iones oxhidrilo que ~e incorporan del exterior por acci6n 
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osm6tica. 

Debido a la reducida solubilidad de las sales férricas co~ 

parada a la de las sales ferrosas, el fierro es precipitado ha~ 

ta el punto B en forma de 6xido férrico hidratado. Esta abrupta 

reducción en la concentración de la solución de la celda cau1a 

una inversi6n en la presión de vapor diferencial siendo ahora 

P
2 

mayor que P
1

, lo que ocaciona la expulsión de sustancias de 

la celda de corrori6n hacia la superficie, formandose en el pu~ 

to C productos de corrosión secos y establee, 

cuando la cabeza activa es sujeta a humedades relativas muy 

altas, el crecimiento es más rápido que el avance de la capa de 

transici6n B, ocacionando el crecimiento de la cabeza en forma 

radial (cabezas anchas ) o bien formando ampollamiento. A hum~ 

dadas subcríticas, el crecimiento de la cabeza del filamento ea 

detenido y el contenido es convertido a productos do corrosión 

estables como los de la secci6n C. 

III-E DIFERE!ITES TECNICAS ELECTROQUI!UCAS APLICADAS AL 

ESTUDIO DE LA CORROSION EN METALES PINTADOS (33), 

En el proceso de corrosión de un metal pintado, se encuen

tran involucrados una interconversión de electrones y especies 

químicas tanto en la interfase metal pintado/solución como en 

la interfase metal pintura. No es extraño entonces, aue algunos 

métoóos electronuímicos se h~llun empleado para el estudio de 

los procesos de degradación de las pinturas; entre los más em

pleados se encuentran los sii;uientes. 
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a) METODO DEL POTENCIAL DE CORROSION 

Como se discutió en el pun.to I-E, el potencial de co

rrosión está intimamente relacionado con la velocidad de corr~ 

sión, parámetro ouc a su vez nermite evaluar el grado de proteo 

ción de una película de pintura, desde el punto de, vieta del ~ 

vanee de la corrosión. Sin eml:&.rgo el potencial de corrosión en 

su calidad de parámetro termodinámico no da informes de la cin! 

tica de corrosión por lo que no puede esperarse de esta técnica 

información cuantitativa. 

Wormwell y Brasher (41) emplearon esta técnica en acero con 

pintura a base de poliester con silic6n, inmerso an agua de mar 

artificial y concluyeron aue la curva potencial contra tiempo 

está compuesta de tres distintas secciones como se muestra en 

la figura III-3. Un potencial de falla inicial, seguido de un 

aumento de potencial hacia la zona noble y finalmente una decli 

naci6n. Estas etnpA.s se vieron apoyadas por cambioP similares 

en la curva de pérdida de peso contra tiempo de inmersión. 

ellos interpretaron oue el periodo en el cual el potencial 

de corrosión toma el valor más positivo corresponde al tiempo 

de vida útil de la película de pintura. 

Sin embargo no todoe 1os metales pintados muestran este mi!!_ 

mo comportamiento (ver apendice) ya aue en algunas pinturas el 

potencial de corrosión tiende a descender hacia zonas activas. 

Wolstenholme (42) como una generalización ha concluido que 

el movimiento del potencial de corrosión en la dirección noble 

es indicativo del incremento de la relación de arcas superfici~ 

les cat6dicas/anódicas y significa que el oxígeno y agua ha p~ 

netrado la pintura y que se acercan a la interfase metal/recu-
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Fig,III-3 Comportamiento del ?Otencial de corrosión y per
dida de peso respecto al tiempo en paneles de 
acero cubiertos con pintura a base de ?Oliester 
con silic6n (41) 

.brimiento, Mientras que' si el potencial de corrosi6n se mueve 

en dirección activa, será indicativo de que la relación de ár~ 

as específicas anódicas/cat6dicas se han incrementado y que el 

proceso de corrosión es muy intenso. 

Un incremento de potenciales de corrosión reerecto al tie~ 

po sugiere el desarrollo de condiciones alcalínas causado por 

la rcducci6n del oxígeno. De igual manera un incremento de po

tenciales negativos, indica un desarrollo preferencial de la 

reacción anódica. 

Aunque en un principio esta técnica ayuda a interpretar f~ 

cilmente el proceso de corrosi6n en un metal pintado, puede sin 

embargo arrojar reeultados err6neos, ya que su movimiento no d~ 

pende únicamente de la actividad corrosiva del metal, no hay 

que olvidar que el potencial de corrosi6n también depende de la 
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ubicación de los potenciales de equilibrio que componen la pi

la de corrosión (puntos A y B de la figura I-5) y esto$ a su 

vez de la conccntraci6n de las especies que los forman, por lo 

que en pruebas de inmersi6n cotos potenciales de equilibrio p!O_ 

eden variar considerablemente debido a la evaporación de las 

especies. 

Otro inconveniente que se puede presentar, es la imposibi

lidad de medir el potencial de corrosión desde el momento en 

aue el metal pintado tiene contacto con el medio corrosivo (33) 

y más aún la incertidumbre de si lo que se cstú midiendo es r~ 

almente el potencial de corrosión o solo una diferencia de po

tencial entre el metal y el medio corrosivo. 

b) METODO DE LA RESISTENCIA ELECTHICA 

Esta técnica básicamente consiste en aplicar al sist~ 

ma metal pintado/solución una diferencia de potencial o corrien 

te y evaluar u partir de la ley de Ohm la reoistencia eléctrica 

de la película. Maitland (43) considero. que un volt es lo suf!_ 

cientemente alto como para no causar daños irreversibles al si~ 

tema, sin embargo existen muchos trabajos en donde se reportan 

desprendimientos de la película de pintura a causa del sobrevol 

taje aplicado (44). 

