PN

;1 »; \Ja

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA
DE MEXICO

FACULTAD DE QUIMICA

PIGMENTOS INHIBIDORES DE
CORROSION EMPLEADOS
EN RECUBRIMIENTOS

TRABAJO ESCRITO-VIA EDUCACION CONTINUA
QUE PARA OBTENER EL TITULO DE

Q U I M I € O
P R E S E N T A

MARIA DE LOURDES JUAREZ MARTINEZ

MEXICO, D. F. 1992

FALLE P70 CRIGEN




pr—

%‘g Universidad Nacional
:‘\-A

2%  Auténoma de México
UNAM

UNAM — Direccién General de Bibliotecas Tesis
Digitales Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADOS © PROHIBIDA
SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta
protegido por la Ley Federal del Derecho de
Autor (LFDA) de los Estados Unidos
Mexicanos (México).

El uso de imégenes, fragmentos de videos, y
demas material que sea objeto de proteccion
de los derechos de autor, sera exclusivamente
para fines educativos e informativos y debera
citar la fuente donde la obtuvo mencionando el
autor o autores. Cualquier uso distinto como el
lucro, reproduccién, edicion o modificacion,
sera perseguido y sancionado por el respectivo
titular de los Derechos de Autor.



PAGINA
RESUMEN. 1
INRTRODUCCION. 3
1. CORROSIONM.
1.1 Modelo electroquimico de la corrosién. 5
1.2 Métodos de control de la corrosion. 7
1.3 Clasificacién de la carrosidn. ?
1.3.1 Corrosién uniforae. 9
1.3.2 Corrosion galvianica. 9
1.3.3 Carrosion en cavidades. 12
1.3.4 Carrosion filiforme. © 14
1.3.S Corrosié¢n por picaduras. 17
1.3.6 Coarrosién intergranular. 18
1.3.7 Corrosion selectiva. 19
1.3.8 Corrosién por erosién. 17
1.3.9 Corrosién bajo esfuerzo (tensisn). 21
1.3.10 Corrosidn inducida por microarganismos. 24
2. RECUBRIMIENTOS.
2.1 Componentes de un recubrimiento. 27
2.1.1 Pigmentos. 28
2.1.2 Vehiculo. 30
2.1.3 Aditivos. . 32
2.2 Clasificacién de los recubrimientos. 33
2.2.1 Por tipo de disolvente. 33

2.2.2 Por tipo de aglutinante. 33



2.4

2.8

PAGINA

2.2.3 Por tipo de secado.

2.2.4 Do acuerdo al uso final.

2.2.5 Por funcién especi fica.
Caracteristicas de los recubrimientas.
2.3.1 Resistencia al medio de trabaja.
2.3.2 No conductor de electricidad.
2.3.3 Baja permeabilidad a los contaminantes atmosféricos.
2.3.4 Baja permeabilidad al agua.
2.3.5 Baja permeabilidad al oxigeno.
2.3.6 Buena adhesion al sustrato.

Uso de los recubrimientos.

Fabricacién de los recubrimientos.

3. PIGMENTOS INHIBIDORES DE LA CORROSION EMPLEADOS EN PRIMARIOS.

3.1

3.2

3.3

Primarios de barrera.

3.1.1 Influencia de 1la densidad de entrecruzamiento
y la polaridad en la conductividad del primario.

3.1.2 Influencia del pigmento.

3.1.3 Influencia de las sales de la interfase.

3.1.4 Influencia del espasor de la pelicula.

Primarios con pigmento de sacrificio anddico.

3.2.; Primarios orgAnicos de zinc.

3.2.2. Primarios inorginicos de zinc.

Primarios con pigmentos que retardan la velocidad

de carrosidn.

3.3.1 Reacciones tipicas gue ocurren n la celda

de carrosién.

§ 8

¢

36

39

42

aa

46

a6

50

S1

S1

51

52

S5

S&



PAGINA

2.3,2 Inhibidores anddicos. T RS 57

3.3.3 Inhibidores catddicos o de pclavi:aclén,ca(édi:a. 58
Z.32.4 Inhibidores que aumentan la resistencia 38

electrolitica.

3.3.5 Tipos de 1nhihidares. 59

3.4 Evaluacidn de la eficiencia de las primériqé, como ) 74
método de control de la corrosién.

3.4.1 Métodos electroquimicos. g L 76

3.4.2 Métodos analiticos. : 77

3.4.3 Pruebas de comportamiento. ’ 77

CONCLUSLONES. ) : ) 80

ANEXO A. Praparacién de superficlie. . 82

ANEXO B. Metodos de aplicacion. ) 86

ANEXO C. Fuentes bibliogrdficas mis importantes 88

en recubrimientos.

BIBLIOGRAFIA. 92



RESUMEN

"Pencar e vivir
Cicerén



Con el advanimiento de la revolucién industrial, el descubrimienta
de]l alto horno facilitd el uso masivo del fierro como material de cons—
truccidn. Aunque empleado desde la antigledad, no se le conocla por te-
ner buenas propiedades mecAnicas, debido a la dificultad de controclar la
pursza del mismd, ésta operaciédn se facilité con tal innovacidén. A par—’
tir de entonces con la adicidn de cantidades conocidas de carbono, mo-
libdeno, croma, etc., se mejoran sustancialmente prmiedade; coOmo  son
dureza, resistencia mecinica e inclusive resistencia quimica (incluida
en este rubro, la resistencia a la corrosidén). Estas mezclas conocidas
como aleaciones son de gran utilidad en la industria en general.

