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CAPITULO 1
INTRODUCCION



INTRODUCCION

Ya que las pérdidas de materiales metalicos causadas por la
corrosién son muy grandes y como consecuencia del enorme consumo
de éstos, surge la necesidad de estudiar métodos que nos ayuden a
controlar la corrosién metalica. El meétodo mas ampliamente
utilizado es el de la aplicacién de recubrimientos de pintura.

El costo anual de la proteccién del hierro y del acero contra
la corrosidén alcanza muchos miles de pescos; por ejemplo, en los
ultimos diez afios se ha estimado que en el Reino Unido se han
gastado alrededor de 100 millones de libras por afio en pinturas de
proteccioédn; un dato mas reciente de Suecia arroja un valor
aproximado de 25 millones de libras. De ahi la gran importancia
que tiene el estudio de la correosién y de las nmedidas de
proteccidn disponibles para la aplicacién adecuada e inteligente
de ellas.

Investigaciones realizadas han demostrado que por cada 100 m: de
superficie metidlica expuesta a la corrosion unos 85.90 n® se
encuentran protegidos por recubrimientos de pPintura. Estos
recubrimientos son utilizados debido a la gran variedad de
pinturas existentes las cuales poseen diferentes caracteri{sticas
y resistencias, por su sencilla aplicacion, diversidad de colores,
costos relativamenie bajos y posibllidad de combinaciones con
otlros recubrinientos metidlicos.

Es por esto que en la tecnologia de pinturas se han ide



sucediendo importantes avances, apareciendo en el mercado nuevos

recubrimientos con mejores caracteristicas Yy propi edades,
resistentes a condiciones agresivas mis severas.

Los ensayos de envejecimiento natural requieren de tiempos
excesivamente largos de exposiciédn, a menudo varios affos, lo que va
en contra de las necesidades urgentes {ndustriales. Esto explica
que se hayan hecho repetidos esfuerzos para desarrollar ensayos
acelerados de valoracién del comportamiento de los recubrimientos.

Para seleccionar las pinturas requeridas para frenar el
proceso corrosivo del sustrato metalico, son imprescindibles los
ensaycs acelerados que permitan "cribar" los productos comerciales
disponibles antes de ser aplicados. Aunque los ensayos directos en
codiciones de servicio sean los mas viables, son ellos
incompatibles con las necesidades urgentes industriales, a causa
del largo periodo de tiempco que necesitan.

Esta necesidad conduce al emplec de técnicas que cumplan las
dos condiciones de ser, por un lado representativos de los
mecanismos de corrosién y, por otro accesibles a la medida en un
tiempo lo mas breve posible, por lo cual numerosos investigadores
han ensayado la utilizacién de métodos electroquimicos para
determinar "el poder protector' de los recubrimientos de pintura,
métodos particularmente atractivos por su gran sencibilidad y que
encuentran soporte cientifico en la naturaleza electroquimica de
los fenémencs de corrosién de los metales expuestos en la
atmésfera o en inmersioén.

Mejorar el conocimiento sobre la proteccidn gque brindan



clertos recubrimientos de pintura aplicados a sustratos metalicos,
para diferentes condiciones superficiales y el hallar una
orientacién que nos ayude a una adecuada aplicacion de éstos, es
el principal objetive de este trabajo en el que se ha procurado
reproducir estas condiciones y observar su comportamients mediante
técnicas eleclroquimicas modernas. Se analizan la resistencia al
ataque producidas por tres eleclrélitos: agua de mar artificial,
solucidn de NaCl al 3% y agua bidestilada.

Los parametros medidos fueron: polencial de corrosiédn y
velocidad de corrosidn por el meétodo de resistencia de
polarizacién, por ser éste un método de apreciacién rapido y
precisc del valor protector de los recubrimientos de pintura
aplicados a sustratos de acero.

Las medidas de Resistencia de Polarizacién (Rpd abren la
posibilidad de representar en cifras, de una manera reproducible y
no arbitraria, el grado de proteccion oteorgado por las diferentes
resinas, pigmentos y sistemas. Cuanto mayor es Rp mas debil es la
corrosién y mas eficaz la proteccién del recubrimiento filmbgenoc

La preocupacién del comportamiento de una superficie cubierta
de pintura surge a raiz del amplio uso de ésta, cuyo argumento se
basa en la adherencia que presenta frente al sustrato metalico,
por Lodo ello, tambieén se confrontan los resultados electroquimicos

contra el problema fisico de adherencia.
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APLICACION DE TECNICAS ELECTROGUINICAS EN LA EVALVACION DEL PODER

PROTECTOR DE LOS RECUBRIMIENTOS DE PINTURA C13.

£n el proceso de corrosién de un metal pintado, se encuentran
involucrados una interconversion de electrones y especies quimicas
tantc en la interfase metal pintadorssolucién como en la interfase
metal /pintura (22, Para el estudio de la evaluacién del poder
protector de los recubrimientos de pintura se emplean los

siguientes métodos electroquimicos.

POTENCIAlL. DE CORROSION
Un metal dentro de un electrélito alcanza, después de un
tiempo mas © menos largo, un estado de equilibrio en el que las
corrientes parciales anddica y catéddica son iguales y de signo
contrarto. El potencial del metal en la solucién es un potencial
de equilibrioc, potencial en reposo o potencial mixto de corresidn,
Tomando como referencia el diagrama de Evans fig. 1, el
potencial medido del acero desnudo en un electrélito conductor
estari{a dado por el punto B (potencial de corrosién) donde las
curvas de polarizacion caléddica, CB, y anddica, AB. se cortan, la
alta resistencia electrica del recubrimiento en el casc de metales
pintados introduce una caida Shmica de potencial entre las Sreas
anddica y catédica igual al producte de aquella resistencia por la

corriente { que pasa a travées de la pintura.
La variacién del potencial de corrosién en funcién del tiempo

permite obtener informacién sobre la evolucidén del estado de la
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pelicula y en particular, del estado de 1a superficie del
sustrato metalico. Un cambio hacia potenciales mis nobles,
indicar{a que el acerc estird menos corroido y viceversa,

Wormwell y Brasher (3) emplearon esta técnica en acero con
pintura a base de poliester con silicén, inmerso en agua de mar
artificial y concluyeron que la curva potencial contra tiempo esta
compuesta de tres distintas secciones como se muestra en la fig 2.
Un potencial de falla inicial, seguido de un aumento de
potencial hacia la zona noble y finalmente una declinacién. Ellos
interpretaron que el periodo en el cual el potencial de corrosidén
toma el valor mds positivo corresponde al Liempo de vida util de
la pelicula.

Sin embargo no todos los metales pintados muestran este mismo
comportamiento, Yya que en algunas pinturas el potencial de
corrosion tiende a descender hacia zonas activas.

Wolstenholme (4) concluyd que el desplazamiento del potencial
de corrosién en la direceiédn noble es indicative del incremento de
la relacion de areas superficlales catodicas/anddicas y significa
que el oxigeno y agua han penetrado en la pintura y que se acercan
a la interfase metal/ recubrimiento. Mientras que si e} potencial
de corrosién se mueve en direccidn activa, sera indicativo de que
la relacién de Areas especificas anddicas/catéddicas se han
incrementado y que el proceso de corrosién es muy intenso.

Un incremento de potenciales de corrosioén respecto al tiempo

sugiere el desarrollo de condiciones alcalinas causade por la



reducciédn del oxigeno. De igual manera un {ncremento de
potenciales negativos, indica un desarrello preferencial de 1la
reaccién anddica.

Esta tLécnica ayuda a interpretar faAcilimente el proceso de
corrosién en un metal pintado. Puede sin embargo arrojar
resultados errénecs. ya que su movimiento no depende unicamentie de
la actlividad corrosiva del metal, ya que el polencial de corrosién
también depende de la ubicacion de los potenciales de equilibrio
Qque componen la pila de corrosidédn y estos a su vez de la
concentracién de las especies que lo forman, por lo que eh pruebas
de inmersién estos potenciales de equilibrio pueden var{ar
considerablemente debido a la evaporacidn de las especies,

Otro  inconveniente que se puede presentar, es la
imposibilidad de medir el potencial de corrosidn desde ¢l momento
en que el metal pintado tiene contacto con el medic corrosivo (1.
Y mas atn la incertidumbre de si lo que se esta midiendo es
realmente el potencial de corrosién o sélo una diferencia de
potencial entre el metal y el medio corrosivo.

Se ha desarrollado uh ensayo acelerado electroquimico para
ensayar enh pocos minutos, a 1o sumo en una hora, la capacidad
anticorrosiva de las probetas pintadas. £l ensayo consiste
esencialmente en forzar la diselucidn galvanostatica del metal,
con medida del potencial eléctrico frente a un electrodo de
referencia. A la solucidén se le aNade o-fenontrolina como

indicador, que detecta la presencia de Fe (II>, y se mide el



tiempo necesario para la aplicacién de coler al pasar una

corriente determinada (5.

CURVAS DE POLARIZACION

Estas se construyen aplicando al sustrato metalico un lento
barrido de potencial desde la regién anddica a la catddica. o
viceversa, pasando por el potencial de reposo o de corrosién,

Bajo condiciones ideales las curvas de polarizaciédn pueden
dar informacién cuantitativa utilizable para calcular la velocidad
de corrosién del metal. Cuando no es posible el anslisis
cuantitativo, la forma de las curvas puede dar informaciédn
cualitativa Gtil para investigar el efectc de inhibidores u
oxidantes en la formulacién de recubrimientos.

Experimentalmente, para el trazado de las curvas
intensidad-potencial, se necesita una celda de vidrio, que
contenga el electrélito y los electrodos; el de referencia, el
auxiliar (grafitod) y el de trabajo C(constituido éste por la
probeta metilica recublerta de pinturad; un potencicostato, que
permite imponer un potencial entre el eletrodo de referencia y el
de trabajo., y hacerlo variar linealmente en funcion del tiempo vy.
por fin, un registrador XY, para el trazado de las curvas de
polarizacion.

A veces es dificil deducir conclusiones a partir estas
curvas. Se debe tener en cuenta la posibilidad de que fuertes

polarizaciones introduzcan modificaciones en el sistema



metal/pintura, que influyan marcadamente en la reproducibilidad de
los resultados, asi como que la existencia de defectos en la
pintura cortecircuiten su comportamiento normal.

Se ha encontrado que probetas que no habian sido sometidas a
una polarizacidén previa, mostraban curvas con una mayor pendiente
que las que lo habian sido.

A pesar de todo, las curvas de polarizacién se han mostrado
Utiles para una clasificacion de los recubrimientos de pintura en
investigaciones en que se comparan los resultados obtenidos con
recubrimientos sumergidos en medios diferentes con su
comportamiento real en el transcurso de ensayos de corrosién
natural. Clay (8) ha polarizado galvanostiticamente probetas de
acero pintade sumergidas en soluciones salinas, intentando
relacionar las curvas de polarizaciédn con la condicién de las
probetas después de ensayos de exposiciéon. Se ha fijado sobre todo
en la pendiente de las curvas de polarizacién. Los ensayos con
preparaciones intactas muestran frecuentemente resultados
dificiles de interpretar, en especial en las primeras etapas de la
impresién,

En estudios de polarizacion cualquier resistencia &hmica en
el medio adyacente al electrodo de trabajo, especialmente la de la
pelicula de pintura., introducird una caida ohmica de potencial

que se aflade al potencial verdadero de la superficie metalica.
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HMETODD DE L& RESISTEWCI A ELECTRICA

Esta técnica consiste en aplicar al sistema. “metal
pintadosselucion™ una diferencia de potencial o corriente y
evALUAT a partir de la ley de Ohm la resistencia eléctirica oce la
pelicula. Maittland (7D considera que un velt es lo suficientemente
alio como para ho causar dafSos irreversibles al sistema, sin
enbargo existen muchos Lrabajes donde se reportan desprendimientos
de la pelicula de pintura a causa del sobreveoitaje aplicado (B).

Mayne (€Y dice Qque este meélodo NO s muy aconsejable para
seguir la trayecloria de fallo de la pelicula de pintura ya que
en las medidas estan incluidas valores de resistencia de
polarizacidn del sustrato metalico, asi como la resistencia
iénica de la pelicula de pintura.

Este metodo e$ mis Util para investigar mecanismos de
corrosion o la distribucion y transporie de iohes y agua a traves
de la pelicula de pintura (8, 10D ya que los valores obtenidot no

tienen relacion tesrica con el proceso de corrosion en el metal.

CORRIENTE GALVANICA
En esta técnica el metal bajo prueba puede hacerse
funcionar come anodo © come catode en una celda de corrosidn
galvanica, mediante el acoplamiento con un metal mis anddico o
catodico. Los cambios de corriente galvianica respecto al tiempo de
inmersién en el medio corrosive son indicativos de la  penetracion

y @l transporte del agua, oxigenc © iones agresivos a traves de la

11



pelicula de pintura y de las reacciones electroquimicas que
ocurren en la interfase metal - pintura.

Von Fraunhofer y Boxall 11> mediante estla tecnica
investigaron la accian protectora de una pintura a base del
copolimero ester maleico-cloruro de vinilo, en el sistema acero
pintadorzinc, obteniendo muy Bajas corrientes galvanicas, debido a
la polarizacion de la reaccidn catodica.

Las pruebas por este método pueden no ser siempre indicativas
de la falla de la pelicula de pintura. pues es posible la ausencia
del registro de la corriente galvanica {por polarizaciédn de la
reaccidn anddica o catoddicad, ¥y la pelicula seguir fallande por

otros mecanismes como el de falla de adhesion o ampollamiento.

RESISTENCIA DE POLARIZACION

Otro valor importante a determinar, quizas el mis importante
es la velocidad de reaccién por unidad de srea. Este parametro ha
sido objeto de un profundo estudio dada su orientacién
cuantitativa. Hoy en dia el método conocido como polarizacién
lineal o resistencia de polarizaciédn (Rp) ha acaparado la atencién
debido a su gran alcance, rapidexz, caricter no destructivo y
confiabilidad, sumado esto a la actual ventaja que tienen los
equl pos de compensar las caldas ohmicas.

Fundamentalmente el método se basa en la obtencidén. realizada
empiricamente hace algunas décadas y después fundamentada mediante

consideraciones tedricas, de la correspondencia lineal entre el

12



potencial y la corriente que circula por un electrodo cuando éste
ha sufrido desviaciones minimas (20 a S0 mV) de su potencial de
corrosion. Skold y Larson (12), encontraron una dependencia lineal
entre el potencial y la densidad de corriente, cuando aquel era en
sentido anddico © catédico cerca del potencial mixto. Fue Stern
C13) quien le did la verdadera importancia a tal observacion.
Stern y Geary (14> mediante un analisis matemitico, asumiendo un
proceso controlado por Lransferencia de carga Yy despreclande
calidas Shmicas, relacionaron la pendiente de la curva AE-Al con la
corriente de corrosién, es decir, con la velocidad instantanea de
corrrosién. La pendiente fue llamada "Resistencia de Polarizacién®,
debido a que las unidades resultantes son ohms.