Se¡;ún Mayne (37) este método no es del todo aconsejable p~ 

ra seguir la trayectoria de fallo de la película de pintura ya 

que en las medidas están incluidos valores de resistencia do p~ 

larización del substrato metálico, así como la resistencia ión!_ 
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ca de la película de pintura, 

Este método probablemente es más útil para investigar mee~ 

nismos de corrosión o la distribución y transporte de iones Y 

agua a través de la película de pintura (44, 45) ya que los v~ 

lores obtenidos no tienen relación teórica con el proceso de 

corrosión en el metal, 

c) METODO DE LA CORRIENTE GALVANICA 

En esta técnica, el metal bajo prueba puede hacerse 

funcionar como ánodo o como cátodo en una celda de corrosión 

galvánica, mediante el acoplamiento con un metal más anódico o 

cat6dico, Por ejemplo un acero pintado funciona como ánodo cua;J_ 

do es acoplado a una placa de cobre o bien funciona como catado 

cuando se acopla a una placa de zinc. Los cambios de corriente 

galvánica respecto al tiempo de inmersión en el medio corrosivo 

son indicativos de la penotración y el transporte del n~a, oxi 

geno o iones aP,Tesivos a través de la película de pintura y de 

las reacciones electroquímicas que ocurren en la interfese me

tal/pintura. 

Van fraunhofer y Boxall (46) mediante esta técnica invest~ 

garon la acción protectora de una pintura a base del copolímero 

ester maleico-cloruro de vinilo, en el sistema acero pintado/ 

zinc, obteniendo muy bajas corrientes galvánicas, debido a la 

polarización de la reacción catódica. 

Estos resultados sugieren que las pruebas por este método 

pueden no ser siempre indicativas de la falla de la película de 

pintura, pues es posible la ausencia del registro de la corrieu 
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te galvánica (por polarización de la reacción anódica o cató

dica), y la película seguir fallando por otros mecanismos como 

el de falta de adhesión, o ampollamiento. 

d) METODO DE EXTRAPOLACION DE TAFEL. 

Aunque esta técnica puede resultar relativamente buena para 

evaluar velocidades de corrosión en metales sin pintar, en me

tales pintados resulta muy inconveniente si lo que se pretende 

es el estudio de la degradación de la película de pintura. 

Walter (33) empleando este método para evaluar el poder pro 

tector de un primario anticorrosivo on acero,en una primer medt 

da obtuvo curvas de polarizaci6n con pendientes de Tafel muy 

grandes, indicando con esto que el proceso de corrosi6n está 

controlado por fenómenos do difusión. 

E l V) 10 

-5 

-10 

Fig. III-4 Efecto de la. aplicación del método.de extra
polación de Tafel en metales pintados, 
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En una segunda medida se obtuvieron curvas de polarizaci6n 

considerablemente menores, lo que indica que por este método, 

se interfiere en grán medida en el proceso de corrosi6n normal 

del metal pintado, por lo que no puede considerarsele para es

tudios de degradaci6n de películas de pintura, 

e) METODO DE LA RESISTENCIA DE POLARIZACION 

Esta técnica ea la más empleada en la valoraci6n de v~ 

locidades de corrosi6n por métodos electroquímicos, debido a 

los bajos sobrepotenciales aplicados y a eu poca interferencia 

en el proceso de corrosi6n normal del metal, de OC<UÍ las gran

des ventajas que ofrece este método en el estudio de la degra

daci6n de películas de pintura en substratos metr.licos, 

En su aplicación a metales pintados deben hacerse ciertas 

modificuciones como las que Pe mencionan en la necci6n II-1 , 

lo que conduce a que únicamente puedan obtenerse resultados cu~ 

litutivos, ya que el avance de la corro'1i6n en el metal pintado 

debe seguirse a través del parámetro Rp' 

'Halter (33) en un estudio en acero galvanizado pintado y 

mediante modificaciones simi. lares a la~ de la sección II-I , 

demostró aue la dof>l"adaci6n de la pintura (ver figura III-5) 

declina de una manera consistente con el tiempo de inmersi6n 1 

lo que indica que esta prueba puede considerarse útil en estu

dios de este tipo, 

Una cut" uL.i61·1 importante a considerar es en lo referente a 

la caída óhrüca que causa la película de pintura al polarizar 

el sictema, ya que como ne estudi6 en el ar.artado II-F, el no 
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,Fig. III-5 Comparación del método de resistencia de 
polarización y el método de potencial de 
poten9ial de corrosión en acero pintado '(49). 

compensar la caída 6hmica conduce. a evaluaciones erróneas de la 

resistencia de polarización, 

Bureau (47) dcrnostr6 que los valores de resistencia de pal!!_ 

rizaci6n corregidos por caída 6!w.ica son mucho más altos que la 

resistencia al transporte i6nico, concluyendo con esto que el 

proceso de corrosi6n básicamente está controlado por la resis

tencia de polarizaci6n. Mikhailovski (48) calcul6 oue únicamen 

te un 20 ~ del cambio de potencial al polarizar el sistema pu~ 

de ser atribuido n la caída 6hmica de la película de pintura, 

lo que lleva a pensar que el no corregir la caída 6hmica caus~ 

da por la capa de rintura, no afecta considerablemente la ver!!_ 

cidad de los reBultados. 