En particular los materiales empleadas en la construccién de naves
industriales, son de alta rasistencia mecinica. Pero narmalmente de baja
resistencia a la corrosién. Sin embargo es posible reducir la velocidad

’ de cnrrusifnn mediante la adicién de otros eetales, en otras palabras ob-
tener aleacianes de mayor resistencia a la corrosion. Pero el impacto al
costo es tan fuorte, que se prefiere cubrir la estructura de baja resis—
tencia a la corrosion con recubrimientos urgénicus a innrg'anicus, cono-
cidos :u@ pinturas. Gue tiemen como caracteri{sticas principales: buena
adhesion al sustrato metalico y ser relativamente impermeables, ademas
de proporcionar un color distintivo, determinado por el uso final de la
estructura, tuberfa, etc. a recubrir.

No existe en la actualidad un recubrimiento universal. Esto signi-—
Ft;:a que una sola capa, no es capaz de proporcionar todas las caracte-
risticas antes mencionadas. Por lo que es usual la existencia de dife-—
rentes capas. Cada una de las cuales proporcionari una propiedad especi-
fica. En particular los conocidos como primarios, son los res.pnnsables
del control de la :urrnsil’:vn.A_Los cuales deberan ser capaces de reducir

la velocidad de corrosién del sustrato, &n el medio de trabajo.



A la fecha, se emplean en la formulacion de los primarios algunos
eleme_ntus cnnsideradu_s vde alto riesgo e inclusive téxicos para la salud
humana. Ademis que se ha encontrado que provocan deterioro al balance
ecolégico del medio durante su fabricacién. wmanejo y aplicacién.. Sin
embargo han sido empleadas durante muchos aRos, por ser muy eficientes
en la proteccion de las estructuras metalicas en todo tipo de ambientes
agresivos.

Como ‘objetivo principal de este trabajo =e tiene el investigar los
mecanismos ‘propuestas, mediante los :u;les estos pigmentos empleados
durante mucho tiempo, son eficientes como reductores de la velocidad de
corrosién y la importancia de manejar las variables de formulacion. Para
ast cnmprenﬁar las alternativas propuestas como sustitutos posibles, que
son compuestos de manejo mis seguro y confiable para el factor humano y
1 ambiente. Incluyendo un bosquejo de las tendencias actuales para el
cantral -de la corrosidn CCanliule 3D.

Cowmo aobjetivos secundarios se trataran, en primera instancia la
naturaleza de la corrosidén y sus m’anxfes.taciones principales. Enseguida
un breve resumen de las formas de prevencidn de cada una de ellas C¥ani-
tle 1>. Ademis se enfatizarid la importancia de las condiciones inicia-
1es del sustrato, su preparacién y la aplicacitn del recubrimiento C<dne-
xe0 S Y B). Con una introduccidn a la formulacisn tedrica .de una pintura
y sus principales componentes (Sanltule £3.

Por Gltimo comn un apéndice importante se incluye un resumen de las
principales publicaciones (revistas y libros), que se editan en el mundo
acercd del tema de corrosién aplicado espectficamente a recubrimientos

CHonexs €.
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INTRODUCCION

"8L conecimients es como el fueps, que
fimere  dele  oer encendids per  algin
agente extons, pers despuds oe  pae—
naga nea ol oels.

Samuel Johnson.



Desde tiempos ramotus.'el hombre al dejar los refugios naturales
necesitd materiales para construir albergues que 1o protegieran de
las inclemencias del tiempo tales como la lluvia, el viento, el friao.
etc.

Imcialmente construyd su vivienda con madera. pledras y tierras
lo mas cercano a su alcance. Con el descubrimiento del fuego pudo
cocer la tierra fabricando ladrillos, vasijas ceramicas junto con otros
utencilios necesarios para subsistir. Asl llegd la era de los metales
(edad de bronce, de hierro, etc) durante la cual, extrajé de los mine-
rales de la tierra los elementos metalicos gque Aalslados (nativas) o en
mezcla (aleacidén). bLos empled como recipientes. armas de querra, medios
de’ transporte, soporte en construcciones, monedas, adornos, etc. Ya una
vez familiarizado con sus usos, cayd en cuenta que ios obietos hechos
con metales (0 sus aleaciones) sufrian un deterioro. Al parecer de dife-
rente naturaleza al experimentado par la madera., ladrillos u otros abje-
tos de uso cotidiano, debido a que las piezas metalicas se cubrian de
una pelicula cafe amarillenta si eran de fierro (o contentan algo del
mismo ),si el objeto era de plata. una capa negra se depositaba. Sin
embargo el oro no sufria ningan cambia. lo cual le confirié un valor mis
alto, de tal manera que lleqé a usarse como patrén de intercambia camer-
cial (moneda) y adornos (joyas). En contraste todos los tipos de madera
a cortoc o largo plazo se deteriaran en la misma forma.

Con los cambios introducidos en £] proceso productivo debidos a la
revaelucion industrial. los cuales impulsaron el uso masiva de los
metales. Que se emplearén para construir maguinaria, equipo de transpor-—
te y toda lo indispensable para la produccién de bienes de capital., En-
tonces fue necesaric, para la prescrvacidn y mantenimiento de los mismos

entender: {por qué se doterioran los metales?, ¢como prevenir tal



desgaste?. .