Ellos parien de una similitud entre la expresién que relaciona
la corriente de un electrodo cuandc es desviado de su potencial de
equilibrio, expresién que involucra la corriente de intercambio
Cecuaciédn de Butler-Volmer), (153, con una ecuaciédn que para el
caso de un electrodo corroyéndose, es decir, en no equilibrioc., la

corriente de intercambio es sustituida por la de corrosion:

2.3 Icerr n C(ba + bc)

ie = -
ba be

donde:
ic = corriente neta producida al mover el potencial de
corrosiédn una distancia an en direccion negativa

Ccatéddicad,

13



n = polencial final menos potencial de corrosion.
ba y bc = peandientes de Tafel anddica y catéodica respectivamente.
Icorsr = densidad de corrosion.

Despejando a en funcion de ic y derivando respecto de ésta:

da ba be

dic 2.3 Icorr (ba + bcd

Ya que la pendiente entre el cambioc de potencial y la

corriente es Rp o resistencia a la polarizacidn:

AE ba be 1
——— = Rp = -
Al 2.3 C(ba + be) lcorr

Una expresicén similar puede hallarse para una polarizacién en
el sentido anddico. Es usual recurrir a una simplificacidén del
término que contiene las pendientes de Tafel y el factor de
conversion logaritmica lliegando a:

B
Tcorr=
Rp

Asi, cuando se aplica un “escalén” ya sea de potencial o de
corriente muy cerca del potencial de corrosién. se puede medir el
cambio de corriente para el primer casoc o el cambic de potencial
para el segunde y de esta manera determinar Rp. Las pendientes de

Tafel debleran conocerse segun las ecuaciones anteriores, pero se

14



ha hallado que la constante B se encuentra entre los valores de 13
a 52 mV, por lo que una buena aproximacién se logra usando un
valor medio entre estos limites, es decir, 268 mV, sin introducir
un gran error. La deduccién de la anterior expresion que relaciona
a la JIcorr con la Rp asume un proceso soélo controlado por la
transferencia de carga; sin embargo. el método Lambién puede ser
utilizado para agquellos sistemas con problemas de difusidn, es
decir, aquellos en que la velocidad de reaccidn catodica es  tan
alta que la sustancia que ha de reducirse no puede alcanzar el
catodo a una velocidad suficientemente rapida. Esto es posible

graclias a la expresion:

aAE ba
—— =Rp =
Al 2.3 Itim

considerando Ium, la corriente limite (velocidad mixima de
corrosion que puede alcanzarse, por problemas de difusiénd. igual
& lcorr, bo puede sustituirse por bec segun sea el sentide de 1la
pelartzacion

La duda que puede surgir sobre la validez de la linealidad
entre el potencial y la corriente, ha sido despejada por Stern
13> quien ha demostrado mtemiticamente la extension de
polarizacién posible para la cual puede esperarse una dependenclia
lineal dentroc de varics limites de error.

Gonzalez, Andrade y otros (18) han discutido las dificultades

que pueden presentarse en la medicidn electroquimica de

18



velocidades de corrosién pequefias, y entre otras cosas sugieren

el uso, de escalones de potencial en lugar de escalones de
corriente y recomiendan el tiempo que debe esperarse después de
aplicado tal escaldn de potencial, para medirse el cambic de
corriente una vez alcanzado el estado estacionario.

Para esta determinaciédn se auxilian de la aproximacién que se
hace semejante el comportamiento del sistema metal/medioc, al que
presenta un sistema eléctrico como el circuito de Randles (17),
sabiendo que tal circuito tiene dos componentes de respuesta ya

sea de potencial o de corriente, segGn sea la sefial aplicada.

Estos dos componentes une estacionario y otro transitorieo son
distintos para un caso u otro de seflal empleada, siendo el
componente transitorio el que regula la velocidad de atenuacidn de

respuesta mediante una constante de tiempo dada por:

16



Re R
Te = C
Re + Rt
donde:
C = capacitancia de la doble capa
Re = resistencia del medio
Rt = resistencia a la transferencia de carga, que en muchos
casos es igual a Rp
Te = constante de tiempo para una sefial de potencial aplicada,
para el caso de una sefal de tension aplicada, cuando
Rp >> Re., Se convierte en:
Te = CRe
Por otra parte. la constante de tiempo del componente transitorio
para una selal de corriente aplicada, esta dada a su vez por:
Tv= C Rp
Estos autores sustituyen valcores tipicos de capacitancilas
y resistencias, encontrando que, para leer valores de potencial
proximos al estado estaciocnario, en el caso cde aplicar escalones
de corriente se requiere de varios minutos; mientras que, cuando
el escalén es de potencilal, la lectura de corriente en el estado
estacionario puede hacerse en pocos segundos, Ya que es frecuente
que el valor de Re Sea variocs ordenes de magnitud menor que Rp., de
este modo resulta que Te <<Ti C1i8).
Asi, se aconseja esperar un periodo de tiempo de cinco a seis

veces e para el cual el componente transitorio de la intensidad

17



de corriente, se habra reducido a menos del 1%, involucrando con
esto un error minimo en la lectura de corriente en el estado
estacionarioc C17).

La resistencia a la polartzacién puede también determinarse
aplicando ciclos de potencial llamados “ensayos
potenciocineéticos”, gque consisten en ciclos triangulares de
potencial a una velocidad de barrido predeterminada. Tal velocidad
de barrido tiene un gran efecto en la determinacién de Rp, Yy
requiere de gran cuidadoc en su elecciédn y previo conocimiento  del
sistema en estudio para as{ asegurar que el margen de error
involucrado sea el.minimo C18).

Por esto la sencillez del método de impulse potenciostatico
ofrece mayor atractivo y aunque no es del todo exacato,
proporciona valores suficientemente cercanocs a los reales para
las exigencias practicas e inclusive aun més que éstas,

Stern y Geary (14), seflalaron ya las ventajas que el método
posee, entre las que destacan, su rapidez, buena confiabilidad y
sobre todo su caracter no destructivo, pues comoc ya se menciond,
para la medicién de la Icorr SOlo se altera la corriente anddica o
la corriente catddica segtn sea el sentido del salto., por lo que
al cesar la polarizaclén el electrodo debe retornar a su potencilal
de corrosién original.

El método de Rp no estima la suceptibilidad de un electrodo a
corroerse. sino la velocidad de corrosién misma.

Por ultimo se han comparado resultados obtenidos por el método

18



de resistencia de polarizacion contra mediciones de métodos
gravimétricos, encontrandose una muy buena correspondencia entre
ellos (16D,
APLICACION DEL METODO DE RESISTENCIA DE POLARI ZACION
A METALES PINTADOS C16).

La falla de una pintura no necesariamente es el
desprendimiento de ésta de la superficie del metal, sino que
muchas veces la pelicula no manifiesta dafios y sin embarge en la
interfase metal /pintura se encuentra acumulada agua o lones
agresivos que atacan al! metal.

Un camino para detectar estas fallas lo ofrece el método de
resistencia de polarizacioén, el cual permite detectar la falla de
la pintura mediente el registro de la corrosién en el metal; sin
embargo desde el punto de vista electroquimico y para el caso de
la aplicacién del método, el metal en su calidad de material
protegido, presenta clertos inconvenientes para medirle la
velocidad de corrosién. Entre los mas importantes sSe encuentran
los siguientes:

a) La dificultad de poder polarizar el sistema, debido a las
condiciones de material en estado pasivo, y mids aun, el
poder medir corrientes de polarizacioén extremadamente
pequefias para obtener una curva de polarizacién a tan solo
10 mV mas anédicos y mis catéddices que el potencial de
corrosidn.

b) La incertidumbre del valor de la constante B en la ecuacidn

19



de Stern - Geary B = ¢

que es debido principalemte a la vartabilidad de las
pendientes de Tafel, que en un principic Ltoman el valor de
infinito a causa de la difusion de las especles atraves de
la capa de pintura y que después tLiende a bajar de valor

a medida que la pintura se deteriora.

En el caso de metales pintados los cuales presentan
velocidades de corrosién muy pequelas es importante fi{jar la
atencidédn en dos interrogantes que impone el método propuesto éstas
son:

1.-El tiempo que es necesario esperar para que el sistema una
vez polarizado, alcance las condiciones del estado
estaccionario.

2. -Los errores resultantes de las perturbaciones inducidas en
en el electrodo de trabajo, es decir, la posibilidad de 1la
transformacion del sistema metal pintadosmedio corrosive en
otro distinto en el curso de las medldas.

Stern (19) destaca un atractivo que posee el método de
polarizacién, el cual es su caracter "no perturbador® del electrodo
de trabajo. debido a las insignificantes polarizaciones a que éste
se somete.

La posibilidad de que se modifique el sistema metal/medio

durante las medidas es mayor en aquellos que exhiben elevada



resistencta a la corrosion como es el caso de los metales
pintados.

La problemitica que puede presentar el método de resistencia
de polarizacion es que no se sabe exactamente el tiempo que se
debe esperar para la toma de datos al aplicar un escalén de
potencial o intensidad y la velocidad de polarizacion adecuada, si
se utilizan procedinientos potenciocinéticos.

Un tiempo demastiado corte conduce a la estimacién de
velocidades de corrosion exces!vas Yy un tiempo muy
largo, velocidades de barrido excesivamente lentas., a considerables
errores por defectoc de la estimaciédn de Icorr cuando se altera el
electrodo.

En un circuito inherte, o en sistemas metal-/medioc reales que
no se alteren, no hay problema alguno. peroc existen otros
sistemas reales que Sse comportan como “entes vivos® y se
transforman en ‘sistemas diferentes” en el transcurso de las
medidas. Se trata de aquellos casos en gque el sistema reacciona
contra la agresién o polarizacién impuesta tendiendo a asimilarla.

El caso mAs comun es el de los metales pasives polarizados
anddicament® hasta forzar la ruptura de la capa pasivante. aqul el
sistema cambia porque lo hace el electrodo de trabajo que una vez
provocadas las picaduras, el sistema tiene como nuevo potencial de
corrosion aquel para el que se anula la corriente en la curva de
retorno, conocido come potencial de pasivacién perfecta o

proteccion fig 3 .
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Sin embargo, existen sistemas como el caso de los melales
pintados., que cambian al igual que lo hace el medic en el entorno
inmediato al electrodo de trabajo, debido a fendmenos de difusion,

Si se aplican 10 mV mis anddicos que el potencial de
corrosién la > Ix > Ic fig 4. la concentracion de cationes en el
entorno del electrodo de trabajo aumenta y en un caso extremo.
con un tiempo suficientemente largo, el potencial de corrosien
final (E‘,) tendra al inicial mas la polarizacién aplicada.

s

4 [y
EK-——”‘"% EK* AE = Ex + 10 mV

Al aplicar 10 mV mis catddicos que el potencial de
corrosién, se cumplird que la < Ik ¢ Ic y el estado estacionaric
previo se modificari, en el sentido de empobrecerse en cationes el
entorno inmediato del electrodo, haciéndose mas negativo el

potancial que, en casos extremos tendera a:

3 ' v

E ——>» E - AE = E_ - 10 mV
x (3 x

Los sistemas son mids sensibles a estos cambies cuanto mencs
se corroen, YyYa 4gue en su estado estacionaric el gradiente de
concentracién entre la solucidn y la capa de transito., sera muy
pequefic ¥y en ccnsecuencia, mis PpPropenso a sufrir alteracicnes
considerables aun al aplicar pequelas polarizTaciones.

Cuando se aplica una diferencia de potencial pequefia (10 mVD,
al paso del tiempo los que actuin sobre el eleclrodo de trabajo

son las 10 mV aplicados menos el desplazamiento de Ek' El



AE real{ AE aparente y el Al medido sera menor que el
correspondiente a un sistema que no se modifique, en estos casos
se estima una Ik menor con un error tanto mayor cuanto mis tiempo
Se espera para alcanzar un hipotético estado estaclonario,

Al  polarizar el sistema es preciso esperar un tiempo
suficiente para que desaparezca el componente transitorio de la
corriente, este perfcdo de tiempo es de S

Una espera miAs prolongada para medir el Al apenas supondria
una pequeNa mejora en el valor de Rp. sin embarge es un tiempo
suficlientemente amplic para la actuacion de los fendmenos de
difusidén y para la "transformacién del sistema” en otro por
desplazamiento de su Ek en la direccién de la polarizacidn
aplicada.

En estos casos no se le puede exigir al método una exactitud
elevada, pero s1 una indicacién aproximada, rapida y fiable,
cuando se perturba al electrode en mayor o menor extensién. El
problema no es tanto la validez del método de resistencia de
polarizacidén, sino mis bien su validez relativa frente a otras
técnicas disponibles de evaluaciodn de la velocidad de corrosién.

Otros procedimientos han sido sugeridos como mas idéneos para
estos casos: la medida de la impedancia con corriente alterna, que
determina la Rp en estados no estacionarios (19, 20). el método de
las curvas de carga que permite predecir las condiciones del
estado estacionaric en pocos minutos (21D, o distintos métodos de

impulse (22).
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METODO DE IMPEDANCIA

Wolstenholm C4) escribia que era descepcionante ver que los
resultados de los ensayos electroquimicos de corriente continua no
habian proporcicnado mucha informaciédn. El panorama cambio
rapidamente al considerar los resultados reclentes de las medidas
de impedancia con corriente alterna.

El método de medida de impedancia se basa en superponer al
potencial de corrosién una exitaciédn eléctrica y medir la
respuesta del sistema.

El comportamientc de la intercara metal /electrédlitc en un
proceso de corrosién se puede describir mediante el circuito
equivalente dado en la fig. 5. En el caso de un metal que se
corroe libremente bajo control de activacién, Rn representa la
resistencia de la solucién y R. la resistencia de la transferencla

de carga, siendo C la capacitancia de la doble capa.

i1
1]

C

AN

Re
Fig. B Circuito equivalente para un metal expuesto

expuesto a un electrélito
Por tanto, R. puede relaciocnarse con la corrosion a traves de la

ecuacion de Stern-Greary.



El diagrama de impedancia de la fig. 8 corresponde al
circulito equivalente de la fig. 5. Estos diagramas se determinan
en un amplioc {ntervalo de frecuencia, por ejemplo, entre 10 KHx ¥y
10 mHz, representandose frecuentemente en el plano complejo Re, Im.
La curva obtenida, que puede ser bastante mis complicada que el
semicirculo de la fig. S caracteriza el comportamiento de la
muestra examinada. Tomindola como base es posible simular el
sistema eleclroquimice mediante un circuito electirice equivalente,
cuyos elementos representen los fenédmenos electroquimicos

resultantes de la interaciodn entre el electrélito y la superficie

im
melalica, *
C=1/wRe
/
w E
// 2\
af )
®
o RA Re “Re

Fig. 6 Diagrama de Impedancia correspondiente
al circuito de la fig. 5.

La ventaja del método de la impedancia sobre los métodos
visuales es gque el método no es deslructivo, y que los dafios por
corrosion pueden ser determinados antes de ser vistos, o sea al
cabo de un tiempo menor que el de algunos ensayos clasicos.