-120-



CAPITULO IV 

DESARROLLO EXPERIMENTAL 



IV-A. SELECCION DE MATERIALES 

a) SELECCION DE PINTURAS 

Para la experimentación se seleccionaron tres diferentes 

primarios anticorrosivo~, frecuentemente empleados en la pro -

tecci6n de aceroR estructurales. Estos son : 

1.- Primario de cromato de zinc, combinado con resinaa.ca.lquid!!. 

licaa. 

2 .- Primario ep6xico de. minio catalizado con aminas. 

).- Primario ep6xico de cromato de .zinc catalizado con aminas. 

b) TIPO DE SUBSTRATO Y SU TRATAMIENTO SUPERFICIAL 

Como substrato se emplearon placas de acero estructural 

10-10. Do 10 cm de ancho por 15 de largo, a las cuales se lea 

di6 un tratamiento superficial con lija de agua del No. 240 , 

hasta el desprendimiento de cualquier indicio visible de pro -

duetos de corrosión. 

e) MEDIOS CORROSIVOS 

Cada una de las probetas eleaboradas (ver fig .• IV-1). fueron· 

expuestas a un proceso de corrosión acelerada mediante"la tdcn!_ 
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ca de inmersión, para esto se emplearon los siguientes medios 

corro si vos. 

1.- Agua bidestilada. 

2.- Solución de cloruro de sodio 0.5 !.! 

3.- Agua de mar artificial, preparada según la norma A.S.T.M. 

Dll41-52. Cuya composición se detalla a continuación. 

AGUA DE MAR ARTIFICIAL (40) 

En dos frascos por separado se preparan dos soluciones CO!l 

centradas de acuerdo a la siguiente formulación. 

!'rasco !\o 1 Frasco :;o 2 

Sub~tancia 'Jrarnos Substancia 1ramos 

·MgC1
2 

6 H20 3889.0 

Cacl2 A05.6 KCl 486,2 

SrC1
2 

6.H20 14.3 



Rn ocho o nueve litros de ag'.>a deetilada, se disuelven 

245,3 g de NaCl y 40.9 ~de Na2so
4 

y lue~o se añaden lentamente 

agitando vigoroPamente, 200 ml de la solución 1 y 100 ml de la 

solución ~. Antes de diluir a 10 lt, se añaden asimismo unos ml. 

de solución do NaOH 0,1 r~ para ajustar el PH a 8.2. 

d) ELADORACION DE LAS PROBETAS 

La aplicación de las pinturas se hizo manualmente, consid~ 

rendo para la experimentación siete placas, de las cuales tres 

se cubrieron con una capa de pintura, utilizando para cada una 

un primario distinto, Otro grupo de tres fueron cubiertas de 

igual manera pero aplicando doble capa de pintura y la última 

Fe dej6 ~in pintar, 

Sobre cada placa se fi,juron tres tubos de vidrio de 4,5 cm 

de diámetro y 6.0 cm de alto (ver fig. JV-1) y se llenaron cada 

uno con lor tres diferentes medios corrosivos, dando luear así 

a las distintno probetas. 

Alas placas con la pintura de cromato de zinc y resinas a~ 

quidúlicas se les identific6 como probetas PP
1

, mientras que a 

las placas con pintura a base de minio se les nombró probetas 

PP2 • Por último a las placas con pintura ep6xica de cromato do 

zinc, se leo llamó probetas FP
3 

• 
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IV-B SISTEMA ELECTROQUIMICO Y DESARROLLO EXPERIMENTAL 

Para el estudio de la degradaci6n de las pinturas se emple6 

el método de resistencia de polarizaci6n y para su evaluaci6n 

se eligi6 la técnica de un pulso anódico (ver sección II-1) • 

Para esto, ~e adaptaron las probetas al equipo como se iniica 

en la figura IV-1 • 

Se emple6 un potenciostato marca Princeton Aplied Research 

modelo 173. (ver fieura IV-2); como electrodo auxiliar se us6 

una barra de grafito, el acero pintado funcion6 como electrodo 

de trabajo y el electrodo estandar de calomel como electrodo de 

referencia a 20 ºC • 

POTENCIOSTATO 

f.J 

barn d1 1ral1to 

d1 ulom1I 

11110 d• sllhin 

Prl•uh 1ntlcorr11lwe 

Plau "' ''"º 

Fig. IV'-1 Montaje experirr.ental de las probetas al pote!!_ 
ciostato vera la determinaci6n de la resiste!!_ 
cia de poiarizaci6n. 
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La respuesta 6 I al aplicar un pulso an6clico de 10 mv se 

hizo al cabo de treinta segundos, y para esto se empe6 un amp~ 

rímetro digital marca Hewlet-Pac<:art, 

Se hicieron medidas de resistencia de polurizaci6n a cada 

probeta. diariamente durante siete días o más se.gún la calidad 

de lo. pintura, hustu que se detect6 un primer indicio de corr2 

si6n (cur.ndo por primera vez se lo,,r6 polarizar el sistema) , 

posteriormC'nte ae tomaron datos cada setenta y dos horas, para 

seguir la trayectoria de fallo de la pintura; la duraci6n de la 

experimentaci6n fué de noventa y seis días, 

IV-C TECNICA OPERATIVA DEL EQUIPO, 

a) E'IALUACION DEL POTENCIAL DE CORROSION. 