Actualmente, el fendmeno por el cual los metales pierden sus
prc;ptedades iniciales por su interaccidn con el ambiente, se conoce como
corrosién, que @s un proceso irreversible con la representacxén de la
tendencia termodinamica del metal (o metales de una aleacidn) a regresar
a su estado original. Mientras la velocidad de este cambio, depende de
la naturaleza del metal y del medio de trabajo al clal esti expuesto.

De tal forma, las tendencias actuales indican la necesidad de
comprender y manejar, los conceptos que explican el fendmeno de la co-
rrosién. Logrando de esta manera una mejor proteccidn, extendiendo la
vida util de los objetos metialicos de use comin, en todos los aspectos
de Jla sociedad contempéranea:s maquinaria, transparte, utenciline do-
mésticos e industriales, etc. (1).

El impacto econdmico debido al deterioro por corrosién, es estimado
en Inglaterra y 1los E.U.A. en aproximadamente del 2 al 3IZ (2) del
producto interno bruto anutal, de aht la importancia de reducir mediante
diferentes métodos la velocidad de corrosidn.

Uno de las formas mis ampliamente usada, es la proteccién mediante
recubrimientos orginicos o inorganicos, conocidos como pinturas, mismas
qué san aplicadas en medios industriales. domésticos o de transporte.

Durante mucho tiempo, estos recubrimientos incluyerén en su compo-
sicién &xidos de plomo y cromatos de zine, entre algunos de los pigmen-
tos responsables de controlar eficientemente el proceso de corrosién,
pero con la desventaja de alta toxicidad. Por lo que ha sido necesar:io
realjzar investigaciones, cuyc obijetivo primordial es el de eliminar o
reducir el uso de estas pigmentos, por otros relativamente i1nocuos v de
manejo relativamente seguro, para la salud bumana y con proteccisn at

entorno eculégicu en que vivimos (3).
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La corrosién se puede dafinir como: of detsrions que oufrs un metal
¢ mataleo pon ou ion con al medle, y la concigulente néadide de ous

ledad 2ol Lend. meca a,
nref f . v dcao.

Esto ocurre porque en la naturaleza, la mayoria do los metales son
estables en estado combinado Csulfuros, oxidos, etc.3 y para su
extraccién es necesario aplicar enorgia. Lo cual nos indica que una vez
que metal es separado de los olementos con que estaba combinade, a
partir de este nomento inicia su interaccion con el medio y por lo tanto
@l fendmeno de corrosidn, figura 1.a. Este preceso asta en funcién de la
reactividad de cada metal con el medio. La serie electromotriz es un in-
dicativo de i1a facilidad de reaccidn do un metal con el ambiente.

Concretando existon dos criteries fundamentales on corrosién:

a) TERMODINAHICO: reacciona © no @l metal con el ambiente.

b) CINETICO: velocidad a la cual ocurre la reaccidén del motal con
el medio, siendo éste ultimo el factor deteorminante C4D.

Son lineas

subierrangas o

sobre el suelo.
:

Figura 1.8 Degradaclan do los materisles (43,

1.2 Modelo eleciroquimico de la corrosion,

El enlace metAlico proporciona a los metales propiedades tales
como: lamlinado, forjado, alta conductividad térmica y eléctrica. Debido
a que cuentan con un gran humero de electrones disponibles en toda su
red cristalina, inclusive en la superficle que es donde ocurriran las
reacciones de oxidacion Canodica) y de reducclén Ccatddicad.

Requarimientos para que ocurra la corrosién:

a) Modio con capacidad do conducir electrones Ccenduciea electrice) ,

b) medio con capacidad de r lones Celectralitsd,

c) metal que ceda electrones Caneded, y

d) receptor de electrones cedidos Cespecie dérganica o inérganicad
Ceatodsd.



Todas estaz caracteristicas encuadran una pila. galvanica, por lo
que se puede hablar de la corrosién como un fendmeno electroquimico,

fig.t.b CS.

e,
Flujo de 65—*

electrones e HIDROGENQ
1
=1
S 1
P
< o H";e'e-\

! j
e W OH H e/

e OH” H"le"|e

H

FIERRO + COBRE
Fe(OH),

figura 15 Corrosion gelvanica, pac fierroecobre (5).

Los procesos que tienen lugar en la interfase
metal en contacto con el medio de trabajo,
absoluta.,

metal-solucidn de un
no so pueden medir de forma
El metal en contacto con el electrolito tiene tendencia a
disolverse, la siguiente reaccién muestra el comportamiento:

» x* + ne,

¥y por otra parte, los jones del electrolito se depositan sobre el metal:

K"+ ne” W,
de tal forma que se alcanza el siguiente equilibrio:
M M™ . -

ne .

Los electrones fluyen a través de un conductor eléctrico que une el
sistema, Asi pues se ha establecido una diferencia de potencial entre el



metal y el electrolito. Para podor medir esa diferencia se adoptd un
electrodo patrén, que es conocido como electrode normal de hidrégeno
CESHD, al cual por convencidn se le asignd el valor de cera.

De acuerdo a un convenio de la Unién Internacional de Quimica Pura
Y Aplicada CIUPAC ., <l ESH serid siempre ol anodo y el del metal en solu-—
cién con sus ilonos Ccon un coeficiente de actividad igual a unod) seri el
catodo. Por lo ques estos potenciales son conocldos como de raduccion,
tabla 1.1%. Es importante hacer notar que en la bibkliografia
estadounicdense se trabaja con potenciales de oxidacién, la cual
significa qua =con los mismes valores absolutos, poro de signos
contrarios C6).