Investigadores Japoneses COkamoto Yy otros. 19580 han



relacionado el comportamiento de probetas de acerc pintado con el
“factor de peérdida™ de la impedancia, definido por Lg 6= 1/1nlcn..
Al principlo del ensayo de probetas de acero pintado y sumergidas
en solucioén de NaCl 3%, este factor es menor de 0.2, pero tiende a
aumentar con la degradacion del recubrimiento. También experimenta
ciertas modificaciones, segun Oyabu (23). por absorcioén de agua,
contraccion e hinchamiento de la pelicula, y por procesos de
intercambio {dnico.

Sato (23> ha tratado de establecer una relacidn entre
durabilidad de los rcubrimientos protectores en la atmosfera y los
valores de tg & medidos al comienzo del ensayo. El comportamiento
de 11 sistemas de pintura sobre acero le ha permitido llegar a la
conclusién de que las probetas de mayor resistencia a la exposicién
atmosfeérica (segun exposiclédn visual) mostraban siempre valores
de tg & inferiores a 0.2 a 1KHz: despues de 1 dia de inmersién en
selucidn de NaCl al 3% Sato (230 examina 7 sistemas de pintura
expuestos en 4 lugares distintos, observando una correlacioén
similar enhtre Jos resultados del ensayo de exposiciédn y los
valores de tg & al comienzo del ensayo., 1o cual avala la bondad
de este método como posible ensayo de cribado para la seleccién de
recubrimientos.

POLARIZACION Y SOBREPOTENCIAL (24D

Si se aparta a un sistema hasta un potencial E tomando como

referencia el potencial de corrosion, se dird que el sistema habri

sufrido una polarizacidén (2.
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n=E -~ Ek

St el potencial E es mas positive que el potencial de
corrosion Ek. la polarizacidn sera positiva y esto indicara que se
esta favoreciendo la reaccidn anddica. De igual manera, si E es mis
negativoe que Ek. la polarizacién serad negativa y de esta manera se
favorecera la reaccioén catddica.

St el potencial aplicado se hace tomando como referencia el
potencial de equilibric (puntes A y B fig 7), el sistema habra

sufrido un sobrepotencial ¢ n'd.

L 2
€ mV IZONA NOBLE
E" HYy
E'Fe/,,—e"
ZONA ACTIVA FS

log I; mA

Fig. 7 Comportamiento cinético de un electrodo

de fierro en solucion aclida
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El signo del sobrepotencial, es un indicio del tipo de
reaccion (anddica o catéddica) que se esta favoreciendo.

Entre las polarizaciones mas I(mportantes que gobiernan un
proceso de electrodo, sSe encuentran las siguientes:

1> Polarizacion por activacien (25, 26, 270
2) Polarizacioén por concentracion (26, 27)
3D Polarizacidn por resistencia (25, 30
4) Polarizacion combinada (28, 29).

Las velocidades de reaccidn estan limitadas por una serie de
etapas que tanto el metal comc el medio electrolitico tienen que
sSuperar para que se pueda llevar a cabo la reaccién.

1) Polarizacion por activacldédn

La secuenclia de etapas que llevan a la formaciénh de productos
puede ser diferente dependiendo del tipo de reaccion que se esté
llevando a cabo, sin embargo, es necesario que se de una etapa que
se caracteriza por ser la mis lenta de todas. que es la que
determina la velocidad del proceso. Esta etapa., se conoce como
etapa de transferencia de carga y corresponde a la situaciédn
critica en donde el reactivo debe cumplir con el requisito de
superar una energia de activacién para poder formar productos.

En el proceso activacional para el caso del fierro en
equilibric con sus iones y en donde al mismo sistema se le ha
aplicado un sobrepotencial mediante la aplicacién de una corriente
externa, existen etapas que se dan con mayor facilidad con

respecto a la transferencia de carga., pudiendose representar como



se indica en la rig. B.

ZONA il
Fel.2e...M

Fe... M

ZONA IV

ENERGIA

ZONA 11
Fe +M
- ZONA V
Fe''+M
ZONA

L 4

AVANCE ©DE LA REACCION.

Fig. B Variacion de la energia potencial durante la
reacclon de transferencia de carga en el
sistema, fierro en contacto com sus iones.
En el punto ] se representa la presencia de iones ferrosos
susceptibles de ser reducidos sobre la superficie metalica.
En el estade Il los icnes ferrosos migran hacia la superficie
metialica atraidos por la presencia de dos electrones libres
provenientes de una corriente externa o por su liberacién al

formarse ilones ferrosos eh una reacccion anterior.

En los puntos III se forma el complejo activado tipico del
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fentmeno de la polarizacion por activacion., e indica el estado
critico, en donde los iones ferrcsos pueden reducirse a fierro
metdlico como 1o indica el estado IV, © bien, puede regresarse al
estado 11, dependiendo de las condiciones energéticas tanto de los
iones como de la superficie metalica.

Finalmente en el estado IV el Atomo de fierrc se deposita
sobre la supeficie del metal.

2) POLARIZACION POR CONCENTRACION (28, 270

La polarizacidn por concentLracioéon se caracteriza por que las
especles agresivas del medio. tienen que difundirse a lo largo de la
solucidén para tener contacto con la superficie metalica. Esta
condicién es debida a dos causas.

La primera consiste en una notable reduccidn de la
concentracion de la especie oxidante en el medic electrolitico
fig. 9.

La segunda causa es debida a la presencia de peguefas
cantidades de contaminantes en elmedioc corrosive y que pueden
termodinamicamente ser reducidas primero que otras especies
presentes.

En ambos casos la etapa lenta que controla la velocidad de
reaccidén C(difusion), se da lejos de la superficle del electrodo.
teniendo como consecuencia que la corriente que se registre al
aplicar un sobrepotencial esté determinada por la velocidad con
que las especlies agresivas se difundan hacia la superficie del

el ectLrodo.
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T Zona Anddica

Fe

Fe’ + 2e

Zona Cotodica

2H'+ 2¢"——— H,

F19.9 Representacién del fendmeno de polarizacidédn por
concentracion durante la corrosiéon del Fe en
soluciodn dcida y desalreada.

3> Polarizacion por resistencia

La polarizacién por resistencia se atribuye a factores
asociados con la solucidn o con la superficle del metal.

Para un sistema electrogquimico compuesto por tres electrodos,
la caida ohmica como también se le conoce a dicho fendmeno, se
presenta entre electrodo de trabajo y el electrodo auxiliar. Se
manifiesta cuando al aplicar una diferencia de potencial el valor
de la corriente lelda resulta ser menor al valor real esperado. es
decir., es como si de alguna manera se hublera aplicado como

diferencia de potecial menor.

32



S1 se representa por 2E la diferencia de potencial aplicada
entre el electrodo de Lrabajo (E‘) y como auxilsar (EA). que da
lugar al paso de una corriente (1), se puede escribir

13 - = 2
AE = E - E, =1 CR_+ R

donde:

Resistencia eléctrica de la socluciodn

W
n

= Resistencisa producida por peliculas poco conductoras de
productos de corrosion formados sobre la superficile del
eleclrodo o por recubrimiento aplicados intencionalmente
como lo son las pintura.

£l término 1 (Rs - R() es5 10 que se conoce como polarizaciodn
por resistencia o calda dhmica

Ny = IR. =1 (R. - R')

En la determinacion de la diferencia de polencial entre el
eleclrodo de tLtrabajo y el de referencia, la caida ohmica de
potencial (IR esta incluida en la lectura, por lo que para
eliminarla es necesaric compensar al sistema mediante 1a
aplicacion de un voltaje esxira {gual al valor de la calda ohmica,
© bien, cuando la resistencia de la pelicula adherida sobre la
superficie metalica (Rr) es despreciable., el teéermino (IR) puede
ser eliminado., situando al electirodo de referencia lo mas cercano
posible al electrodo de trabajo.

4) Polarizacion combinpada
En un sistema electroquimico los fendmencs de polarizacion se

presentan o manifiestan como una mezcla de todos ellos. por 1o que
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la lectura total sera:
M= My 0T Ny
donde:

L pelarizacion total letda

’nA = polarizacién por activacion
n, * palarjzacion por concentracioén
n = polarizaciédn por resistencia.

Con la utilizacion de un polenciostato se puede compensar la
calda ohmica independientemente del valor de la resistencla del
medio electrolitico o de la capa adherida a la superficie metalica.

A bajas velocidades de reaccion, l1a polarizacidn por
activacion general mente -s la que controla el proceso
eleciroquimico, sin embarge ante la inminente presencia de otros
agentes en el medio elecirolitico, tales como el oxigeno, la
polarizacion por concentracién tiende a tomar el control del
proceso a diferencia de potencial o velocidad de reacciodn

relativamente altos.

LA PASIVIDAD (31>
Se dice que un metal es pasivo en clerto medio si Liene una
baja velocidad de corrosién, cuando termodinamicamente se
espera una rapida corrosion. Usualmente puede hacerse una rapida
corrosién por camblios en las condicliones del medio. Frecuentemente
seran suficientes muy pequefios cambios.

Los metales que exhiben pasividad son: fierro. cromo,
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titanio, nigquel y aleaciones conteniendo estos metales, La
pasivacion estid generalmente asociada con medios oxidantes
C(potenciales altos y positivos) y la formacién de delgadas capas
de 4xido protector.

Un metal pasivo puede corroerse a una velocidad de miles o
millones de veces mas lento que el mismo metal en e! mismo medio
cuande estA en estado activo. St la pasividad puede ser controlada
tenemos un gran método de control de la corrosioén,

l.a pasividad es el resultado de una reacciédn continua entre
un metal y su medio. AUn cuando un metal esté pasivado estara
corroyéndose suavemente, a una muy baja velocidad.

Para la pasividad no es bueno un recubrimiento de pintura,
sin embargo, para muchos propdsitos practicos puede servir como tal.

Los tratamientos de pasivacién son comunmente usados para
aceros inoxidables; éstos solamente se hacen en superficies
preparadas especialmente (limpiasd, que puedan hacer al acero mis
susceptible a la pasivaclién en servicio futuro.

Los mecanismos de la pasivacién son bilen conocidos.
advirtiéndo que la misma es debido a la formacién de una capa de
é6xido delgada (30AD. La tendencia a la polarizacion es una
propiedad del anodo y esto se nota en la curva de polarizacién
anddica. Si la pasivacién se lleva a cabo es mucho mas dependiente
de la reaccion catédica.

Si e! material presenta pasividad en el medio tendrad una

curva como la que se ve en la fig. 10. Podemos ver que hay un



rango de potencial C(AB), donde el anodo esta altamenie polarizado.

Esta es la region de pasividad.

T

w a
s
G
H A
k3
a

<
v
Densidod de corriente log i

Fig. 10 Pasivacidén
Ahora consideremos las curvas catddicas en combinacion con un
Anodo que presenta tendencia para pasivarse fig. 11. Podemos
observar que la corriente (y velocidad) de corrosion dependes mucho
mas de la forma y posicidén de la curva de polarf{zacion catodica.
En el caso 2 de la fig. 11. las curvas de polarizacioén
anodica y catddica intersectan en 3 puntes @ X, Y y Z. El punto Y
es eléctricamente inestable y no necesariamente debe ser
considerado. Sin embargo, la corrosion puede existir en X o en 2.
La corrosion en esta situacion puede ser baja (XD o alta C2). Esta
es una desventaja en materiales pasivados. Este caso no es deseable.
El caso 2 es el mas deseable; el caso 1 representa una alta pero

previsible velocidad de corrosion. La aleaclén ideal, por lo tanto
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seri aquella que aumente la posibilidad de que ocurra el caso 3.
Esto puede hacerse controlande la velocidad de la polarizacién
del cAtodo o procurando que la reacciédn catéddica produzca una

curva que intersecte el rango de pasivacion, pero evite el pico

activo.

Potencial , €

L 4

iy A, Densidad de corriente , log i

Fig. 11 Efecto de la polarizacién catddica para
materiales que exhiben pasividad
Una alternativa y probablemente un camino mads factible para

aumentar la posibilidad de pasivacion, es cambiar la polarizacién
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anddica. Dichos camblos pueden ser hechos por la adicion y control

de elementos de aleacion en el metal.

CONCEPTOS BASICOS EN LA TECNOLOGIA DE LOS
RECUBRIMI ENTOS DE PINTURA (32>
La pintura es una mezcla de sélicos finamente pul verizados
C(pigmento) dispersos en el sSenc de un liquido Cvehiculod, la cual
al ser aplicada sobre una superficie tiene !a propiedad de formar
una capa continua C(producto fiimégenod y de transformarse en
pelicula soélida.

Fundamentalmente una pintura consta de las siguientes fases:

Volatil {oreotvente
Fase liguida o vehiculoe { fResinas
t
‘L Ho volatil
}
| Aditivoe

1T Inhibidores
Fase soélida o Pigmento ]‘ Colorante

| cargas

El vehiculo es una mezcla de sustancias organicas o
inorganicas en fase ligquida., en el cual les pigmentos se encuentran
dispersos.

El vehiculc es el que permite la formacitn del producto
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Tfiindgeno, es decir, !a formacidn de una cdelgacda capa fresca Yy
continua cde pintura sobre la superficie de!l sustirato metalico.

Comsnmente, en Una pPiniura exis'en dos L1pos de vehicules,; el
vehlicule no volat:il o aglutinante, el zual esta formade por
restnas organicas ¥y aditives, que can determinadas propiedades
fisicas a la pintura, y el vehi{culo volatil o disclvente GQue sirve
para discelver al vehliculo ne volatil Junto con los pigmentos. Este
al evaporarse sobre e! sustrate queda una pelicula de pintura
solida.

Las resinas son compuestos organicos © {norganicos formadores
de pelicula. cuyas funciones principales son las de fijar el
pigmento, Promover una buena adherencia sobre el sustrate
metlailico © capa antertor y en general, favorecer la formacién de
una barrera Tflexible, durable e impermeable a 1los agentes
corrosivos del medioc ambiente,

Los aditivos son compuestos metalicos u organometalices, que
se adicionan en peguelas canhtidades y tienen gran influencia en
la viscesidad y estabilidad del recudbrimiento liquideo, asi como
sobre el poder de nivelacion y apariencia de la pelicula vya
aplicadga.

Los disolventes son liquidos de fase alifatica o aromitica
cuya funcioén principal es la de disolver las resinas y aditivos.
Presentan un medic adecuadc para la dispersién del pigmento. se
eliminan del recubrimiento a traveés del proceso de curado.

Parte de las propiedades del recubrimiento tales como



viscosidad. porosidad. dependen de la naturaleza del disclvente.
La  velocidad de evaporaciédn tiene gran Iinfluencia en la
continuidad de 1la pelicula del recubrimiento; disolventes muy
volatiles relardan excesivamente el proceso de curado.

Los pigmentos son particulas sélidas organicas e inorganicas
infericores a una miléesima de pulgada que dispersas en el vehiculo;
imparten a la pelicula seca propiedades Lales como:

-Resislencia a la corrosioén,

-Resistencia mecanica,

~Poder protecter,

-Asi! como, proteccién a la resina de la acclén
degradante de los rayos ultravioleta del sol.

Entre los tipos de pigmentos se encuentran los inhibidores
los cuales protegen al substrato metilico de la accion corrosiva
del medic ambiente, aunque también se emplean para impartir color
a la pintura.