Una primera estimaci6n de este parámetro, se hace selecci2 

nando una de las dos fuentes con que cuenta el equipo (ver fig, 

IV-'), prenionando cualquiera de los botones 4 o 5 

Un valor aproximado del potencial de corrosi6n podrá leerse 

en el medidor 15 al colocar la palanca 7 en "ext cell" y el b2 

t6n 16 en "direct". Un movimiento de la aguja hacia la izquier:_ 

da indicará un potencial de corrosi6n negativo respecto al po

tencial del electrodo de referencia, mientras U11 movimiento r~ 

presentará un potencial positivo respecto al miFmo potencial,de 

referencia, esta posición deberá indicaree en los botones 1 Ó 

3 , según la fuente aue se halla seleccionado, 

El potencial antes esti~ado se programa en loP dispositivos 
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13 

12 
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2 o 6 {según la fuente seleccionada) y el bot6n 16 se coloca 

en "null" • El potencial de corrosi6n exacto se podrá leer en 

la caratula de los dispositivos 2 o 6 al mover estos hasta que 

la aguja del medido,· 15 se encuentre exactamente en cero. 

b) EVALUACION DE LA RESISTENCIA DE POLARIZACION 

Una vez oue el potencial de corrosi6n ha sido calculado y 

si para esto se empleó la fuente a {botón 4), entonces para m~ 

dir la corriente ( A I ) aue se acuna para evaluar la resistencia 

de polarización ( Rp= Al/AE ) se empleará la fuente B. Para eoto 

con el botón 6 se orograr.ian diez milivolts más an6dicos (más PE. 

sitivos) que el potencial de corrosi6n calculado. El bot6n 16 se 

mueva hacia "contr. E", y la palanca 7 a " Ext. cell" • La mcd:!:_ 

da de la corriente se podrá leer sobre el medidor 15, seleccio

nando el ran~o en que ~e encuentra la lectura en el bot6n 14 y 

oorimiendo el bot6n 

a la fuente B. 

que corresponde al cambio de la fuente A 

e) EVALUACION DE LA RESISTENCIA OHMICA, 

El valor de la resistencia 6hmica o eléctrica ofrecida por 

la película de nintura se evalúa seleccionando el rango aproxi

mado en aue nuede estar esta resistencia, mediante el movimiento 

del botón 14, teniendo en cuenta aue la escala obedece a la si

g11iente relación : 
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R ___ 1_ 
1

"""' l IOhm•I 

De tal manera que lo~ valores obtenidos en cada punto de la 

escala se incrementa en un factor de diez, es decir 1 

I R = ohms •. 
e 

l /¡. l 

100 mA lO 

10 mA 100 

1 mA 1,000 

100 J' A 10,000 

10 f A 100,000 

l JIA 1000000 

Una vez que se ha seleccionado este rango, el valor exacto 

de la resistencia 6lunica se leé en el botón 11 , moviendolo ha~ 

ta que el dispoei tivo 13 maroue " over load " 
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CAPITULO V 

RESULTADOS EXPERIMENTALES 



V-A. EVALUACION EXPERIMENTAL 

Por la tendencia del tipo exponencial negativo que presen

taron la mayoría de las curvas de rc~istencia de polarizaci6n 

contra tiempo (ver apéndice), se decidi6 analizarlas en base al 

criterio de la manifestaci6n de tres diferentes zonas de compo~ 

tamiento: 

ZONA DE FALLO 

Esta zona queda definida por el periodo de tiempo comorend~ 

do entre el tiempo en que da inicio el experimento, hasta el 

tiempo donde es posible registrar por primera vez un valor de 

resistencia de polarizaci6n, es decir un primer indicio de co

rrosi6n, 

ZONA DE TRANSICION 

Se refiere al intervalo de tiempo en donde se observa un 

brusco descenso de la resistencia de polarizaci6n, a causa de 

que la pintura entra en un proceso de falla continuo, debido a 

la penetraci6n de agentes agresivos hacia la superficie del me

tal, 

ZONA DE ESTABILIZACION 

Es la zona que corresponde al tiempo en donde el valor de 

la resistencia de polarizaci6n tiende a mantenerse aproximada -

mente conGtante. 
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Los valores de RP clasificados en esta zona, pueden ser in

dicativos de diferentes estados de deterioro de la ointura, Por 

ejemplo, pueden indicar que los iones a'>!'esivos han difundido 

nor completo a través de la película de nintura, formando del

~adas canus oasivantes de ~roductoe Je corrosi6n Dor debajo de 

la suoerficie nintada, o bien a la acci6n inhibidorn de los piE 

mentes contenidos en las ninturas, o también a que la ca~a de 

nintura anonas em0ioza a ser dañada mostrando una baja y lenta 

actividad corrosiva, por lo quo los registros de RP para este 

caso, tienden u tomar vulores muy altos y constantes. 