1.2 Metodos be comirol d¢ la corrosion.

Estan basados en la interferencia del flujo do electrones en la
pila de corrosiédn, misma que se da al elimtnar cualquiera de los
raequerimientos antes seffalados. Los principales métodos de control de la
corrosién se pueden clasificar como:

a) Seleccién de materiales. eleccién adecuada de acuerdo al
ambiente de trabajo.

b) Sobrediselo en el espesor del equipo, poco recomendado solo aGtil
en algun caso especifico.

e) Alslamiento eléctrico deml material: esto se logra por el
establecimiento de una barrera fisica, de tal manera que se impide
la interaccidén entre el medio y el material por modic de recubrimientos
que pueden ser metilicos, inérganicos u organicos.

d> Cambio del sentido de la corriente e¢n la pila de corrosiodn, se
realiza mediante la coneccién eléctrica de un metal anddico con respectoe
al material! a proteger, que cederi los electrones exigidos por el cito-
do y evitar el ataque por corrosién del equipo o instalacién de interes
Ceste es el fundamento de la proteccidn catédicad

e> Polarizacién del mecanismo electrogquimico, esto se puede lograr
por modificacién del medio al que esta oxpuesto el materlal y »s a
traves de inhibidores que polarizan alguna de las interfases de les
eloctrodos establecidos CAnodo o catoded, eliminacién del oxigeno di-
suelio en el medio o por modificacién del pH, u otras condiciones de
trabajo C7).



lsis tema

Semirreaccion

Putencial, E°, V a 25°C|
Lit/Li Lit +'le- = Li —3.045
K+/K K+ le- = K —2.925
Cst/Cs Cs™+ le- = Cs —2.923
Ba2t/Ba Ba?* + 2e- = Bit ~2.90
Sr2+/Sr Sr2v 4 2e- = Sr —2.89
Ca?*/Ca Ca?r + 2¢- = Ca —2.87
Na */Na Nat+ lem = Na ~2.714
Mg/ Mg Mg?r + 2= = My —-2.37
AB+/AlL AT 4 B0 = Al -1.66
Mn2t/Mn Mn?t + 2e- = Mn —1.18
Cr27/Cr Cr?t + 2e- = Cr —0.913
Vi+/v V3t + 3e- = vV —0.876
In?*/7n Init + 2~ = Zn —0.762
Cr3+/Cr Crit 4+ 8e- = Cr —0.74
Fe2*/Fe Felt + 2e- — I'e -0.99
Cd2v/Cd Cdr + 2e- — Cd . —0.402
Ins+/In In3* + 3e- — In —0.342
Co?*/Co Cott+ 2e- = Co -0.277
Ni2+/Ni Ni2t 4+ 2¢- = Ni —0.250
Sn2+/Sn Snt + 2e- Sn —0.136
Pb?t/Pb Pbit + 2e- = Ph —0.126
Felt/Fe Fedt + Se- = Fe —0.036
H+/H, 2H* + 2e- = H., 0.000
Cu?t/Cu Cu?t + 2e- = Cu 0.337
Hg2t/Hg Hg** + 2e- — 2Hg 0.789
Ag¥t/Ag Ag?t + le- = Ag 0.799
Hg2*/Hg Hg* + 2¢- = Hg 0.857
Pdz+/Pd Pder + 2¢- = Pd 0.987
Puzt/Pt Pt + 2¢- = Pt 1.19
Audt/Au Audt + Je- = Au 1.50

Tabla 1.1 Potencialaes de reduccion de los metales <53,



1.3 glasificacion be la corrosién.

La corrosién se puocde clasificar, de acuerdo a las condiciones en
que ocurre, en los sigutentes tipos basicos:

a) Corrosidn uniforme,

bd corrosidén gal vanica,

c) corrositn por cavidades,

dd corrosién riliforme,

@) corrosién por plcado,

D) corrosién {ntergranular,

gd corrosidn selectiva,

hd corrosidn erosiva,

1D corrosién por tensidédn.

J> corrosidén por microorganismos.

1.3.1 Corrosion uniforme: se lleva a cabo uniformemente eon toda la
superficie metilica expuesta a un medio. lo que proveca que el sspesor
inicial disminuya y puedan ocurrir fallas del equipo. Por ejemplo una
Plaza de zinc sumergida en acide sulfdrice, una ladmina de acero al
carbon expuesta a la atmdsfera.

Esta corrosidn se previene con un diseflo adecuade de espesor del
oquipo Csobrediseflo), mediante el uso de recubrimientos o inhibldores
adecuados al medioc. Estos métodos Sse pueden utilizar individualmente o
en forma combinada, .

1.3.2 Corrosion galv&nl‘ca: al sumerglr un par metadlico en un medio
conductor de fones, y unir estos mediante un cenductor eléctrico se es-—
tablece una diferencia de potencial. que proveca un flujo de electrones
que induce la disoclucidén Ccorrosiond del metal mas active Canedod,
Yy el otro se comportara coma el receplor de electroncs Ccortntad .

D2 acuardo con la tabla 1.1, donde se presentan valores de
potenciales de reduccidn, que son obtenidos experimentalmente bajo
condiciones controladas de laboratorio. Con una utilidad limitada, debi-
do a que Se refiere a metales puros en solucidn en sus lones. Esta res-—
tricelén es superada, al crear la serte galvanica que es una escala cua-
litativa, que considera las aleaciones y los metales mas comunmente
empleados en ingenieria. Ejemplos: tabla 1.2, serile galvanica en agua de
mar y tabla 1.3, donde Se muestran paros galvanicos t{picos.