Como ejemplo de estos se encuentran: Minio (Pb_0O ). trioxido

374
de plomo (Ppb,0_.D, cromato basico de zinc, polve de zinc

e 3
(Znd.amartllo de zinc.

Los colorantes son compuestos solubles o facilmente dispersa-—
bles en el vehiculo que. en menor proporcioén agregados en
comparacién 2! pigmento tnhibidor permiten lograr diferentes toncs
Yy colores en el recubrimiento.

Frecuentemente, la cantidad de pigmento inhibidor para 1la

proteccidén anticorrosiva y para la proteccién de la resina de los
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rayos ultravioleta es {nferior a la que se requiere en la
formul acion, por lo que es comin cubrir el excedente con cargas o
inhertes que resultan maAs econdmicas.

“BOSQUEJO DE UN SISTEMA DE PINTADO" (32>

En la proteccidn por recubrimientos orgaAnicos se emplean una
serie de pinturas que forman el esquema de pintado, el cual puede
estar constituido como maximo por tLres diferentes pinturas: Un
primaric., acabado y especiales.

Estas pinturas deben estar relacionadas unas con otras de
modo que el esquema completo se comporte como un simple elemento.

El componente primario tiene dos grandes responsabllidades
dentro del recubrimiento protector: Control de la corrostién y
adherencia en el sustrato.

Entre las funciones principales del primaric (capa debajo
espesor en intimo contacto con la superficie metalicad son de
destacar las de asegurar una buena adherencia entre la pintura
intermedia y el sustrato que se desea proteger, y retardar 1la
proteccidén de este.

En la formulacidn del primario entran en juego el componente
de inhibicién de correosién que poseen determinados pigmentes
adicionados a la resina, y la existencia de grupos polares en el
vehiculo que aseguren un equilibrio entre las propiedades de
adherencia y permeabjlidad del polimero.

La pintura de acabado tiene como caracteristica fundamental

la de poseer una excelente resistencia al ambiente en contacte en



ella. Desde un punto de vista decoratlivo se aconseja que sus
propiedades de retension del color y brilleo se conserven durante
el mavor Liempo posible.

MECANI SMOS PARA ElLL PROCESO DE CORROSION ELECTROQUIMICA (32).

Para el funclonamiento de las pilas de corrosion es necesaria
la participacion simultanea de los siguientes elementos:

1.- Existencia sobre la supeficie del metal de unas zonas

que actuen de anodo y otras de calodo (1-1)

e. - Presencia de un eleclrélito en contacto con las zonas

anddlicas y catédicas.,

3. - Existencia de uniédn electrica entre los anodos y los

catédos.

4.~ Posibilidad de conducidn idnica entre los anéddos y calé-

dos.

Los recubrimientos de pintura tLratan de impedir o frenar el
proceso corrosivo del sustrato metalico medianle la interrupcién
de alguno de éstos elementos a pariir de los siguientes mecanismos:

EFECTO DE PROTECCION CATODICA.

Algunas pinturas estiAn formuladas a base de pigmentos
metalicos (usualmente 2Zn) que actuan de anodo en beneficio del
soporte metalico que actua de catodo. En el caso del hierro, la
disolucion metilica (corrosiond) se produce en los anodas mientras
que los calodos permanecen inalterados.

Este es el mecanismo basico de la proteccion catédica, en que

toda 1a superficie metalica se protege por hacerla actuar de
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cAtodo. Desaparece por lo tanto el elemento 1-1 de la pila de

corrosién citada.

EFECTO INHIBIDOR

Las peliculas de pintura pueden contener en su formulaclén
pigmentos {nhibidores de la corrosion de modo, que cuande el
electratito difunde a través del recubrimiento hacia el metal y se
crean las condiciones proplcias para que se verifique el proceso
de corrosion, aquellas especles Iinhibidoras incrementan la
pelarizacién de los anodos y los catodos reduciendo por tanto la
magnitud del fendmene corrosive. Este mecanismo de proteccién

incide en el elemente 1-2 de la pila de corrosién.

EFECTO DE BARRERA
La pelicula de pintura limita el acceso a la superficie del

metal de las especies quimicas presentes en el electrolito Cagua,

oxigeno, iocnes. etc.). Se esti actuando sobre el elemento * de
la pila de corrosion.
RESISTENCIA 1ONICA
La corriente de las pilas de correosién se reduce a niveles muy
bajos debido a la dificultad que la pelicula de pintura ofrece al
movimiento de los iones en el electrélito en contacto con el metal.
El mecanismo principal de proteccidn anticorrosiva que ofrecen los

recubrimientos de plntura que actuan suprimiendo o atenuando el

elemento "4: de la plla de corrosion,
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La resistencla 16nica estara afectada por diversos factores:

a) Presencia de electrélitos en © debaje de la pelicula de pintura,
b) penetracion de agua u otros electrolitos a traves del
recubrimiento, y
c) espesor de pelicula. Todos estos factores influyen decis!vamente
en la capacidad proteclora del revestimiento.
RECUBRIMIENTOS PARA PROTECCION ANTICORROSIVA
Los recubrimientos se pueden agrupar de la siguiente manera:
{' ALQU DAL 1COS
l VINILICOS
|
{ ORGANICOS \’ EPOX 1COS
f
FENOL 1COS
RESINAS DE SILICON
CROMATOS
FOSFATOS
RECUBRIMIENTOS Il {NORGANICOS OX 1D0S
ANOD | ZADOS
ROC 1 ADO POR FLAMA

———

|
11 METALICOS { ROC1I1ADO POR PLASMA
‘LARCO ELECTRICO
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RECUREI MIENTOS ORGANICDS. Son aguellos gque eh general pueden
aplicarse en forma liquida scbre una superficie y después secarse
para dar como resu!tadoA una capa solida continua. El secado
invelucra reacciones quinicas, frecuentemente polimerizaciones o
sinplemente una evaporacion del solvenle. Los nas comunes son:
pinturas, lacas, esmalies y barnices.

RECUBRIMIENTOS ALQUIDALICOS. Es un recubrimiento econdmico,
con buena retencidn de brille y resistencia a medios ambienies
secos o humedos sin salinidad o gases corrosivos,; presenta btena
adherencia, poder de humectacion y tolera clierto grade de
impurezas en la superficie por lo que con frecuenclia es suficiente
con una limpieza manual. Seca por evaporacién de solvenies e
interacciodn con el atre. Presenta baja resistencia a solventes
fuertes como aromidticos éter, cetonas y compuesios clorados. aun
cuando presenten resistencia a los hidrocarbures © solventes
alifaticos., como gasolinas, ¢as nafta, etc. No es recomendable
pPara una i1nmersisdn continua; su resistencia quimica es regular y
especialmente mala en condiciones alcalinas ante las cuales se
destruye. No existen productos alcalinos de la corrosién por lo
que una vez iniciada la corrosién {(nterpelicular disminuye su
adherencia. No se recomienda la aplicacidn de un alquidalico sobre
concreto. galvanizado o inorganico de 2inc. No Se recomienda para
exposiciones superiores 2 e0%¢.

RECUBRIMIENTOS VINILICOS. Son recubrimientcs no tédxicos resistentes

a la abrasién que pueden ser utilizados en la proteccién de
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superficies metalicas y resisten la inmersion continua en agua
dulce o salada; resisten soluciones diluidas de la mayor parte de
los acidos organicos e inorganicos. incluyendo HCl, HNO’, H,PQ‘ b4
acido citrico, no es afectado por derivados del petroleo tales
come gasolina, disel, petréleo crude, etc. ., a temperatura normal
resisten soluciones de NaCl hasta el 40%, Ca(OHJz. Na:CO! Yy NH’ .
hasta el 10%, Proporciona una superficie semibrillante, con alta
resistencia a la i{nterperie aun altamente humeda y corrosiva.Entre
sus linmdtaciones principales se Liene su baja resistencia a élLeres,
cetonas, inmersién en hidrocarburos clorados o solventes con mis
de 30% de aromaticos, con el tiempo es afectado por los rayos del
sol, presentando un caleo superficial. Seca por evaporacién de
solventes, no se recomienda para exposiciones superiores a 55°¢C.
RECUBRIMI ENTOS EPOXICOS. En terminos generales el nivel de
adherencia, dureza, flexibilidad y resistencia a los medios
corrosivos de los recubrimientos epoxicos es de lo mejor que se
encuentra actualmente. Puede aplicarse sobre superficies de
concreto, metalicas, galvanizadas o inorgAnice de zinc; presenta
una excepci ohal, resistencia a medios alcalinos y buena
resistencla a los medi os acidos. soporta salplcaduras,
escurrimientos e inmersiones continuas de la mayoria de los
hidrocarburos alifaticos y aromaticeos, alcoholes, etc., presenta
un alto grado de impermeabilidad permaneciendo inalterable ente
la exposicidn e inmersién en agua dulce, salada y vapor de agua.

Estas caracteristicas no las adquiere por si sélo, requiere de un
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agente de polimerizaciodn o entrecruzamiento denominado catalizador.
el cual usualmente estid constituido por una seluciédn de resinas
aminicas o© poliomidicas., Su principal limitacién considera la
formacidn de un caleo superficial sin mencscabo a sus propiedades
de pelicula, asi como su alto costo relative, ademas a largo plazo
tiende a fragilizarse. Acorto plazo alcanza a desarrollarse una
superficie lisa y muy continua, la cual puede presentar problemas
de adherencia durante el repintado o mantenimiento, requiriendo un
mordentado.

RECUBRIMIENTOS FENOLICOS. Es un recubrimiento duro. brillante
y muy adherente; en términos generalers su resistencia a los
solventes, medios Acidos y alcalinos es moderada, por lo que no se
recomienda para inmersiones continuas. Su eficiencia de prot.ccibn‘
es ligeramente mayor a la de los alquidadlicos. Si el recubrimiento
es horneado Su resistencia a los solventes y al agua se incrementa
considerablemente, llegando a soportar la inmersién en los mismos.
RECUBRIMIENTCS DE SILICON. La estabilidad térmica de la resina
permite la utilizacion de este Lipo de recubrimientos hasta 450°¢,
la pelicula de recubrimiento resultante es resistente a 1la
interperie y atmésferas contam{nadas.
RECUBRIMIENTOS INORGANICOS. Son aquellos preducidos por medio de
tratamientos quimicos Yy anddicos. éstos incluyen cromatos,
fosfatos, oxidos y recubrimientos anodizados.

Los recubrimientos quimicos pueden ser formados sobre

superficies de hierro, acerco, aluminio, magnesio, cadmio., zinc y
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otroes metales y aleaciones. Las propledades dependeran de los
pretratamientos, varifaciones en la composicién de la solucidn y
técnicas de aplicacion las cuales pueden modi{ficar los
procedimientos.

El cromado no produce apreciables cambios dimensionales, el
recubrimiento resultante no tiene buena resistencia a la abrasioén
pero tiene la propiedad de regenerarse si éste fuese rayado.

RECUBRIMIENTOS METALICOS. E! propdsito de este tipo de
recubrimientos es alterar las caracteristicas de la superficie de
manera que resistan:

a) ambientes corrosivos
b) abrasion, erosion o rosamiento
c) proveer lubricacioén.
Los recubrimientos metalicos pueden aplicarse por diferentes
métodos, como son:
-~ Electrodepasicion
~ Deposicién no electirolitica (electroles depositiond
- Inmersién caliente en metales fundidos
- Termorrociade © metalizacion

- Descompostciodn térmica de vapores o ligquidos

Metalizacidn en vacio

Difusion

Bombardeo idnico

Vaporizacidén {dnica.

El termorrociado puede definirse como el términoc genérico que
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cubre l1ogZks li&s tecnicas en las que materiaxles meldlicos o no
metalicoes son Jeposilados en Un estado semfundido © plastico para
former un recubrinients. E! material al ser depositads viene en
forna oe polve © dlambre, Los procesos Oe termorroc!ado puede
SUbZIVIAirse Jenlre de Lres Qrandes procesos de roclade o
proyecc: on:

~Fociaoo por flams

~Rociado par plasma

~Arco elecilrico.

El rociade por flama es un procesc en el cual una mexcla de
oxigenc y gas combustible (acelilenc) es usaca como fuente de calor.

El arco electrico emplea material de aporte en forms de
alambre., y como fuente de calor un arco de alto voltaje es creado
Y nmantenidoc entre las puntas de dos electrodos consumibles,
conforme los eleclrodos se funde un gas comprimido (aired sSe usa
proyectar e! mater:ial hacia el sustrato.

Rociadoe por plasma. En el rocido por plasma el gas del plasma
es la fuente Jde calor y el agente impulsor. En este proceso una
corriente eléctirica se usa para producir un arcoc de alto wvoltaje
el cual excitla al gas que formara el plasma. El arco se mantiene
enire un anodo. el cual es llamado boguilla. ¥ un catodo Que es

llamado electrodo.
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FALLAS DE RECUBRIMIENTOS

Cuando 1a proteccidn no ha sido efectiva durante el plazo
esperado, puede atribuirse a fallas originadas per mala
preparacion de la superficie, seleccién inadecuada del material,
deficiente calidad del mismo, incerrecta aplicacién del
recubrimiento, condiciones atmosféricas inapropiadas durante 1la
aplicacién, inspeccion deficiente, o por la combinacion de algunas
de éstas causas.

Leidheiser (33) reccpiled diferentes formas de corrosion
tipica de los metales pintados. Las caracterisiicas mis comunes de
las fallas que se presentan en los recubrimientos se describen a
continuacién:

AMPOLLAMENTO

Las ampollas son regicnes locales donde el recubrimiento ha
perdidoc adherencia sobre el sustrato metidlico,y en donde el agua
puede ser acumulada dando lugar a la corrosion.

El ampollamiento se presenta principalmente en los
recubrimientos, cuando é&s5tos se encuentiran expueslos a ambientes
humedos ¥y a contaminacién entre capas, o cuando el recubrimiento
seca superficlalmente con mayor rapidez a la especificada para
cada tipo de material.

El ampollamiento es causado por atrapamiento de solventes,
gases o liquidos en la pelicula o bajo 1a misma, y que ejercen una
presién mayor gue la adhesién de la pelicula en el area bajo

esfuerzo.



Existen varios mecanismos operativos que pueden ser usados

para explicar la formacién de ampollas; éstos son:
AMPOLLAMIENTO POR INCLUSION O FORMACION DE GASES

Burbujas de aire © de componentes volatliles provenientes del
solvente del recubrimiento pueden quedar incorporadas en 1la
pelicula de pintura durante el proceso de curade y posteriormente
dejar un vacio. Esta ampolla no necesariamenite es confinada en el
interfase metal-/pintura, no obstante cuando la ampella se
encuentra en esa zona, esta se convierte en un sitio precursor de
Una COrrosién severa.

AMPOLLAMIENTO DEBIDO A LA SEPARACION DE FASE
DURANTE EL PROCESO DE CURADO

Un Llipo especial de ampollamiento osmotico puede ocurrir
cuando en la formulacién de la pintura. se incluyen dos © mas
solventes ., unc de los cuales es de naturaleza hidrofilica le que
hace mas lento sSuU procesc de evaporaciodn.