Ea en base al criterio de estua tres zonas, que es cosible 

construir las tablas V-1 y V-2, (ver aoendice ), en donde cada 

zona será evaluada de acuerdo a los siguientes criterios, 

a) INTERVALO DE TIEMPO 

Consiste en determinar el periodo de tiemno que consume cada 

probeta para que ne manifieste en ella cada una de las zonas au 

teriormente descritas; estos intervalos serán un primer indica

tivo del i;rado de orotecei6n a la corrosi6n aue ofrece cada una 

de lus nlnturas, 

b) INTERVALO DE RESISTENCIA DE POLARIZACION 

En esta evaluaci6n se deter'.nina el intervalo de resistencia 

de polarizaci6n en la que se encuentra cada una de las zonas que 
presenta cada probeta, 

Todo~ los valores obtenidos serán corregidos por la presencia de 

la caída óhmica de acuerdo a la ecuación n:..55;'· 
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Esta valoración es muy importante porque además de que pr~ 

porcionan la trayectoria de falla de la pintura, da un& idea o~ 

jetiva de que tan avanzada se encuentra la actividad corrosiva 

en el metal. 

c) EVALUACION VISUAL (49) 

Los datos de resistencia de polarización indicativos de la 

falla de la película de pintura, serán comparados con una eva

luación vieual, conocida como " :;rado del primario " , propue!1_ 

ta por la norma A .s. T.M. D-714 , la cual permite calificar para 

pruebas de inmersión, la frecuencia (P) y tamaño de la ampolla 

(S), que presentan las probetas pintadas inmersas en un medio 

corrosivo. Para esto es necesario comparar las probetas con f~ 

to¡;rafías patrón y evaluarlas en base a la siguiente tabla. 

EVALUACION VISUAL, A.S.T.M. D-714 

Frecuencia (F) Tamaño do ampolla ( S) 

N Nada No, 10 Sin ampollas 

F Pocas No. 8 

M Medio No. 6 

MD = Medio 

D = Denso 



Debido a que en las tablas V-1 y V-2 se manejan intervalos, 

la evaluaci6n visual se hará en cada uno de los límites del in

tervalo de cada una de las zonas. 

Una posici6n i~nortante en esta tesis, es en lo relativo a 

la comparaci6n de los resultados entre la evaluaci6n visual y 

lo$ valores de np • Cunndo se observe am!JOllarniento antes de un 

primer rcP,i~tro de resistencia de polarizaci6n, se considerará 

al método inefectivo, ya que el deterioro de la uintura (ampo -

llamionto) y por lo tanto los reeistroe de corrosi6n, serán pro 

dueto de la exposici6n prolongada de la pintura en un medio acu2 

so, y no a la difusi6n de los iones agresivos a través de la p~ 

lícula de pintura. 

EVALUACION SEGUN EL CRITERIO DEL POTENCIAL DE CORROSION 

Esta ce una evaluación independiente de laB anteriores, y 

so hará en base a loe cri torios nropuesto<i por 'Normwell y BrasJl 

or y Wol~tenholme ( ver sec. III-E), y permitirá determinar si 

las medidan del potencial de corrosi6n de metales pintados en 

pruebas de inmersi6n muestran concordancia con la evaluaci6n 

hecha por el método de resistencia de nolarizaci6n. 
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V-B DlSCUSION DE RESULTADOS 

El interés ou~ se persip;ue en la interoretaci6n de los resul 

tados está orientado a analizar el efecto que tienen los difereg 

tes medios corroBivos en el proceso de deterioro de las diferen

tes películas de pintura, así como la influencia tanto de estos 

medios corrosivos, como el esneoor de la nelícula de pintura, en 

los alcances y li!ni tu.cienes oue el método de rer.istencia de no

larización ~resenta en el eetudio de la trayectoria de fallo de 

una nelícula de nintura. 

a) EFECTO DEL AWA BIDESTILADA 

Al cxomi nar cm la tabla V-1 ( ver apena ice ) los tiempos de 

fallo de lt1s orobetas con una sola caoa de pintura y EUS corre~ 

oondiontes valores de resistencia de polarizaci6n se concluye 

oue siendo la difusión del agua y el oxígeno 10<1 causantes de la 

falla de la nelícula de ointura, la probeta PP2 demostró mayor 

resistencia a la corrosi6n (ver grafica 7) con un tiempo de fa

llo de 51 días v una resistencia de polarizaci6n de 100,000 Koh 

me. Esto tentativamente lleva a suponer oue 1~1 nintura a base de 

minio es la 0ue mejor se comvortó ante este medio, sin embargo 

al hacer un análisis visual del {(rudo de deterioro oue tuvo la 

misma probeta en el mismo oeriodo de tiemoo se observó un grado 

de ampollamiento más avanzado (F= MD, S= 8) aue las otras dos 

probetas (PP
1 

y PP
3

), surgiendo de esta manera una contradicci6n 

entre el método em,leado y la evaluación visual. Esta situaci6n 

se reoiti6 en las probetas PP1 Y PP2 con doble capa de ointura 

(ver gráficas 13 y 16), en donde se observ6 un daño visual de la 

película de pintura antes de registrar un primer indicio de co-

-133-



rrosi6n. 

Esta contradicci6n se puede explicar de la sie;uiente manera: 

Por un lado la pintura tiende a fallar prematuramente a ca~ 

ea de un fuerte gradiente osm6tico al ser exnuesta la capa de 

pintura a una soluci6n poco concentrada como lo es el ae;ua bidc~ 

tilada (ver sec. III-D) y orobablemente también a una contribu

ci6n del fen6meno electroosm6tico causado por el sobrevoltaje 

aplicado al medir la resistencia de polarización. 

Por el otro, el .tardío reP,"istro de corrosi6n (Rp= e/') se 

debi6 a la acci6n conjunta del bajo ooder corrosivo del ar;ua b~ 

destilada y al efecto inhibidor de loE pirrr.icntos contenidos en 

la formulaci6n de las ointuras. 