Dade qua este tLipo de carrosid:., depende exclusivamente del
establecimiento de la celda de corrosion de acuerdo con la figura l.b,



entonces los factores que afectan san:
adHed(o: proporciona @l  eloctrolita a traves dol cual s

transportan los iones. &} alre es mal conductor. Sin embargo el agua es
un huen conductor.

b> Diatancia:

LY

puasto que la resistencia al flujo elecirénico os
directamente proporcional a la distancia que <epara los dos metales, la
corriente se incrementarid i ésta es mayor,

Este tipo de corrosidén se presenta frecuentemonte on

la unién de
dos o mas metales, tales como: remachos.

puntos de soldadura., etc.
clArea: Ci/A3 es definido como densidad de corriente, y nos indica
que uyna vez establecido el par galvanico, se genora por la diferencla de
poténctu un flujo elécirica Ci3, desde el cétodo que exige una de~
terminada cantidad de eleclrones. guo

seran proporcionados por el Ancdo
al disoclverse.

1.3.2a, Madidas de control, generalmante
combinaclién do varias formas de control,
tra este tipo de corrosioén:

se roquiere una
PPara una mayor eficiencia con-

i) Seleccidn do materiales. deben estar lo mas cercanc posible eh
la sorie galvanica,

11d evitar relaciones de Arca desfavorables.

111> aislar los metales entro si, tanto como sea posiblo de acuerdo
a las condiclones précticas de operacidn,

1v) aplicar recubrimientos en donde Se pasible y en forma cuidadosa
de tal forma que sea en ambos metales,
disolucisén del mas activo,

para na favorecer la

v} an caso de no poder recubrirso los metales,
conectados por un conductor externo,

y si se encuentran
la reststencia elwéctirica puede
aunentarse manteniends 3o mas alejado posible el par galvanico,

vid) adicionar., &n la medida que soa posible reductores de la velo-

cidad de corrosidn en el flutdo,
siva,

y asi retardar al atagque corro-

vii) en caso de eanmplesar metales alejados entre si en la serle
galvanica, soldarles mediante aleaciones o metales mis nobles
Cresistontes a la Corrosisond,

viil> de ser poél'l;le instalar un matertal, el cual sea anddico con
respecto a los otros dos en la serie galvanica, diseffarlo de Lal

forma que sea de Tacil reemplazo y con una vida gtil aceplable.

10



Mognesic y sus aleaciones

Zine

Aluminio comercialments purc (1100)
Codmio

Aluminic 20%¢ e.3 Cu, 4,5 Mg, 0.6 Mm
Acero y fierre

Flerro fundide

Flerro fundido al alto nlquel

Acero inoxidable 18-0 (activel

Acero inoxidoble 10-8 Mo tactivol
Soldaduras plomo-ostanc

Plomo

Katano

Niquel tactiver

Inconel (80 Ni, 19 Cr, 7 Fe) (aclivod
Hastelloy B (00 Hi, 80 %o, G Fa, £ MM
Clorimel 2 (56 Ni, 82 Mo, &t Fei
Laton t(cGu-Zn)

Cobre

Rronce (Cu-gm

Guproniqueles (30~PO Cu. 40-10 Ni)
Monel (70 Ni, 3o Cuw

Soldodura de plata

Niquel ipaaivor

Inconel {pasives

Acoro inoxidable $0-8 (pasivo)
Acero inoxidable 10-9 Mo (pamive)
Hastelioy € (a2 15 Mot
Chlerimet o (a2
Plota

Platino .

Acero inoxidable al cromo, 14-90% Cr {activod

Acere inoxidable ol cromo, 11-30% Cr (pasivo)

Tabla 1.2 Serie galudnica para algunas aleaciones en agua de mar (5.

ANDDICO cATODICO 7
ACERD : CEMENTITA
FIERRO FUNDIDO HOJUELAS DE GRAFITO
FIERRO B ° SULFURCDE FITRRO
FIERRO AZUFRE
FIERRO ESCAMA DE LAMINACION
FIERRO BRONCE
¥IERRO COBRE
FIERRO  ° METAL MONFL
HLRRO NIQUEL
FILKRO £STARO
FILKRO {No Aacado) FIERRO {Aerrado)
FIERRO HIDROGENO
FIEKRO FIERRO
(Elecurblito en
ALUMINID FIERRO
capwio FIERKO
2Ne FIERRO
\ MAGNESIO FIERHO ,

Tabla 1,3 Pares galudanicns mds comunes C5).
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1.3.3 Corrosidn en cavidades: es un tipo de corrosioéon localizada
tipica on cavidades expuestas a medios corrosivos, debido a que se
presenta on ranuras, depresiones, espacios entre empaques, tapas de
recipientes, donde se acumula un pequefio volumen del medio. Por lo mismo
es conoclida también como corrosién en dopdsitos o corrosiédn en empaquas.

Los factores quo favorecen este tLipo de corrosidén son Lo
acumulacidén de arena, suciedad, productos de corrosién, contacto entre
suparficies ya sean motalicax o© no (maderas, plasticoes. vidrio,
concreto, coera, asbostos,etc.) comd on o) casc de un empaquoe, de tal
forma quo so crea un modio estancado que se¢ torna agresivo para el
metal C4).