Cuando este ipo de solventes se encuentran en baja
concentracién, el proceso de separaciodn de fase (liquido-vapoer) de
este solvente es el paso lento gque determina la formacidn de la
pelicula. Generalmente en esta etapa e] solvente hidrofilico
incorpora agua del medio ambiente a la interfase metal pintura.
provacando posteriormente la aparicion de ampotlladuras.

AMPOLLAMIENTO OSMOTICO
La mayoria de los pigmentos contenidos en las pinturas son

sales solubles en medios acuosos, de manera que cuandoc la pintura
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tiene contacto con el medio corrosivo, este tiende a difundirse a
través de la capa de pintura, generando de esta manera Uuna
solucién concentrada y que al tener contacto con el medio corrosivo,
Se genera un gradiente de presiches osméticas, capaz de incorporar
liquido corrosivo a la interfase metal /pintura, dando lugar a la
formacian de ampollas.

Esite fentmenc no es coman en medios corrosivos muy
concentrados como lo es el agua de mar, ya que al tener una
presion osmética semejane a la del liquido en el entorno de la
superficie pintada, el gradiente de presiones resulta muy pequelo.

AMPOLLAMI ENTO ELECTROOSMOTICO

Se lleva a cabo por un mecanismo similar al anterior, sin
embargo la incorporacion del medioc corrosive a la interfase
metalspintura, es debido a la existencia de un gradiente de
potencial que bien puede deberse a la aplicacién intencional de
este, duranle un proceso de experimentacién o blen a la formacion
de un  par galvanico formade por el contacto del medio
electrolitico con dos metales de diferente especie.

CORROSION PREMATURA

Este tipo de corrosidn la sufren las pinturas formuladas a
base de latex y se manifiesta cuandoc el recubrimiento ha secado al
tacto y pesteriormente es expuesta a ambientes con alto contenido
de humedad.

El proceso de curado de este tipo de pinlura se basa en la

coalescencia de las particulas de latex debido a la eliminacién
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esponlanea del agua, lo que hace que su velocidad de secade sea
relativamente lenta.

La exposicion prematura de la capa de pintura semicurada a
condiciones altas de humedad permite la formacién de sales solubles
de fierro que ingresan y egresan sobre la capa de pintura antLes de
que la coalescencia de las pinturas haya sido completa.

CORROSTON INSTANTANEA

Se reconoce que se trata de este tipo de corrosiodn gracias a
l1a aparicién de una mancha de color café, la cual aparece en
metales limpiados mecanicamente poco despuss de aplicar un
primario que en su formulacion contiene agua.

El resultado es la fomacidn de productos ferrosos de
corrosidén que presenta el recubrimiento y que posteriormente son
oxidados a la forma férrica dentro o sobre la superficie del
recubrimiento.

SOCAVADO ANODICO

En la fig. 12 se muestran seis planos en el cual el
defecto puede ocurrir.

El socavado anddico. consiste en la separacion de una parte
relativamente grande del recubrimiento debide a 1la evolucion
preferencial de la reaccidn anddica. lo que implica 1la exdstencia
de un sobrepotencial, que favorezca dicha reaccidn.

Este Lipo de correosién ha sido reproducida facilmente en el
laboratorio (34), sin embargo también se ha observado en metales

cublertos y en ausencia de una diferencia de potencial, por lo



que su mecanismo de accidén no esta aun esclarecido. Los efectos
galvanicos y principios aplicables a la corrosioen por hendiduras

nos explican este tipo de corrosion.

sin tratamiento con trotoemiento

pinturg pintura

3 <3
oxido interfacial (__}_ __‘___, pretratomiento
2
? 7777777777777 777777777777
metol < 1e metal

Fig. 12 Representacidn esquemitica de los sels planos
en el cual el socabado anddico puede occurrir

en un sistema pinturassustrato metalico.

DELAMINACION CATODICA
Muchos de los metales pintado que estan en contactoe con
medios corrosivos son expuestos a raspaduras o abolladuras. Debido
a esto son protegidos contra la corrosidén mediante la aplicacién
de potenciales catédicos.
Este tipo de proteccién no es deseable ya que el

recubrimiento de pintura adjunto al dafio. tiende a separarse del
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sustrato metalico, debido al desarrrolle intensc de diversas
reacciones catodicas por debajo del recubrimiento. A esta pérdida
de adhesién se le conoce como “delaminacion catédica®” y puede
ocurrir en ausencia de una diferencia de potencial, cuando la
reaccidn anéddica y catodica se da en lugares separados bajo el
mismo recubrimiento.

Gonzalez y colaboradores (38) consideran que en la falla
por delaminacion catodica interviene una delgada capa de oxido
férrico existente en la (nterfase metaspintura. la cual es
disuelta por el ingreso de iones hidrégenc provenientes del medio
corrosivo,

Fe,0, + 6H" + 28 ~————> 2re® 3H.0.

Los iones ferrosos generados rompen la adhesién entre el
recubrimiento y el sustratoc metalico, dando lugar a que se lleve
con facilidad la reaccidn catédica de reduccion de oxigeno,
aumentando considerablemente el pH en el enterno de la falla,
Ritter y Kruger (38) han reportado valores de pH de hasta 14.
Este fuerte ambiente alcalino tiende a atacar a la resina del
vehicule mediante Un proceso de saponificacion (37, lo que
conduce al incremento de la falla de adhesion y a la manifestacion

posterior del fendmeno de delaminacion.



CAPITULO 111
DESARROLLO EXPERIMENTAL



DESARROLLO EXPERIMENTAL

El presente estudio del poder protector que proparcionan los
recubrindentos organicos aplicados al acero estructural sobre
el ataque corrosivo, comprende los siguientes recubrimientos:

RP ~ 3 Primario de zinc 100% {norganico tipo poscurado

RP - 4 Tipo B Primaric de zinc 100% inorganico tipo

autocurante base solvente

RP - 7 Primario vinil epdxico modificado

RA - 21 Acabado epédxico catalizado

RA - 22 Acabado vinilico de altos sélidos

RA ~ 26 Acabado epdxico catalizado de altos sélides.

El acero selecciconado fue un acero al carbono tipo AISI 1010.
Este acero se emplec en forma de placas de 10cm de ancho por
1Scm de largo., Estas placas fueron sometidas a una limpieza de
superficie metaAlica aplicando un chorro de abrasivo a presion. El
abrasivo empleadc fué arena. A continuacidén se procede a una
eliminacidén del polve con brocha de cerda. Posteriormente las
probetas seran contami nadas con soluciones sallinas de cloruros y
sulfatos; de acuerdo al esquema 1. Con ello se pretende simular
la situacion que se produce cuando se pinta sobre estructuras
metalicas que estan contaminadas con restos de estaxs sales, por
su ubicacioén préxdma al mar o por estar enclavadas en una
atmoesfera industrial o urbana respeclivamente,

Para la contaminacién de las placas se utilizaron las

siguientes scluciones:
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Muetra testigo Cssrecu-

ESQUEMA DE CONTAMINACION 1

PLACA No.

brimiento?.

1Ay 1B
8A y BB
1SA y 1SB
2A y 28
GA y ©B
18A y 168
3Ay 3B
10A y 10B
17A y 17B
4A y 4B
11A y 118
1BA y 18B

SA y ©SB
12A y 128
19A y 16B

GA y 6B
13A y 13B
20A y 20B

7Ay 7B
14A y 14B
21A y 2iB

CONTAMI NACION

Sin contaminacion

Sin contaminacioén

Sin contaminacion

Sin contaminacion

Cloruros

Cloruros

Cloruros

Cloruros

Cloruros

Cloruros

Cloruros

Cloruros

Cloruros

Sulfatos

Sulfatos

Sulfatos

Sulfatos

Sulfatcs

Sulfates

Sulfatos

Sulfatos

Sulfatos

500

500

500

100

100

100

20

20

20

540

5S40

540

270

270

135

138

13%

2
mgsm
z
mgsm
2
mgsm
2
mgsm
2
mgsm
2
mgsm
z
mgsm
2
mgsm
2
mgsm
2
mg.sm
2
mgsm
2
mg/m
z
mgsm
2
mg/m
2
mgsm
2
mgsm
2
mg/m

z
mgsm



Cloruroes 500, 0.5g de F.C‘ls en 80 ml de agus destilada

Clorures 100, 0.1g de FeCls en 50 ml de agua destilada

Cloruros 20, 0.02g de F‘eC.l3 en S0 m! de agua destilada

Sulfatos S70. 0.945g de FeSO. en 100 nl de agua destilada

Sulfatos 270, 0.472g de FeSO. en 100 ml de agua destilada

Sulfatos 135, 0.236g de FeSO‘ en 100 ml de agua destilaca.

El ion cloruro interviene asi en ideéndica forma que en las
atmosferas marinas. Con respecto 2 las atmésferas contaminadas por
SCJx estlaé bien demostrado el descisivo papel del Fam. formado
sobre el metal.

De esta manera, las seccliones expuesias presentan una
superficle adecuada para la aplicacidn de los recubrimientos.

Acada una de placas se les quitd de un extremo el
recubrimiente como sSe muestra en la fig. 13, posteriormente se
1lijo para quitar los residuos de la pintura y &xido que pudiera
estar en la placa, para asi facilitar en contacto, del caiman (del
elecirodo de trabajed y evitar al mismo tiempo cualquier
interferencia.

Con el fin de caracterizar la celda de medida a cada placa se
ie instalarén 6 tubos de vidrio transparente fig. 13, Cada tubo
teni{a 5.5cm de altura y 2cm de diametro interno. El tubo se fijo a
la superficie de la pintura mediante un sellador de silicédn. Este
dispositivo permite realizar un cierto barrido del =sistema con lo
que se obtiene mayor fiabilidad de los resultados experimentales.

Cada sitema se llend con los diferentes medios corrosivos, dande



lugar as! a las distintas celdas de medida, teniendo cada sistema

por duplicado.

Recubrimiento

Sello de silicon

Ploco de acero

= Y

0Quo de mor cloruros ogua

artificiot ol 3% bidestilodo

Fig. 13 Sistema de medicién,

Los medios corrosivos que se utilizaron fueron :

Solucidén 1 agua bidestilada
Sclucion 2 3% de cloruros
Solucion 3 agua de mar artificial

El peritdo total de estudio fue de 120 dias (4 meses), este
perfodo se dividié en tres etapas.

Los parametros registrados en el presente estudic fueron los
siguientes:

a) Potencial de corrosién. Del cual se tomaron lecturas

diarias desde el inicio del experimento hasta el dia numero 30;
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posteriormente cada tercer dia hasta el dia numero 80, después
cada semana hasta el dia nGmero 90 ulteriormente cada 13 dias
hasta el final del experimento. Estas mediciones Se tomaron coentra
el electrodo de calomelanos saturado Ce.c.s.).

b) Velocidad de corrosion. De la cual se tomaron lecturas
diarias desde el inicic del experimente hasta el difa numero 30,
posteriormente cada tercer dia hasta el dia nimero B80; después
cada semana hasta el dia nGmero S0 ulteriormente cada 15 dias
hasta el final del experimento. Para determinar este parimetro se
empled el método de resistlencia de polarizacisén.

Las lecturas anteriormente citadas tienen como objetive
detectar la posibilidad de corrosion del metal pintado antes de
que exista algin dafio visible en la pintura aplicada, asi como
también determinar cual de los recubrimientos proporciona mejor
proteccion cuande es sometido a los diferentes medios agresivos
para estas mediciones se asignaron 21 placas; 7 placas conteniendo
un primario Rp-3 con un acabado RA-21; 7 placas conteniendo como
primaric un Rp-4B con un enlace Rp-7 ¥y un acabado RA-22 y 7
placas conteniendo un primario Rp-4B utilizando como acabado un

RA-268, (esquema de pintado 2J.
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ESQUEMA DE PINTADO 2

PLACA No. PRIMARIO ENLACE ACABADO
1Ay 1B RP - 3 NINGUNO RA - 21
2A y &aB RP - 3 NINGUNO RA - 21
3A Yy 3B RP - 3 NINGUNO RA - 21
4A Yy 4B RP - 3 NINGUNO RA - 21
SA y ©SB RP - 3 NINGUNO RA - 21
GA y 6B RP - 3 NINGUNO RA - 21
TAy 7B RP - 3 NINGUNO RA - 21
BA y 6B RP - 4B RP - 7 RA - 22
BA y BB RP - 4B RP - 7 RA - 22

10A y 10B RP - 4B RP - 7 RA - 22

11A y 11B RP - 4B RP -~ 7 RA - 22

12A y 12B RP - 4B RP - 7 RA ~ 22

13A y 13B RP - 4B RP - 7 RA - 22

14A ¥ 14B RP - 4B RP - 7 RA - 22

15A y 158 RP - 4B NINGUNO RA - 28

18A y 18B RP - 4B NINGUNO RA - 28

174 y 178 RP - 4B NINGUNO RA - 26

18A y 18B RP - 4B NINGUNO RA - 2B

19A y 1GB RP - 4B NINGUNO RA - 26

20A y 20B RP - 4B NINGUNO RA - 2B

21A y 2B RP - 4B NINGUNO RA - 28

NOTA: La aplicacidn de los recubrimientos se realizd por apersion.
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PREPARACION DE SUPERFICIES

Los tres elementos que deciden esencialmente el éxito o
fracaso del procedimiento son la calidad de la preparacion de
superficies, la eleccion del sistema de pintado adecuado segun el
medic ambiente y el correcto proceso de pintado.

Es esencial la preparacién adecuada de la superficie del
acero que vaya a ser pintado. La ma)ima duracion de la proteccion
se obtiene cuandoc se pinta sobre superficies de las que se ha
eliminado totalmente la costra de laminacién y el oxido, Para el
caso general de las estructuras de acero el nejor sistema para
asegurar esta limpleza es mediante el chorreado con arena o el
decapado quimica,

La preparacién superficial tiene como principal finalidad
limpiar la superficie de materias extrafas. La pintura debe
adhererirse perfectamente al substrato metalico, lo que no es
posible sl éste esta impurificado con polvo, grasa, etc., y sobre
todo, por oxidos de distinta naturaleza Ccascarilla, herrumbre,
etc.3.

Mayne <3ad comprueba el comportamiento de los
recubrimientos de pintura aplicados al acero preoxidado en la
atmosfera. cuando esta preoxidaclon se verifica en los meses de
invierno. en dque es mayor la contaminacidédn sulfurcsa. Al mismo
tiempo detecta sales solubles,identificadas como sulfatc ferroso,
en herrumbre.

La formacidn acelerada de herrumbre en la intercara
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metal pintura, con el consigul ente ampollami ento Qel
recubrimiento, puede ser, segun, sugiere Evans (40)., la causs de
la rapida destruccion de este por efecto de los contam nantes
szlinos. Algunas Iinvestigaciones (&1) han permitide localizar
compuestos salinos en la pelicusle de oxide, distribuidos a veces
de manera poco uniforme, dando lugar a acumul gaciones de cristales
finamente divididos.

Desde hace mucho tiempo se Viene acudiendc & diversos metodos
fisicos, quimicos © MeEcC&ANICOS: Limplezs por disol ventes -3
detergentes, agentes limpiadores alcalinos, decapade A&cldo.
flameado. cepillado manuil © mechnico. chorreado, etc. La eleccidn
del metodo adecuade dependers del estiadc Ge la superficie metilica
que Se Vva & acondicionar y del grado de limpleza requerido.