Ante estas circunstancias nucde decirse oue el método de 

resistencia de nolarizaci6n resulta inoperante, sin embargo es

ta situeci6n no siempre se presenta como es el caso de las de -

más pinturas (ver grafic~s 4, 10 y 19), en todo caso es recome~ 

dable hacer la experimentaci6n electroouímica y visual simulta

neamente y determinar de esta manera si los resultados eon lo 

suficientemente indicativos de la trayectoria de falla de la p~ 

•lÍcula de ointura. 

b) EFECTO DE LOS IONES CLORURO. 

Al analizar el comoorta:r.icnto de las probetas con una o con 

dos canas de pintura exnuestas a la soluci6n de cloruro de so -

dio o agua de mar artificial, se puede observar en general un 

considerable descenso de la resistencia de ~olarizaci6n, respe~ 

to a las probetas ex~uestas al a,.ua bidestiluda, poniendo de m~ 

nifiesto la sensibilidad del mátodo y su capacidad n&ra detectar 

cambios en el comnortamiento de la nintura al ser exnuesta a d~ 
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ferentes medio~ corrosivos. 

Al17,11nos autores recomiendan em!ilear soluci6n de cloruro de 

sodio 0.5 M como subetituto del a<\Ua de mar artificial en pru~ 

bas de corrosi6n acelerada, tal situaci6n se vi6 aooyada por las 

ma.~itudes de resistencia de nolarización que mostre.ron las pl~ 

cas sin oint&r exnucstas a ambos medios corrosivos (vor gráf.2 

y J), lo ~ue lleva a pen~ar oue las oro betas con una o con dos 

caryas de ~intura expuestas a amton medios deben oresentar en e~ 

da una de las zonas, tiemoos y valores de resistencia de oola -

rizaci6n r1cmejantes, ein embargo esta situación no se prescnt6 

(ver tablas V-1 y V-2). esto lleva a concluir oue las diEcrepa~ 

cine en el comnorta.rnicnto de L:.i.e pinturas, más oue deberse u d!_ 

ferencins en el ~oder corrosivo entre las dos soluciones, se d~ 

be a la coca homogeneidad en el esocsor de la o las capas de pi~ 

tura ú causa de su aplicaci6n manual. 

Sin embar.<>;o, en donde se oudo observar los alcances del mé

todo, fué esaecíficarnente en loe medios ricos en cloruros, ya 

aue en la zonu. de fallo que presentaron la mayoría de las prob~ 

tas con una o con doble capa de nintura, hubo rc~i~tros de corr~ 

oi6n en el metal antes de obf'ervar al"'"1 da·io vi~ual de la nelf 

cula de uintura (ver v-áficas 8,9,11,12,14,15,18,20 1 21). Eeto dt 

muestra oor una narte aue la actividad corrosiva de un metal pin 

tado puede emucze.r anteE de ('lue la Dintura muestre un orií!ler i!!, 

dicio visual de falla. Y l)Or la otra, que el método de resisto~ 

cia de nolarizaci6n es lo suficientemente eencible oara detectar 

estos indicios de corrosi6n, situación ouc permite se""ir la tra 

;'yectoria de la pintura desde el principio del fallo. 
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e) EFECTO DEL INCREMENTO DEL ESPESOR DE LA CAPA DE PINTURA 

Otra variable que el método óe resistencia de polarizaci6n 

nermitío estudiar fué el efecto ~ue tiene el incremento del es

pesor de la cana de !'in tura on el abatimiento de la actividad 

corrosiva en el metal )Üntado, 

Al examinar el comnorta~iento de las vinturas, se observ6 

que en general las nrobetas con una sola capa de pintura mostr~ 

ron lecturas de RP oue nermitieron definir la trayectoria de f~ 

llo de la pintura desde la zona de fallo hasta la zona de csta

bilizaci6n (ver tabla V-1), esto es debido a que el período de 

tiempo en que estubieron expuestas las probetas al medio corro

sivo (96 días), la pintura tuvo la oportunidad de entrar en un 

período de falla continuo, a excepci6n de la probeta PP2 en agua 

bidestilada (ver gráfica 7) en donde debido a la baja actividad 

corrosiva, deoanarece la.zona de cstabilizaci6n. 

El efecto del incremento del espesor de la cana de nintura 

se pudo observar en los reeistros de RP de las nrobetns con do

ble capa de nintura, en donde además de obtener valores de RP 

mucho más a.ltao resuecto a las nrobctas con W12. ~ola Cü.'.1a de 

pintura, estos no ncrmitieron definir la trayectoria de la pint~ 

ra a lo lnr~o de las tres zonas, tal e~ el caso de las nrobetas 

PP2 y PP
3 

en cloruro de sodio (ver gráficas 17 y 20), en donde 

únicamente se definen la zona de fallo con 99,000 Koh.~s y 45,000 

Kohms respectivfl.!.iente, y la zona de eotabilizaci6n en donde am

bos valores se mantienen constantes, 

La ausencia de la zona de transici6n en estas ,robetas, in

dica que el tiemDo de ex,erimentaci6n es insuficiente narn ~uc 

las urobetas ten~an un com9orta~iento similar a las probetas con 

una sola caua de uintura. 
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Tondencius Aimilares pudieron observarse en les orobetas ª! 

ouestaa al al';Ua de mar y al agua bidestilada y mejor en esta ú1 
tima, en donde lo,, efectos de la doble cana de nintura junto al 

bajo poder corrosivo del medio y al efecto inhibidor de los pis 

mentos, 9rovocando la deoaparici6n de alguna o a.lo;unas de las 

tres zonas. El caso :nás renrcf;cntativo de esta situaci6n lo mo;!, 

tr6 la probeta PP2 (ver ,,rÉtfich 16) en donde a lo largo do la e! 