De acuerdo con 1a figura L.c, al exponer a un motal a un
determinado ambiente que puedo sor una solucidn acuosa, la corrosién so
efactuari de acuardo a las siguientes reacclones C7):

i W+ ne” ANODICA
O+ 2H,0 + 40 T ~—————+  £0H - CATODICA

Figura t.c Mecanismo de coreasian por cavidades {41,
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En principio estas reacciones, ocurren uniformemente en toda la
superficie., incluida la del interior de la ranura. Se mantiene la carga
entre la solucién y ol metal, debldo a que cada electrén cedido por el
motal al oxidarse es consumido inmediatamente en la reaccién do
reduccidn del oxigeno, un poco después el oxigeno dentro de la ranura se
agota debido a la restringida conveccidn, asi 1la reducciédn de oxigeno
cesa en esa area, que por sor pequaefia con respecto al &area oxterna no
influye en la velocidad total de reduccidn dol oxigenao,

Al agotarse rapidamonte ol oxigeno en la cavidad, no hay reduccidn
dol mismo, sin ombargo el motal continta oxidandose lo cual produce un
exceso de cargas positivas CM”') dentro do la cavidad Cfigura 1.d), las
cuales se balancean por migracldén de iones OH o €17 Cmenos movibles)
aunado a ¢sto, la mayoria de las sales metalicas se hidrolizan en agua.

Por ejemplo: M'C1™  + HO ————— MO + HCl

Esta es la hidrélisis tipica de un cloruro metalico , ol cual seo
disocia en un hidréxido insolube y un Acido libre. As{ la presencia de
iones @~ y OH™, producto do la la migracidén o hidrélisis aceleran la
disolucién del metal, teniendo como resultado un proceso autocatalitico
de oxidacidén del metal.

Este ataque locallzade en unx pequefia superficie. protege
catddicamente el resto de la area metalica. la cual no sufre corrosidn.
Por otra parte esto tipo de corrosién es tipico de medios en presencia
de iones Cl~. pero requiere dn un periodo de sels meses a un afo para
presenlarse, y wuna vez iniclado es irreversible.

Los motales o aleacicnes que presentan capas pasivas protectoras,
son suceptiblos a este tipo de ataque (por ejem: acero inoxidable, AlD.

1.3.3a. Control del procesc de corrosidn: basicamente orientado
sobro el disefio del equipo: .

1d Usc de uniones soldadas, en vez de riveteadas o atornilladas en
equipo nuevo,

1i) obturar todas las posibles cavidades, en uniones ya sea por

soldadura @ calafateado,

11i) diseNar recipientes con dronajes apropiados, evitando esquinas

filesas y areas do ostancamionte,

1v) inspaccionar y remover las nsarticulas depositadas sobre los




equipos, realizar este procedimionto con frecuencia,
V) remover sdlidos en suspensidén en las cercanias del equipa,

vid durante los periodos de parc por mantenimiente o similares,
reomplazar unionaes y omp o por

viid mantener el medio tan homogénec como sea posible, por ejomplo

mediante la purga en una tuberia.

viiid usar sélidos no absorbentes como empaques Cpor aejem: teflénd,

1x) usar praferaentomente soldadura, on vez de rolado en la tuberias -
Cinstalacidédn o roparaciénd) €SI,

Figura 1.4 Procese autucatalltico de corresion en cavidades (4),

1.3.4 Corrostdn filiforme: Este tipo de corrosidn, es una variante de la
que se presenta an cavidades. Pero do un Lipo especial, pues ocurre so-
bre superficies metalicas recubierlas con peliculas protectoras, por lo
mismo os conocida tamblén como corrosién bajo pelicula.

Un ojemple tipico, es el de las superficies lnteriores on las latas
que contienen alimontos. Las cuales estan recublertas ceon un baerniz

transparente a traves del cual, se pueden observar filamentos
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café-rojizos.

También s@ ha observado on superficles de acero, magnesio y

aluminic raecublertas con estafio, plata, oro, fosfatos, lacas y esmaltes.
Asi como en el papel 2luminic donde la corrosién ocurre on la interfase

papol -aluminio.
Este tipo de corrosién, solo afwucta la superficie metilica por lo

cual no influye en el contenido de una lata. Pero st
aexterna,

en su apariencia
constituysndose en un problema para el onlatado en la industria
alimentaria,

Los filamentos consisten en una cabeza activa color verde-aXuloso y
un cuerpo ceolor cafe-rojize (figura 1,e>, con un didmetro de
pulgada o menos. La corrosién =4lo ocurre en la
ferrosod,

1710 da
cabeza activa Cién
mlentras el cuorpe cafe-rojizo indica la presencia de oxido
férrico y éxido férrico hidratado.

figura 1e Esguema de la carrosian fiiforme 14).

1.3.4.a Factores ambientales: el mAs importante es la humedad
relativa del ambiente. Como 1o muestra la tabla 1.4, por debajo del 8%%
de humedad relativa no hay corrosién, a mas de S0% de humedad relativa
se preosenta ampollamiento.

HUMEDAD RELATIVA, % APARIENCIA

0-65 No hay corrosién

65-80 Filamentos muy delgados

80-80 Filamer.tos anchos

00-93 Fllamentos muy anchos

04-95 Ampollamiento generalizado,
filamentos totalmente dis-
tribuides.

98-100 Ampollamiento total. .

—

Tabla 1.4 Efecto do la humodad rolative »n la corroston {iliforme en un
acero esmaltadsz (8).



Estudios microscoplcos, no  han mastrado relacidn  entre los

Tampoco la adiciédn de inhibido—
res de corrosién influye para roeducir este tipo de corroslén.

filamentos ¥y la estructura metalurgica.