Una forma de preparar la superficie del acero para el
pintade es exponerla & la interperie hasta gue la cascarilla
original se suelta parcialmente, acabande de desprenderla por
raspado wvigorosce con cepillo de alambre. Problemas inherentes a
este n#todo son las dificultades de garantizar de manera permanente
un elevadoc estandar de trabajo y de controlar exactamente el
tiempo Splime de envejecimients & la interperie para el tLotal
desprendimients de la cascarilla. Oure meLoda‘ clasico, la limptexa
a la llama, da buencs resultados sobre tods; despues de que el
acerc ha estado expuesio Clerto tlempo a la interperle. La calidad
de la limpleza obtenida suele ser intermecia entre la del

chorreads (o decapads) y del cepillads de una supeficie



envejecida; deja la superficle seca lo que es importante en aras
de conseguir como buena adherencia entre la pintura y el soporte
metalico.

El chorreade y decapade son los procedimientos mas efectivos
Y sSeguros para suprimir la cascartilla y herrumbre de la superficle
metalica, realizandose mejor la operacion antes de que el acerc se
haya corroldo apreciablemente.

La calidad del chorreado es parte integral de toda
especificacion de esquema de pintado. Sin embargo, como
demosotraron Bulier y Desgupta (42) y recientes investigadores en
el Reino Unido, bajo ciertas circunstancias una limpieza por
chorreadoe de segunda calidad puede dar buenos resultados como una
de primera calidad. Realmente una concienzuda eliminacién de la
herrumbre y cascarilla {(cherreado a metal “casi blanco” o, mks
perfecta todavia, a "metal blanco'”) resulta, a veces, innecesaria,
impracticable y antiecondmica,

En tanto tenga aceptacion el método imperfecto de preparar el
acero de las construcciones metalicas por medic de un cepillado la
mejor garantia contra un fracaso anticipadoc del recubrimiento
protector puede ser la utilizacion de pinturas de acelte de linaza
C43). El cuadro cambia por completc con el decapade o chorrsado
de la superficie metalica C(metodos cada vez, mas corrientesd,
pues, entonces, las ventajas estan del lado de las pinturas de
vehiculo sintético, que tienen, ademés, la virtud de secarse mas

rapidamente que el aceite de linaza, con lo que se minimizan los
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problemas derivados de la vulnerabilidad de las peliculas blandas
de pintura al ensuciamiente y contaminacion y se consigue una mas
pronta aplicacisn del esquema completo.

l.a‘seleccion del sistema de proteccion por pintura tiene
que hacerse en funcion del tipo de limpieza escogido, ya que el
método de preparaclion superficial viene impuesto por la clase de
Pintura seleccionada. A una superficie chorreada hasta metal
blanco se le puede aplicar un esquema vinilico, en el caso de una
acepillada lo mejor sera recurrir a un producto con alta capacidad
de mojado (por ejemplo. Una pintura de aceite de linazad. Las
pinturas que tienhen grupos hidroxilo en sus moléculas Cpor
ejemplo. las basadas en aceite de linaza trataded mojan las
superficies que contienen restos de cascarilla y herrumbre, par lo
que basta con ellas generalnente una limpiezs manual. Los sistemas
alcidices y fendlicos son algo menos tolerantes en cuanto a
preparacion superficial, exigiendo a menudo un decapado o
chorreado al menos de grado comercial. Mas riguroso es todavia la
preparacion de las superficies vinilicas, que requieren
habitualmente un chorreadoc de grade casi blanco. Las pinturas
epoxi ¥y organicas ricas en zZinc Suelen apllicarse al acero
chorreado hasta @l grado comwrcial, mientras que las inorganicas
ricas en zinc necesitan por lo comiun un chorreado hasta grado
casi blanco o incluso blanco.

Otro factor de gran influencia en la proteccion de un sistema

de pintura es la presencia de restos salinos (en especial, el



sulfato ferrosoe formado en Una ailmdsfera contaminada por soz y los
cloruros depositados en una atmosfera marinal, entre el oxide
formado sobre un acero abandonadeo a la accidn de una atmocfera
contaminada, Estas substancias aceleran la formaciédn de nueva
herrumbre (44). E! progrese de esta reacclon en la intercara
metal /pintura es extraordinariamente nocivo para la estabilidad
del recubrimiento ya que el oxide actua a modo de cufia al ser su
volumen cuatro veces mayor que el hierro de partida.

Aun cuando existan pinturas que permiten algi¢n grado de
contaminacion supeficial, la mayoria de las pinturas medernas son
muy exigentes, hasta tal punto que parecen a veces como si suU
tolerancia estuviera en el limite de la capacidaad de limpleza por
chorro (452.

La limpieza por chorreado con abrasive implica controlar
multiples variables. Para una buena oplimizacidn del proceso se
requiere una adecuada eleccidn del abrasivo empleado en su
multiple vertiente de tipo, forma y tamafo (48). A continuacion
se presentan las principales condiciocnes:

a) La granalla esférica es el abrasive ideal para eliminar la
cascarilla de laminaciodn, no ast para la eliminacién del &ldo. En
cambio, la granalla angular es excelente para ambos.

B) E! perfil de rugosidad obtenidc con ambos abrasivos
Cgranalla angular y esférica) es simtlar.

¢) La dureza del abrasiveo es un factor importante al que no

se le suele prestar mucha atencién. Una dureza excesiva desgasta
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raplidamente los equipos y a menor dureza la profundidad disminuye.

d) Para eliminar gruesas capas de calamina se requieren
mayores tamafios de particula de abrasivo pero a su vez disminuye
la velocidaad de limpieza por hacerlo el niumero de particulas que
impactan por unidad de superficie.

Los abrasivos minerales Carena, escoria, cascara de nlez,
et.c.) tienen gran aplicacién reservandose su utilizacidn para
aquellas situaciones en que no es posible o no resulta practico el
emplec de abrasivos metalicos (granalla de acero), para la
limpieza de contaminantes superficiales, restos de pintura, areas

donde no se pueda recuperar el abrasivo, etc.
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EQUIPO DE MHEDICION

Las mediciones de potenciales y velocidades de corrosion se
realizarédn en un  potenciostatorgal vanostato modelo EG_G PARC
(princenton Applied Research), equipade con compensacién de calda
éhmica. Todos las mediciones se registraron contra el electrodo de
calomelanos saturado y se reportaron asi mismo en el presente
trabajo. Se procurd que la posicion del electrode de referencia
Ce.c.s.D con respecto a la probeta fuera la misma en Lodos los
BNSayos.

El nmontaje del equipo se muestra en la fig. 14. Las lecturas
de potenciales de corrosién se realizaron directamente en el
potenciostato, y el registro del Al correspondiente zl métodoc de
resistencia de polarizacidn empleado para determinar la velocidad
de corrosion instantanea del sistema acerosrecubrimiento, se
realizéd en un graficador de marca PM8251 Single-penn recorder
“Philips", del tipe x-t, a 1los 30 seg. posteriores a 1la

aplicacion del AE.
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RESUVLTADOS IXPERIMENTALES ¥ DISCUSION
MEDIDAS ELECTROQUI MICAS.

Bado el origen electroquimico de los fendmencs de corrosién
que sSe verifican en la intercara metal/pintura, las técnicas
electroquimicas, por considerar la base del problema, ofrecen
grandes posibilidades al investigador para la interpretacion de 1a
cinetica de la disolucién melilica debajo de la pelicula de
pintura, dando luz a los mecanismos ¥y reacciones que se verifican
scbre la superficie del metal. lLas reacciones electroquimicas que
tienen lugar sobre la superficie del acerc dependeran en Ultima
instancia de las caracteristicas intrinsecas de la pelicula de
pintura, en especial de aquellas con influencia en los fendmencs
de absorcidén, transporte de ‘m'.erla y acherencia al sustrato
metadlico. La pelicula de pintura, actuande como membrana, Sserid
asiento del fendmeno de absorcidn y las fuerzas de difusién
tenderan a crear un estado de equilibrioc termodinamico entre el
medio amblente y el recubrimientc ce pintura.

En los Gltimos afios, estas técnicas han sido aplicadas sobre
todo con el aAnime de evaluar y predecir el comportamiento de
peliculas de pintura en medics diversos.

Las medidas electroquimicas se realizan en 8 zonas distintas
de la superficie pintada, encontrandose por lo general una clerta
dispersidén en los resultadoes experimentales. No es nuevo este

presenta el sistema metal /pintura.
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POTENCIAL DE CORROSION

Con relacion a las medidas de potencial en metales pintados
hay que hacer las sigulientes chservaciones:

a) la medida del potencial puede realizarse cuando el
recubrimlento de pintura esta impregnade por el electrolito. Es
por esta razén por la que en los instantes iniciales del ensayo
electroquimico Cprimeros minutos e incluso horas), en ocasiones no
es posible obtener una lectura estable del potencial
electroquimico. Dependiendo de la mayor o menor permeabilidac del
recubrimiento al oxigeno, agua e lones del nmedio, asi se tardara
mas o menos tiempo eh conseguir esta lectura del potencial.

b> Las medidas de potencial pueden estar afectadas por la
posible calda ohmica que provoque el recubrimiente de pintura. A
tal fin, es importante que la resistencia i{nterna del equipc de
medida (Rad sea muy superior a la suma de las resistencias debidas
al electroélitoc (Red donde se realizan las medidas y resistencia
iénica (RO del recubrimiento impregnado por el electralito. Cuando
esias resistencias sean de un orden de magnitud cercano a Ra, las
medidas de potencial pueden venir afectadas por un  erraor
considerable., Para evitar este problema, en la2 obtencién de este
tipec de medidas se ha utilizado un milivoliimeiro de gran
res{istencia interna ca x 10" ohmsd> realizandose ademas las
mediciones a intensidad cera, con lo que s anula cualquier
contribucion en la medida de potencial debida a la resistencia

iénica del recubrimiento de pintura.
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La variacién con el tiempo del potencial de corrosion de un
metal que se estd corroyende se relaciona frecuentemente con su
comportamiento frente & la corrosién, en el sentido de que
movimientos del potencial hacia el lado negativo pueden indicar la
remocidén de peliculas superficiales y desarrollo de corrosion
activa, mientras que cambios de potencial hacia valores mas nobles
indican la formacion de peliculas protectoras y por tanto el cese
de la corrosion. No obstante, es interesante apuntar que la
evoluclion del potencial con el tiempo hacia valores positivos no
siempre significa necesariamente una disminucion en la velocidad
de corrosion.

A pesar de estas limitaciones se ha intentado relacionar la
evolucion de las curvas potencial/tiempo con el comportamiento en
la préctica de un recubrimtento de pintura. De una manera muy
general., al estudiar la variacién del potencial en el acero
Pintado., se pueden diferenclar tres fases fig. 15 .

En la fase I la variacion del potencial se debe principalmente
& la variacioén de la resistencia iénica de la pelicula de pintura.
Esta variacion de l!a resistencia ioénica estd relacionada con la
penetracion del electrélito en los poros y red capilar del
recubrimiento, lo que lleva consigo una modiaficacidn de las
propiedades de! recubrimiento C(hinchamiento, absorcidén de agua,
intercambio iénice sustitucisén de los lones H' de los grupos
carboxilicos del polimero por los ionhes Na' del electrélito,

etc.D. Durante esta primnera Tase al recubrimiento no debe
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POTENCIAL

FASE t FASE 11 FASE 11l

Trempo , dias

figura 15, Representacion esquemdtice de la variacién del potencial
con el trempo,
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perforarse, por lo gque no se aprecia, al menos a escala
macroscéplca, la aparicién de puntos de herrumbre en la superficle
de la pintura. En los primeros instantes de esta fase Cal inicio
del ensayo) se puede observar en algunas pinturas una rapida
disminucién del potencial con el tiempo hacla potenciales mis
activos fig., 16 desde -400 mV a -550 wV, para trascurride un
clerto tiempo (2-3 dias), invertirse el sentido de esta variacién
evolucionando el potencial hacla valores mis nobles. Quizas, estas
vartaciones iniciales del potencial puedan deberse a la disolucidén
o rotura de la capa de 6xido natural que inicialmente existe en la
intercara metal/pintura por su reaccién con el oxigeno y humedad
permeades a través del recubrimento. Posteriormente, los iones OH
liberados en la superficle del metal como consecuencia de la
reaccidn catddica del proceso de corrosion

aHzcoozer' ------ 4 OH
provocan un aumento del pH en estas zonas, lo que conduce a la
pasivacion del hierro por formacién de una pelicula invisible de
magnetita Fe’O‘.

En la fase II, inestable, ocurren fluctuaciones del potencial
fig. 1S y 16 que pueden asimilarse a una secuencia de formacién
y rotura de peliculas de herrumbre que ejercen un cierto efecto
protector de la superficie metalica, Visual ya puede apreclarse la
aparicién de puntos de herrumbre en la superficie de la pintura.

En la fase IIIl ocurre ya de un modo claro e irreversible una

disminucién paulatina del potencial de corrosién, aproximandose al
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Figura 16, Curvas tipicas de variacidn del potencral con el tiempo en
metales pintados.
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potencial de disolucién del hierro (-B00 mV/ecs). Se observa
visualmente un deterioro pragresivo del recubrimiento de pintura
(eclosion o perforacién de ampollas, puntos de herrumbre, etc.D.

Por lo general. cuando el recubrimienlo se enhcuentra en
relativo buen estado, las medidas de potencial presentan valores
nas nobles (menos negativos), en tanto que cuande el recubrimiento
se presentsd muy deteriorado el polencial de corrosiéon se situa
proximo a -5S00 & -B800 mV Cecs).

AUun cuando el comporiamiento general de todas las probetas
ensayadas encaja en la descripcidon anterior, no ha sido extrafio el
enconirar potenciales excesivamente negativos en situacicnes en
que el recubrimientc presenta un estado excelente. Lo conirarioc
también sucede, pero en casos mas alslados. Se puede decir por
tanto, que las nedidas de potencial en el caso del sistems
metal “pintura no son suficiente garantla, por si{ mismas, para un
seguiniento del deterioro del recubrimiento y corrosién del
sustrato metalico.

RESISTENCIA DE POLARIZACION

El significado del término resistencla de polarizacién ests
rel acionado con la respuesta del electrodo, que se estia corroyendo,
durante la aplicacion de una pequefia perturbaclon en el potencial,
o lo Que es 1o mismo con el retraso en las reaclones
electroquimicas que se verifican en la intercara melLal- /electrolito.

La ventaja principal de esta técnica reside en que las

medidas son casi instantAneas, lo que permite en el laboratorio un
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calcule rapido de la velocidad instantanea de corrosién, en el
ceso de gque el valor obtenido para la resistencia de polarizacion
se debiera unicamente a la resistencia de Lra;-nsrerencia de carga
para el proceso electroquimico de corrosioén.