?erimentaci6n no se pudo registrar nin·:,i.ín indicio de corrosi6n. 

Otra rituaci6n muy importante y aue puede estar relacionada 

directamente con el esoesor de la doble cana de pintura, es la 

numifestaci6n del ar:rnollamiento orematuro nue presentaron algu

nas '!lrobetas tanto on a,isua bidcstiladn como en cloruro de sodio 

(ver gráficas 13, 16, 17). 

Jil examinar el tiempo de fallo vioual ele la probeta PP2 en 

a¡¡ua bidestilada con una sola cana de pintura (gráf, 7), se ob

serv6 auo fu~ do 24 días, oin embargo la miRma probeta y en el 

mismo medio corrosivo pero con doble capa de pintura (ver grá

fica 16), mostró un tiemno de fallo vi,,ual menor (18 días); esto 

indica que la doble cana de nintura ouede ejercer una contribu 

ci6n imnortante en la manifestación nrematura del amnollamiento. 

ERto ouede explico.rae en bane a un incremento considerable del 

gradiente o~m6tico nue existe entre el medio corrosivo y el lí

nuido acumulado en la interfase metul/pintura, a causa del aume~ 

to del espesor de la película, Este gradiente reculta ser tan i~ 

tenso que aún lan ninturas expuestas a. medios corrosivos canee!!. 

trados como el cloruro de sodio 0.5 r.1, presentan a..,¡pollamiento 

nrematuro. Tal es el caso de la probeta PP2 (ver graf, 17) en 

donde el am::iollamiento se ma.nifest6 en el día 21 y el orimer r~ 

~istro Ce corrosión hasta el día 51. 
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E.~te efecto de la doble CaDa de ~intura es dudoso y debe ser 

objeto de po~teriores ínvesti~aciones, ya nue al~mas ~robetas 

no lo oresentaron, ni siquiera a lo largo de toda la investiga

ci6n (ver o;ráf. 18,19,20,21). Sin embargo de <"Cr cierto, nu,va

mente el método estará en contradicci6n con el registro visual 

oucs no será ca>:Jás de detectar el momento en nue se 1Jresentc el 

amnollamiento, En talec circunetancias el método se volverá in~ 

fectivo y su campo de acción se verá not~blemcnte reducido ya 

que solamente se podrá a;.licar en experimentaciones con pelícu

las de pintura delcadas, 

EVALUAOION SEGUN EL POTENCIAL DE CORROSION 

Como Ee mencion6 en la eección III-E, básicamente este met~ 

do consiste en interoretar el des>:Jlazamiento oue tiene el pote~ 

cial de corrosión haciu zonas nobles o activas en un diagrama 

de evans como el de la fiRUra I-5. 

Al analizar las curvas de EK vs t, en base a los criterios 

de 'Hormwell y llrasher (33,1,l) y a.l com,arar los result¡,dos res

pecto a las curvas de RP vs t, se ol,aerv6 oue las oro betas co -

rreapondientes a las gráficas 5, 10, ll y 12 mostraron un comoo~ 

tamiento acorde a la intcrnretación de lor, dos tinos de curvas, 

e~ decir, en la.se curvas de ~ ve t , el tiemno en el cual se 

presenta el potencial de corrosi6n máximo, nue sBgún llormwell y 

Brasher corresponde al tiempo de vida útil de la película de oirr 

tura, corres-pande al tiem90 en el cual se obtiene nor nrirnAra. 

vez un valor do .,..,~i."tencia de oolarizaci6n, oue ~cm.in esta te~ 

ría, corresponde al tiem,o en el cual los iones agresivos han 

difundido a travéa de la caoa de pintura., orovocando uor primc-
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ra vez corrosión en el metal. Sin embargo en la mayoría de las 

probetas este potencial de corrosión máximo no coincidió con el 

primer re~istro de resistencia de polarización, o en lugar de 

desplazarse hacia zonas nobles lo hace hacia zonas activas, que 

según 'Nolatenholme (33, 42) representa un cambio de control ~a

todico a anódico en el proceso de corrosión, o también estas v~ 

riaciones se presentan irre~lar~ente, es decir, el ~otencial de 

corrosión se dest'laza hacia zona·s nobles y activas en forma al

ternada, De cata manera la interpretación de la trayectoria de 

falla de la película de pintura por este método se complica co~ 

siderablemente, 

Es im"?ortante recordar, respecto a lo citado anteriormente, 

que la oosici6n del ootencial de corrosión no solamente depende 

de la actividad corrosiva en el metal, sino también a la varia

ción de la concentración de las esuecies químicas que intervie

nen en la oila de corrosión, condición que en pruebas de inmer

sión como estas se vuelve altamente significativa, debido al pr~ 

ceso de evaporación, o bión estas oosicionea irregulares del po 

tencial de corrosión, pueden deberse a uoaibles interferencias 

en el oroceoo de corrosi6n normal del metal r:intado, causadas 

por polarizaciónes anteriores al evaluar la resietencia de uol~ 

rización, o a posibles efectos causados por la grán caída Óhlnica 

presentada ]JOr la película ae pintura, 

Eotos criterios pueden emplearse para explicarse la poca co~ 

cordancia entre loe dos méto<los, sin e:nbar¡;o esto no quiere de

cir que el método del potencial de corrosi6n no sea útil, en tal 

caso ea recomendable exponer al metal pintado en condicionen en 

la cual la concentraci6n de las especies químicas no varie con

siderablemente como lo son las nruebas en ca~ara ~alina, 
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CAP IT U LO VI 