AsL como
exparimentos en presoncia de agentes téxicos eliminarén la posibilidad
de la participacién de microorganismos,

1.3.4b Mecanismo, atn no se ha comprendide del todo,pero

basicamonte es semejante al presentado por cavidades. Durante el

crecimiento, la caboza del filamento so provee do agua de la atmdsfoera

que le rodea, debido a I: prosién osmbdtica ocacionada por la

diferencia de concentracidn Jdo Lones ferrosos disueltoz. For ¢ésmosis
tambi én =e elimina agua del cuarpu inactivo por la bajz concentracion de

saloes solubles.Como se muestra en la filgura 3.1, la continua difusion de
agua a traves de la pelicula, aan cuando ol oxigeno se difunde on todos

los puntos de la misma, la concenLraclién de oxigeno en la interfase

entre el cuerpa ¥ la cabeza ©os alta debido a la difusién lateral. La co-
rrosién estad rustringida a 12 cabeza, dondo la hidrélisis do los produc—
tos de corrosion producen una acidificacidn del medio.

A pesar de dque esta figura 1.f, oxplica el mpecanisme basico de
corrosién. No ha sido dilucidado tolalmente, no sea conprende el inusual
crecimtonto caracteristico, ni la interaccldn entro filamentos,

2
nipRoLisis (Brao vﬂ)/’ <o,
4 o
! ¢3

/ /
o, HP M
PELICULA b i/ ?o[ /
L N P S
O\ VA
t

T,

"
e

\ BAJA CONCENYRACION V REDUCCION OXIGENADA
OF OX(BEND (BAJD pH) (pH ALTO)

Figurs 1.f Mecanlsmo basico de corcoslon fliforme (43,
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1.3.4¢c Control: se roecomiondan atmésforas de baja humedad
recubrimlentos de baja permeabilidad.

o
1.3.6 Corrosidon por picaduras: es un alagque localizado., dque so

caracteriza por formar pequefios hoyas, a traves de la pioza melalica

cuyos dismetros superficiales son  iguales o
profundidades. De diftcil deteccién por su tamalio,

monores que  sus

puaden .aparentar
‘rugosidad por estar muy carcanas entro si, o quedar baje los mismos
praductos de correosién. Producer, fallas criticas en el equips, en un
con una pardida de peso poco significativa,
respecto al peso total del sustrato.

tiempe relativamante corto,

tas picaduras usualmonte, so desarrollan en la direccidn de la

fuerza.de gravedad y crecen hacia abajo con respecto a la suporficie

horizental. Pocas veces so prosontan on superficies verticales,

y rara
Requleren periodos que
dependicndo del medio y del metal.

vaz del interior al exterior de la superficie.
varian de meses a afios para aparocer,
Debide a que son favorecidas por
pleadura.

la naturaleza autocatalitica de la

figura 1.9 Esquema de corrosion por picaduras (4),

1.3.5a Mecanismo: semejanle al de corrosidn por cavidades, sdélo que

el Area afectada os muy pequofia. Lo que provoca una corrosidén muy acele-

rada € figura 1.9 2. Ho se puade afirmar que sea una forma de corresién

por cavidades, pues no es nece!

ria 1la existencia de estancantentos para

que sa presenten. Todos los metales suceptibles a pileaduras, lo con a

corrosion por cavidades. pero alguros aetales atasados por esta ultima
ne sufran prcaduras <4



1.3.5b Control: eh weste casoc es primordial

el mantenimiento
preventivo,

@sto es la inspeccidn continua del equipo e instalaciones.
Asi como limpieza adecuada y frecuente en los mismos €S).
1.3.68 Corrosion tntergranultar: Es un ataque locallzade,

que ocurre a
traves del borde do grano.

Debido a quo en algunas aleaciones, uno de

los elementos se concentra en el grano, empobreciendo el limite del mis—

mo. Lo cual provoca suceptibilidad a este Lipoe do corrosién, sianda
tipica de aceros inoxidables Cfigura 1.h3.
bordes
de
grano
i carburo
dz
/ crome
-
zona
re
& cromo
flgors  th  Diagrema  esquemotica  de borde  de  grane  de s ecers

inoxidoble sensihle tipn- 304 (4).

1.3.8a Mocanismo: las velocidades de difusién hacia el borde de
grano. de los alementos de una aleacién son diferentes. En el caso de los
aceoros inoxidables, los carburos de crome forman una pelicula que
envuelve al grano. Por lo quoe el area cercana es pobre en cromo Yy

sucapilible al alaque por corrosion intergranular.

1.3.8b Coentrol: en aceros inoxidables austenitices, eslad oriuntado
hacia la fabricacién del acero:

13 Acoros de bajo contenido do carbono C(menor de 0.030.,

11D adicidn de titanio, talio, nioblo, que se combinan con <arbono,
para dar les carburos correspondlentos, que precipitan dentro dei
grano y no en ol limite,
£11Y solubilizacién de carbures a 1050°C.

Otras aleaclones donde se presenta este tipe de corrosidn:
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4 Las de alto contenide de aluminio, como el duraluminio CAl-Cud
que precipita CuAlz. sa produce una diferencia de potencial por el empo-
brecimiento de cobre, en un irea de conlacto con otra rica en el mismo.

En otras alwaciones, los precipitados pueden ser como Fe“:‘ Hgsl\ln.
MgZn, . Mg St y Mnal .

2) Aleaciones base cobré o magnesio.