No esti exento de limitaciones este método. Conocida es la
dificultad de aplicarle en medios de elevada resistividad, en los
que se necesita acudir & una compensacidén de la ceida ohmica para
ne falsear los resultados,

Aunque 1a medida de la resistencia de polarizacion se utiliza
con mucha frecuencia para el estudio de la corrosién de metales
desnudos, es escasa la informacion bibliografica que se dispone
sobre su aplicacidédn al caso de metales protegidos por un
recubrimiento de pintura. El principal inconveniente de la
aplicacion de esta técnica al estudioc de la corrosion del metal
pintade reside en la dificultad de interpretacioén de los resultados
obtenidos, entre otras causas debido a la alta resistencia que
ofrece al paso de la corriente la pelicula de pintura,

En efeclo, cualquier resistencia en el medio adyacente al
electrodo de trabajo., como es el caso de la pelicula de pintura,
introducira una calda ohmica de potencial que sers aNadida al
verdadero potencial de la superficie metdlica,

De una manera muy general, en la grafica de la figura 17 se
presentan los resultados obtenidos. Se obtlienen graficas tipo I
para bajos espesores de pelicula, 40 - 60 um y graficas tipo II

con recubrimientos de espesores mas elevados, 80 - 150 pm. £
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incremento de Rp durante los primeros dias del ensayo que se
obtiene en las graficas tipo II se puede atribuir a modificaciones
quimicas en el seno del recubrimiento (fendmenos de intercambio
ionico, hinchamiento de pelicula por la absorcién de moléculas de
‘agua u otros cambiaos cualesquiera de las caracteristicas
intrinsecas de la pelicula protectorad. Por otro lado, el rapido
decaimiento de Rp se relaciona con !a apariciédn de puntos de
herrumbre, visibles a escala macroscdplca, en la superficie del
recubrimiento.

Con relacién a las medidas de Rp en acero pintado conviene
hacer las siguientes puntualizaciones:

ad) las medidas de Rp, lgual que sucedia con las medidas del
potencial de corrosién, se pueden realizar cuando el recubrimiento
de pintura esta impregnado por el electrélito, Es por esta razén
por la que frecuentemente, en los primeros momentos del ensayo
electroquimico, no es posible obtener una medlida estable del valor
de la Rp.

b) Dependiendo de las posibilidades del equipo instrumental
utilizado para realizar estas medidas y mis concretamente de su
sensibilidad en cuanto a las medidas de la intensidad de la
corriente de paso. puede darse el caso, y en el nuestro as{ ha
sucedido con determinadac probetas, de ne poder obtener el valor
de Rp cdebido a la baja intensicdad de la seffal, no detectable co el
galvanémetlro que lleva incorporado el equipo.

c) Las medidas de resistencia de polarizacion asi obtenidas,
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no permiten separar la caida dhmica debida a la pelicula de
pintura. For elleo lo que se mide es en realidad una suma de las
resistencias debidas a la pelicula de pintura, Ri (resistencia
iénica del recubrimiento impregnado por el electrdlitod, y a la
verdadera resistencia de polarizacion del proceso corrosivo gque se
desarrolla en la base de los poros del recubrimiento, R
resistencia de transferencia de cargald.

En las figuras 18 - 23 se presentan para los diferentes
esquemas de pintado utilizados, Jla variacién de la Rp con el
tiempo, durante los primeraos 10 dias de experimentacidn, Puede
comprobarse que de una manera casi general,el comportamiento es

similar al presentado en la fig., 17,
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SIGNIFICADO FISICO DE LOS VALORES ELECTROQUIMICOS
Tomando como circuito eléctirico equivalente de un metal
pintado el de la fig. 24.
Cp

——t ——

Y

Ri
Fig. 24
donde Cp seria la capacitancia de la pelicula de pinturas y Ri la
resistencia iénica, las propledades anticorrosivas de las pinturas
pueden estudiarse bajo condiciones de corriente directa &
continua, o sea a baja frecuencia, utilizando la técnica de la
resistencia de polarizacidn,

lLa frecuencia es lo suficientemente baja. 107% Hz, para
asegurar que la impedancia del capacitor Cp formade por 1la
pintura, es muy alta en relacidn a2 la resistencia iénica, Ri. Esto
hace gque no se tenga un elemento capacitivo en la curva de
pelarizacién.

A una frecuencia de 10™% Hz pues, el sistema bajo estudioc se
comporta como una resistencia pura. La medida de la resistencia de
polarizacién es una medidad entonces de la resistencia iénica del
recubrimiento.

Ya que la polarizacién serid completamente absorvida por la
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cajda ohmica, la bien conocida ecuacidn Rp = Bricorr no puede
aplicarse en este caso.

El modelo eléctrico anterior, de un capacitor ¥y una
resistencia en paralelo, es pues claramente inadecuado si se
considera el significado fisico de Ri y Cp.

El modelo no es adecuade para corrosidén ya que la interfase
metal ~electrolito en la base de los poros no esta representado.
" Sin embargo, el fentmeno de corrosién tiene lugar en la interfase,
como lo demuestra la aparicion de puntos de oxido Cherrumbred
durante el p&rlodo de inmersion. Debe pensarse entonces en un
nuevs modelo para el sistema metal-pintura capaz de describir

mejor el fenédmeno. El modelo que se presenta es el de la fig. 2S.

Ce
- F
| am——
Ri
L ANV,
7D Re
Fig. 28.

El significado fisico de los elementes Cp ¥y Ri ya ha sido

descritc anteriormente. El modelo propuesto incluye ademis, la
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tradicional representacién electroquimica de la interfase
metal -~electralito: la capacidad de la doble capa cp en paralelo
con la impedancia faradaica. Esto esti representado en el modelo
mediante la resistencia de transferencia de carga Rt y la
impedancia de difusién, Zd en serie.

La resistencia de transferencia Rt estd ligada el proceso de
activacion de los procesos de oxidacién y reduccién responsables
de la corrosidén. Es la resistencia a la transferencia de carga a
Lraves de la interfase. Es el uUnico parametro electroquimico que
esta relacionado con la velocidad de corrosién del sustrato
metilico,

La impedancia de difusion, 24, se ha introducido en el modelo
para tomar en cuenta el transporte de materia dada su considerable
influencia en la r:l‘.nét.ica electréddica de los metales. Esta
influencia parece decisiva en el casoc que nos ocupa, en el cual el
electrolito queda confinado dentro del recubrimiento organico,

De acuerdc al modelo propuesto, una medicién con corriente
directa, © una frecuencia lo suficientemente baja para que las
impedancias de los capacitores Cr y Cp sea alta comparada con la
de los otros elementos, da lugar a una resistencia total del
circuito: Ri + 2d + Rt. La resistencia medida en los esquemas de
pintado es entonces equivalente a la suma Rl + 24 + R:., pero con
Ry << Zd + Rt. La interfase metal-pintura se inceorpora entonces en
el modelo sin alterar el significado fisico de las mediciones.

Evidentemente, para obtener el espectro completo en el cual



puedan distzlnguirse todos los elementos constituyentes del modelo,
debe obtenerse la impedancia a diferentes frecuenclas
Celctrochemical impedancia spectroscopyl.

{.a medicién de la impedancia de un elecirodo scbre un amplio
intervalo de frecuencia constituye una forma de examen analitico
del comportamiento electroquimico. permite separar los diferentes
procescs gue actuan bajo condiciones de corriente directa en el
sistema estacionaric. En este casc, los diferentes procesos que
participan en el proceso de corrosién, con sus contribucicnes
respectivas. En contraste el método de polarizacién lineal o
resistencia de polarizaclién y las mediciones efectuadas con
corriente directa siempre proporcionan informacién sobre el proceso
global.

En la fig. 26 se presenta un ejemploc del método de medida de

Rp utilizado.

L 4

Fig. 26
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Se aplica un pulso anddico de 10 mV a partir del potencial de
corrosion y se registra la variacion de la corriente con el tiempo,
tomando come valor de la corriente el estacionario, lo cual tiene
lugar aproximadamente después de unos 30 s. La intensidad de la
corriente medida en condiciones de estado estaclionario se ha
utilizado para calcular la resistencia total, Roc.

Los resultados obtenidos demuestran las dificultades en
vistas a la interpretacidn de los datos obtenidos para los metales
pintados, cuando se uliliza corriente directa o con la tecnica de
resistencia de polarrizacidén, ya que los valores medidos no tienen
un significado‘ quimico precisce., Come se ha seNalado el valor
obtenido, Rpc., seria la suma de tires contribuciones: resistencia
lénica, R., resistencia a la transferencia de carga, Rt y una
fraccién indeterminada de la resistencia de difusion, Zbp.

El valor de la resistencia, Rpc, obtenido bajo condicliones de
medida de corriente directa seria pues, una vez alcanzado el
estado estacionario, la suma de las resistencias asociadas con los
procesos dque determinan la corrosion de un mstal pintado.

Pero come la contribucidn relativa de cada una de ellas
permanece desconocida, un mismo valor de Roc puede corresponder a
situaciones diferentes. Las resistencias Rp y Roc sélo tienen un
significado preciso cuande predomina uno de los procesos; en el
caso de un metal pintado, cuando la polarizzclén sea completamente
absorbida por la caidz éhmica. Pero bajo estas condicicnes, 1la

utilizacidn de polarizaciones bajas, 10 mV, necesaria
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experimental mente, no se Jjustificz y en los términos da un
laboratorio industrial, s=ria mas ventajoso utilizar un equipc de
medida para Ru.

Desafortunadamente, la relaciédn entre la resistencia {énica y
la capacidad protectora es sélo cualitativa.

La resistencia de transferencia de carga R es el ounico
valor electroquimico que esta relacionado con la velocidad de
corrosion del sustrato metalico.

La medida de la velocidad de corrosién de un metal pintado es
sin duda el mejor método para una determinacion cuantitativa de la
capacidad protectora de un recubrimiento. Para calcular esta
veloclidad es necesario separar la resistencia a la Lransferencia
de carga, Ri, de los otros elementos presentes en un espectro de
impedancia. Estad separacidén es posible si la resistencia total del
recubrimiento es baja, en otras palabras, st el recubrimiento
tiene un bajo nivel de efectividad. En la medida que el
recubrimiento actue esencialmente como un alslante, la velocidad
de corrosién no es nedible.

La dificultad envuelta en el aislamiento de la resistencia de
transferencia de carga, limita pues grandemente a la utilizacidn
de los métodos eleciroquimicos para una determinacién cuantitativa
de la capacidad protectora de un recubrimiento, Hay que seRalar
que ésta limitacidédn no es inherente al método electroquimico, sino
debida a l1a naturaleza del sistema electrédico estudiado: un metal

pintado,
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En contraste con la medicidén de la Resistencia de Polarizacién
y de la Resistencia ©éhmica, la obtencién del espectro de
impedancia sobre un amplio intervale de frecuencias presenta la
ventaja de separar los distintos procesos que intervienen ern la
corrosion de un metal pintade y por tanto, determinar el valor de
la Resistencia de trasferencia de carga que es el Unico parametro
electroquimico que se puede relacionar directamente con 1la
velocidad de corrosion,

Resumiendo se puede decir que un metal pintado es el lugir en
el cual suceden varios procesos eléctricos y electroquimicos,
cuyas contribuciones relativas evoluciocnan con el tiempo. Las
mediciones hechas bajo condicicnhes de corriente continua o directa
reflejan la totalidad de estos procesos. Para obtener valores
precisos y fisicamente significativos es necesario separar las
diferentes contribuciones envueltas en el comportamiento del
sistema feente a la corriente directa, las mediciones de
impedancia sobre un amplio intervalo de frecuencias, en cambio, lo
hacen posible, ya que las resistencias asociadas a los diferentes
procesos son del mismo orden de magnitud y que los tiempos de

relajaciodn no son demasiado préxdmos.
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CONCLUSIONES



CONCLUSIONES

Con los resultados experimentales obtenidos, se puede

concluir lo siguiente:

1.-

La medida del potencial de corrosién no ofrece en este
sistema, {informacidén Util a través de la cual se pueda
facilmente interpretar y conocer el alcance de la corrosién

metalica debajo del recubrimiento.

La medida de la resistencia lineal o de polarizacién Rp, al
integrar en ella todas las resistencias del sistema, no permite
deslindar la debida al proceso de carga electroquimica, el
cual informa directamente acerca de la corrosidn del sustrato

metilico,

Para el estudic del sistema acero-pintura parece necesario
recurrir a la tecnica alectroquimica de impedancia, ya que
permite la separacién de las contribuciones de cada una de las

resistencias presentes en el sistema.

Las medidas de Rp y Ecorr, sélo pueden realiZarse cuando el
recubrimiento de pintura esti impregnade por el elecirolito,
Es por esta razén por la que frecuentemente, en los primeros
momentos del ensayo electroquimico, no es posible oblener una

medida estable del valor de Rp.
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APENDICE

TIPOS DE RECUBRIMIENTOS PARA PROTECCION ANTICORROSIVA C47)

Existe una gran variedad de recubrimientos para proteccidn
metilica, en este Lrabajo se hard mencicn unicamente de aquellos
que fueron uti{lizados para el desarrollo de la investigacion.

Especificacion @ PEMEX RP - 3 - 80
Es un primario de zinc 100% inorganico tLipo pascurado; el
cuarado o insolubklilizacidn de éste se efecttta por medic de una
solucidn curadora scida, aplicada posteriormente.

Es sumamente durc y resistente 2 la abrasion, a los ambientes
salinos, marinos, humedos con o sin salinidad y gases derfvados
del azufre, & los destilados tratados y a los aromiticos, con
excepclon de hidrocarburos clorados en presencla de humedad.

Se usars sobre superficies metilicas de hierro o acero
limpiadas con chorro de abrasivo a metal blanco; se puede usar
s0lo sin acabado y como primaric de un sistema, dependiendc de
las condiciones ambientales. Si se emplea sGlo no se recomienda
para inmersidn en soluciones acuosas sin complementarlo con
proteccidn catddica,

Para la aplicacidn de este primario requiere de lugares blen
ventilados y por aspersién, No deberia usarse adelgazador y el
equipo empleado deberd contar con agitacidén, Debera aplicarse
cuando en el ambiente se tenga hasta BO% de humedad relativa como
mAximo y al menos ésta se conserve durante las primeras & horas

después de aplicado el recubrimiento.



Se pueden usar los siguientes acabados: epdoxico catalizado,
epaxico de altos sélidos, vinilico altos solidos y vinil acrilico,
RA-21, RA-26, RA-22 y RA-25, respectivamente. Estos dos altimos
previa aplicacion de enlace vinil epédxico modificado,

Este producto esta formulado por tres componsnte envasados
por separado.

Componente 1 Pigmento, polve de zinc

Componente 2 Vehiculo

Componente 3 Solucioén curadora, debers  ser
proporciocnada en envase de plastico.

El revestimiento consistiri de una mezcla de polve fino de
zinc ¥y minio y un vehiculo de silicato (norganico envasado por
separado. El polve y liquido contenidos en Sus envases en las
cantidadaes adecuadas formaran al ser mezclados, el revestimiento
liste para su uso. La solucién acida curadora, contendria un
coloranLeAruga: a la luz, que desaparecera al cabo de 30 minutos
de exposicidn a los rayos directos del scl y se debera aplicar
entre 2 y 4 horas despueés de aplicado el revestimiento. Se debers
aplicar una cantidad tal de soluciédn curadora. que se tenga un
rendimiento de 15 a 20 '"z/u. para garantizar el curado.