CONCLUSIONES 



l.- La técnica utilizada para detenr.inar el valor de la re

sistencia de polarización (un pulso anódico de 10 mv.), demos

tr6 tener una aplicación aceptable únicamente en sistemas con 

películas de pintura delgadas y medios corrosivo9 severos, ya 

que el deterioro visual de la pintura tuvo congruencia con el 

avance de la corrosión del metal. Sin embargo estos vulores de 

resistencia de polari?.aci6n deben compararse con otras técnicao 

de evaluación del mismo par&metro más exactas, como lo es el m~ 

todo de impedancia farudaica (50) para determinar que tan ind~ 

cativos son lo~ valores obtenidos de la trayectoria de falla de 

la pintura. 

2.- Aunque el método empleado permite estudiar la trayectoria 

de falla de la película de pintura desde un punto de vista muy 

objetivo, los resultados que se obtienen son sin embargo poco 

cuantitativos, ya que no dan una información concreta de que 

tan avanzada se encuentra la actividad corrosiva en el metal 

pintado, al no poderlo medir la velocidad de corrosión. 

Sin embargo, suponiendo que el proceso corrosivo está re

gido por la ecuaci6n de Stern-Geary y en base a ~ue el término 

B de esta ecuación tiene la propiedad de variar muy poco a grarr 

des cambios en los valores de las pendientes de Tafel, pueden 

compararse valores de resistencia de polarizaci6n entre una pirr 

tura y otra. En base a este criterio se pudo observar la dife

rencia de calidades de protecci6n a la corrosi6n que ofrecieron 

las pinturas ep6xicas de minio (probetas PP
2

) y de cromat~ de 

zinc (probetas PP
3

) respecto a la pobre protección ofrecida por 
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la pintura a base del inorsánico de zinc (probetas PP1 ). Sin 

embargo las diferencias de nrotecci6n entre las dos ninturas epi 

xicas no nudo determinarse a cau.-a de los valores cercanos entre 

las resistencias de polarizaci6n, que aunque diferentes entre si, 

no pudieron conciderarse significativos a causa de las heteroge

neidades en el esnesor de la película de pintura. 

3.- El análiFiS de ln falla de la película de nintura por el m! 

todo del potencial de corrosi6n no mostr6 congruencia con el m! 

todo de resistencia de polarizaci6n debido a que el movimiento 

del ootencial de corrosi6n se vi6 afectado por diversos factores 

como lo son las variaciones en la concentraci6n del medio corr2 

sivo, nosibles interferencias causadas por polarizaciónes ante

riores y efectos de la alta caída óhmica presentada por la peli 

cula de pintura. 

4.- La evaluaci6n de recubrimientos de pintura por este método 

está fundamentada on la hip6tesis del ataque del medio corrosivo 

a la interfase metal/pintura, sin embareo la a~licaci6n de esta 

técnica a pinturas que Protegen al metal por un mecanismo de pr2 

tecci6n cat6dica, como lo son las pinturas a base de zinc meta-

lico, loP valores de resistencia de polarizaci6n no ser~ indic~ 

tivoc de la falla de la nelícula, a causa de lo que se regi.str~ 

rá CE la corrosi6n del zinc y no la del substrato metálico, 

Otra limi tnnte del método se presenta en substratos (!Ue tie!! 

den a formar oroductos de corroPión eobrc su auperficie que de 

algw1a manera provocan faltas de adhe8iÓn en la película y oca

cionan rc~istros de RP oue no indican el proceso de falla de la 

película de nintura. 
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IV-A RECOMENDACIONES 

Si bien el presente trabajo ha ayudado a comprender en 

mayor o menor medida la problemática del estudio del proceso de 

deterioro de una película de pintura desde el punto de vista e

lectroquímico, es sin embareo necesario hacer nuevos estudios y 

modificaciones al sistema electroouímico en subsecuentes estu~ 

dios • Entre las más importantes están las siguientes: 

1.- Controlar estrictamente el tratamiento superficial del sub! 

trato (pulido a espejo) y el espesor de la película de pin

tura, para evitar posibles interferencias en los valores de 

resistencia de polarización. 

2,- Hacer un estudio de tipo eatadistico a los valores de resi! 

tencia de polarización obtenidos para determinar si los re

sultados son indicativos de posibles cambios en la película 

de pintura, 

3,- Realizar medidas de reEistencia de polarización y del poteu 

cial de corrosión en pruebas de camara salina, ya que de ª! 

ta manera podrá controlarse la concentración de las especies 

que intervienen en el proceso de corrosión. 

Tambien es recomendable, hacer las medidas por separado pa

ra evitar posibles interferencias en el movimiento del po -

tencial de corrosión. 
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4 .- Debido a que el ampollamiento y la falta de adhesión de la 

película de pintura, se debe en e;ran medida a efectos de la 

reacción catódica, re2ulta interesante evaluar la resisten

cia de polarización aplicando impulsos catódicos en vez de 

de an6dicos, y determinar de esta manera, si la falla de la 

pintura está más acorde a lo~ valores de RP estimados. 

Espero que los resultados y experiencias reportados en este 

trabajo sirvan de base a futuras experimentaciones relacionadas 

con este tema, 
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