A las 24 horas de aplicada la solucion curadora se debers
lavar perfectamente la superficie con agua dulce, _limpia.ndo con

cepillo de ragz,



COMPOSICION

Pigmento, polvo de zinc
- Cantidad de pigmento

- Polvo de zinc (96% de

pureza como zincl.

- Minio CPb.O‘). 87% de

pureza.
Vehiculo

-~ Silicato de sodic

(densidad 1.20 ~ 1.28).

- Silicato de sodio,
sobre vehiculo.

— Materia volatil,
sobre vehiculo.

- Brea o derivados,

Agua libre

Compatibilidad

Solucidén curadora

- Acldo fosférico
Ccomercial al BSO.

Otros aditives

Densidad: 0.91 a 1.1

paopy *FESC

71.0

22.0

30.0

100

MAX

78.0

87.0

13.8

23.0

73.0
00.0

18.0

70.0

METODO

MP-17-BO

MP-28-80

MP-28-80

MP-45-80

MP-32-80

MP~34-80

MP-33-80

MP-15-80

MP-47-80



Especificacién : PEMEX RP - 4 - 80 TIPO B

Se le denomina as{ a un primario de zinc 100% inorganico tipe
autocurante base solvente.

Esta especificacidén se refiere a un primario de zinc 100%
inorganico cuyas propiedades autocurantes estan incluidas en sus
componentes sin requerir de ninguna seolucién curadera. Esta
constituido por un pigmento de polvo fino de zinc y un vehiculo de
silicato organico parcialmente hidrolizado por separado,

Exs sumamente duro y resistente a la abrasién, con excelente
resistencia a la mayoria de los solventes, a los ambientes
himedos, salinos y marinos, con excepciédn de hidrocarburos
clorados en presencia de humedad. Se considera que la vida de este
recubrimiento es menor que la del poscurado, sin embargo, se
recomienda para instalaciones expuestas a un alto porcentaje de
humedad, a salpicaduras y brisa marina al aplicarse.

Seca.rapidamente arriba de 0°C y entre 80 y 99% de humedad
relativa. A temperaturas moderadas es insoluble en aguz a los 20
minutes de aplicado.

Este primario debera aplicarse sobre superficies metslicas
de hierreo © acero limpiadas previamente con chorro de abrasivo a
metal blanco. Se usa como primaric de un sistema, dependiendo de
las condiciones ambientales. Si se emplea s6leo no se recomtenda
para 4inmersiéon, en soluciones acucsas, sin complementarlo con
proleccidn catéddica. Para evitar la gelaciédn al momento de

efectuar la mezcla, deberd evitarse que loxs componentes estén
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expuestos al sol o a cualquier otra fuente de caloer.

Para la aplicacidén de este primario se requiere de lugares
bien ventilados y por aspersién. Durante la aplicacién, la mezcla
de polvo y vehiculo deberA mantenerse en constante agitacién. No
se debe utjilizar el vehiculo del tipo A, al efectuar la mezcla.
Debera aplicarse a una sola mano un espesor de pelicula seca de
0.0025" a O 003", Este recubrimiento contiene materiales
inflamables, por 1lo que debera aplicarse lejos de flamas o
chispas. Una ve:z curade el recubrimiento no requiere de lavado.

Debera aplicarse cuando en el ambiente se tenga de 60 a 25%
de humedad relativa y al menos ésta se conserve durante las
primeras © horas despues de aplicado el recubrimiento.

Se recomienda usar xilenc como adelgazador para aplicacidn
por aspersion cuande la temperatura ambiente sea inferior a 20°C;
para temperaturas mayores a ésta se usara un adelgazador tipo
cellosolve. En ambos casos podra usarse una mezclza de 50% de
cellosolve y 50% de alcohol etilico desnaturalizado, en volumen.

Se pueden usar los sigulentes acabados: epdxico catalizado.
epéxico de altos sdalidos, vinilico de altos sélides y wvinil
acrilico; RA-21, RA-26, RA-22 y RA-25, respectivamente, estos dos
ultimos previa aplicacién de enlace vinil epdxico modificade RP-7.
Antes de aplicar cualquier recubrimiento se requiere de un minimo

de 72 horas de curado del primario.
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COMPOSICION CknvasaDOS POR HPESO METODO

SEPARADOD
MIN MAX
Cantidad de pigmento 68,0 70.0 MP-17-80
- Polvo de =inc (964 de
pureza como zincd a7.0 ——— MP-26-80
- Otros - 3.0 @ mememee—
Vehiculo (silicato organicol 30.0 32.0 2 s-mme—e-
- Silicato orginico parcial-
mente hidrolizado, sobre v. 35.0 -——— MP-45-80
- Material volatil. sobre v, ---— 65. 0 MP-32-80
- Brea o derivades - 0.0 MP-34-80
Agua libre - ——- MP-33-80
Compatibilidad —_— pasa MP-15-80

Las pruebas quimicas se efectuaran después de 48 horas de
curado el recubrimiento. Al términc de las pruebas y después de 2
horas de recuperacién, el recubrimiente no debe mostirar

ablandamiento, ampollamiento, agrietamiento o pérdida de adhesion.
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Especificacion : PEMEYX RP - 7 - BO

Denominacién: Primario vinil epdice modificado.

Esta ecpecificacién se reficre a un primarioc a base de
pigmentos inhibidores de plomo. inhertes y un vehiculo vinilico
con modificacion de un éster epdxico., Se refiere también a una capa
de enlace de la misma composicioén quinmica, excepto por el contenido
pigmentos inhibidores de plomo, oxido de hierro, inhertes y un
vehiculo vinilico con modificacién de un éster epdxico. Se
requiere también a una capa de enlace de la misma composiclidén
quimica, excepto por el contenido de los pigmentos inhibidores de
plomo, para aplicacion sobre primario inorganico de =zinc. Se
proporciona en envase listo para usarse, tanto el primario como el
enlace,

Tiene una excepcional adherencia, una gran compatibilidad con
diversos x:ecubrlmientos. excaelente capacidad para detener la
corrosién bajo pelicula; resiste al ambiernte humedo con o sin
salinidad y gases derivados del azufre e inmersion en agua potable.

Se usara sobre superficies metilicas de hierro y acero,
limpiadas con chorro de abrasive con acabade tipo comercial. Sin
los pigmentos inhibidores se usa como capa de liga © enlace sobre
primarios inorganicos de 2inc. que se encuentren completamente
curados.,

Se debera aplicar e‘n lugares bien ventilados y por aspersién.

Adelgazador adecuado: mezcla de 60% d metil isobutil cetona

Yy 40% de xileno en volumen.



Se usan acabados vinilicos preferentemente. Cuando se utilice
como enlace o capa de liga sobre primarios de inorganice de zinc.
se usan acabado vinilicos, vinil-acrilicos o antivegetativos,

RA-22, RA-25. RE-31, respectivamentie.

COMPOSICION . YIPESO wAX METODO
Pigmentio 20.0 23.0 MP-17-80
COMO PRIMARIO
- Pigmentos inhibidores,
sobre pigmento. 24.0 - MP-28-80
- Oxido dae hierro.
sobre plgmento. 34.0 —— MP-30-80
- Inhertes de silicato,
sobre pigmento. - 42.0 MP-45-80
COMO ENLACE
- Rojo éxido de hierro
© biéxido de titanio. -— -— MP-24-80
- (depenciente del co- '
lor),sobre pigmento. 48.5 -— MP-18-80
~ Inhertes de silicato
sobre pigmento. - 50.5 MP-45-80
VEHICULO, COMO PRIMA
RIO ¥ COMO ENLACE. 77.0 80.0
— Resinas vinilicas,

sobre vehiculo. 16.0 -— MP-40-80
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COMPOSICION YPESO MHETODO
MIN MAX

- Resinas epoxicas con equi-

valente epédxico 1B5-200,
sobre vehiculo.

- Materia volatil, sobre
vehiculo.

- Brea o derivados

Agua libre

Compatibilidad

Las pruebas quimicas

aplicado el recubrimiento.

3.0 -—- MP-41-8B0
——- 80.5 MP-32-80
—— 0.0 MP-34-80
- 0.5 MP-33-80
Pasa -— MP-15-80

se efectuaran después de 72 horas
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Epecificacién : PEMEX RA - 21 .- 80
Denomi nacidn: Acabado epoOxico catallizado

Es un recubrimiento de acabado a base de resinas epédxicas,
pigmentos colorantes e inhertes (componente epdxico), que endurece
por adicidén de un reactivo quimicoe de resinas poliamidicas
Ccomponente poliamidico), envasado, en proporcién de 2 a 1 en
volumen,

Proporciona un acabado brillante. durc y con una resistencia
excelente a las condiciones de exposicidn en amblientes marino,
=alino, humedo con o sin salinidad y gases derivados de azufre.

Este producto se usari sobre los siguientes primarios: RP-3.
RP~4 y RP-B, lnorganico de zinc pascurado, autocurante y epdxico
catalizado, respectivamente.

Se aplicara en lugares bien ventilados y por aspersion. Debe
aplicarse entre una y ocho horas después de efectuada la mezcla.
Debers dejarse un tiempo minimo de 4 horas y miximo de 24 horas
entre la aplicacién de la primera y la segunda mano. Adelgazador
recomendable: mezcla de 80% de metil isobutil cetona y 20% de

xXilenc., en volumen.
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COMPOSICION APESO MET ODO

MIN AKX

Cantidad de pigmento e inherte
segun color C(ver tablad. MP-17-80
- Componente epaxico (ver

tablad - —— .
- Componente poliamidico - 0.0
Vehiculo
- Componente epoxico 72.3 as.8
-~ Resina, con equivalente

epdxdco S00 Cver Tablad. - - MP-41-80
Solvente VER TABLA MP-32-80
-~ Componente poliamidico 0.10 ———
— Resina poliamidica 30.0 34.0 MP—-42-80
Solventes 66. 0 70.0 MP-32-80
- Brea o derivados -— 0.0 MpP-34-80
Agua libre -——- 0.5 MP-33-80
Compatibilidad pasa - MP-15-80,

NOTA: 1) Los pigmentos no deberan tener derivados de plomo.
2) Los colores pastel y blanco deberin tener comc base un
¢

pigmento de biéxido de titanio.

3) No debers solicitarse en color aluminio.
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Negro
Blanco

Rojo

Amarillo

Verde

Azul

Care

Ocre

Estos porcentajes son aproximados.

001

oo2

102

204

206

302

402

S06

TABLA

Pigmento

Biéxido de titanio
Pigmento rojo
violeta y naranja
Dinitre-anilina
Pigmentos: HANSA o
cromates acidos
resistentes.
Bidxido de titanic
y entonadores.
Bidxido de titanio
¥y entonadores.
Bioxido de titanio
¥y entonadores.
Pigmento

Pigmento

Bidxido de titanio
Y entonadores.
Biéxido de titanio

¥y entonadores.

1.8
18.86

5.4

10.1

12.8

i2. 8

5.0

168.9

i8.8

10.5

12.7
8.1

12.%

16. 4

11.4

0.0

0.0

1.

11.7

40.0
36.0

37.5

38.8
37.7

37.7

37.4

45.8

36.3

44.6

37.5

41.8

40. 4

44.8

42. 4

42.4

40.5

40.4

lLas pruebas quimicas se efectuaran después de 7 dias de

aplicado el recubrimiento,
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Especificacién : PEMEX RA - 22 - 80
"Acabado Vinilico de Altos s6lidos®

Esta especificacion se refilere a un recubrimiento de altos
solidos a base de resinas vintlicas, plastificantes, pigmentos
colorantes, inhertes y solventes,

Forma una pelicula mate, dura, de altla resistencla mecanica y
con una excelente resistencia a las condiciones de exposicién en
ambientes salinoz, himedo con © sin salinidad y gases derivados
del azufre, ambliente marino y exposicidn al agua potable.

Este productc se usara sobre los sigulentes primarios: RP-3,
RP-4 "A o B"™ Y RP-7, inorganico de zinc poscurado, adtocurante y
vintl epoxico modi ficado como primario y como enlace
respectivamente,

Aplicacien: En lugares blen ventilados y por aspersién.
Adelgazador recomendado: una mezcla de 60% de metil isobutil

cetona y 40% de xileno en volumen.

COMRPOSICION SPESO METODO
MIN HAX

Cantidad de pigmento segun color 18.7 a25.5 MP-~17-80

Vehiculo segun color 74.3 86.3 e ————

Resina vinllica y plastificante,

sobre wvehiculo. 30.0 -~~~ MP-~40-80
Sclventes, sobre vehicule - 70.0 MP-32--80
Brea o derivados, sobre vehiculo --- 0.6 MP~34~80
Agua libre -— 0.5 MP-33~80
Compatibilidad pasa - MP~15~80
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NOTA: 1) Los pigmentos no deberin tener derivados de plomo.
2> Los colores pastel y blanco deberan Lener como base un
pigmenio de biéoxido de Litanio.

3) No debera solicitarse en color aluminio.

Especificacién : PEMEX RA - 268 - 80
“Acabade Epoxico Catalizado de Altos Solidos™

Es un recubrimiento de acabado de altos sélidos 'a base de
resinas epdxicas, solventes y pligmentos (componente epéxicod. que
endurece por adicién de un reactivo quimico de resinas poliamidicas,
solventes y pigmentos reforzantes (componente poliamidicod,
envasados por separado, en proporcién de 2 a 1 en volumen.

Proporciona un acabado duro y ¢on una resistencia excelente a
las condiciones de exposicidn en ambientes salino, humedo con ©
sin salinidad y gases derivados del azufre y marine, a la
inmersién continua en destilados sin tratar, agua potable e
interior de tanques de carga de embarcaciones.

Este producto se usara sobre los primarios RP-3, RP-4 "A o B"
Y RP-B.

Se aplicarid en lugares bien ventilados y por aspersioén.
Debera aplicarse entre una y ocho horas después de efectuada la
mezcla.

La superficie recublerta debera usarse transcurridos siete
dias después de la aplicacién. Adelgazador recomendado: mezcla de

80% de metil isobutil cetona y 20% de xileno en volumen.
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COMPOSICION ."N‘/.!PIESO AX

Cantidad de pigmento

-.Pigmento en componente epoxico -—-- 42.0

- Pigmento componente poliamidico —-- 38.0

-~ Vehiculo componente epéxico 58.0 -

~ Resina epaxica, sobre vehiculo

Cel equivalente epoxico debera

estar entre 450 y S525). 49.0 -

- Volatiles -— 51.0

~ Vehiculo componente poliamidico 62.0 ——

- Resina poliamidica (sobre S1.0 -
vehiculed.

Cel valor aminico de ta resina

poliomi dice titulada con HCU

deberd estar entre 210 y 2%0D

Volatil sobre vehtculo - 49.0

Brea o derivados == 0.0

Agua libre —_— 0.5

Compatlibilidad pasa -

Las pruebas quimicas se

aplicade el recubrimiento.

efectuaran después de
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METODO

MP-17-80
MP-17-B0

MP-32-80
MP-34-80
MP-33-80
MP-15-80

7 dias de
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