8) Die-cast zinc que contienen aluminio, sometidos a vapor de agua
o atmésfera marina
1.3.7 Corrosion selectiva: En este case, sélo uno do los clementos de la
aleacién es afectado por la corrosién., El ejomplo mAs comun os la dezin-
eificacidén, la cual consiste on la pardida por corrosidn del zinc en los
latones. En otras aleaciones se pueden disolvar selectivamente aluminio.
fiarro, coballo, cromo, etc.. do ahi nacen torminos como doaluninifica-
cién, decobaltificacisdn, eto.

1.3.7a Mecanismo: existon wos 1ormas bAsicas para dezincificactonm,
las cuales son: uwndfaame: aparece an latones de alto contenido de 2ine y
medlie acide. y fecalijada: latones de bajo contenido de zinc, en condi-
ciones neutras, alcalinas c ligeramente Acidas.

Las condiciones estancadas favorecen este tLipo do alaque. pues hay
escamas © depésitos de materia extrafia sobre la superficlie metalica y se
puede manifestar como corrosion por cavidades.

El ataque primero Se manifiesta por la disolucién del latén, hay
jones cu® y Zn®", el is6n Zn"" permanece en solucién mientras el Cu®’
regresa a su estado original Cu®, puesto que aclaa come citoade al
recibir los wleclrones generados por la oxidacién del zinc.

1.3.7b Control:

1) se recomienda ¢l uso de aleaciones do bajo contemde de zing

€185%), pero sers en funcién del madio al cual esté expuesto,

11D adicion de 1% de estafic a laten 7030,

114 adiciédn de inhibidores como arsénico, antimonio o fouforo,

iVv) para casos de dezincificacidn severas, soe emplean aleaciones

cupro-niquel C70-90 % Cu, 2G-10 % Nid.
1.3.8 Carrosion por erosion:£s el incremento en la velocldad do disolu-
eldén de un matal, por ¢l mevimienta relative de un fluldo sobra una su-
parficio metalica. Este movimients provoca un efecte asbrasivo o de
1impieza del sustrato, dejandale iibri para disolversa.

Este Lipo de corrosion

caracteriza por la presencia de surcos,



canales, ondas, crestas y valles. en la direccién del flujo.del fluido,
figura 1.4,

diroccicn del fluldo
policula corrotda surcos caracteristicos

superficio motldlica original

parad motdiica de un Lubo
Figero 11 Perfd corecterIsticn da corrositn por eroddn (43

1.3.8a Mecanismo: los metales cuya capacidad de resistencia a la

corrosién, depende de la formacion de una capa pasiva Caluminlo. acerc
inoxidable. plome, etc.). Son sucepribles a este Lipo de corrosidn, pues
el movimlento del flulde arrastra esa capa protectora, y el metal libre
da la misma, es arrastrado en forma ténica © on forma de productos
s6lidos de ceorrosisn,

Otros metales suaves como @l cobre y @l plome, soh Suceptibles de
asta tipo do corrosidén. Como ol tipo de pelicula proloctora do un metal
depende del mediac, éste dltimo sorid ol que determine la resisterncia a la
corrosién por erosién.

Los solidos en suspensidén son considerados desbructores, desde el
punte de vista de corrosion. Otros factores a constderar son la
velocidad del fluido, turbulencia del mismo, factor <o desgaste, efecto
galvanico, eotc,

El equipo expueste a fluidos on movimiento, es suceplible a aste
Ltipo de corrosidén. Por ejemplo: tuberias sistemas de bombeo, uniones,
codos, tes,vAlvulas, propelas, agitaderes, wuic.
1.3.8b Control: normalmente se racomionda una combinacién de los
siguientes:

1) Seleccidn adecuada del material a emplear. de acuerdo al medio

erosivo,

11D disefio: on materiales do bajo costo, es posible sebredis.dar on
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espesor las tubertas y ios, ando el disdmetro de la
tubertia, disminuyende la velocidad del fluido, en lo posible
manejar fluidos de comportamiento laminar, diseflar plezas de facil
reemplazo Ccodos, tes, valvulas, etec.d y no favorecer pares
galvanicos mediante el usc correcto de soldaduras,
bridas,

remaches o

11i> enpleo de inhibidores, filtracioen de sédlidos en suspension, en

lo posible disminuir al minimo la temperatura de operacidén del

fluidao,

ivD uso de recubrimientos. para evitar el contacto del fluido con

el metal,

V) la proteccidn catédica, ayuda a reducir ol ataque por corrosién

erosiva. Paro solo es recomendable en casos especificos tales como:

al conplec de placas do fierro do los cabezales da los
intercambiadores de calor. que manejan agua de mar y dan proteccién
catéodica a los tubos internos. también pueden ser de zinc. Es
frecuente al uso do propulsores de zinc en bombas para agua.
1.3.9 Corrosion bajo esfusrzo (tensiond: oste fendmena Se presenta como
agrietamiento, Lrans o intergranular en un matorial. ue no presenta fa-
1lla bajo esfuerzo mecidnico, o corrosidon por separado figura 1.3.

Los esfuerzos que hacen posible la suceptibllidad de un material a
aeste tipo de corrosion, scon 10s esfuerzos aplicados. Ya sea de forma di-
recta, © el residual y térmico procedentes de la fabricacidn junto con
el resultante del proceoso do soldadura. Como factores secundarios se ma—
nejan los metalurgicos como son: 1a composicién quimica. la erientacién
preforoncial de los granos, la composicion y distribucién de los preci-—
pitados €4>.
1.3.8a Wecanismos: se dividon esoncialmente en dos model os:

1) Modelos eleclroquimicos do disolucién, donde se alribuye el
crocimiento de la garicta, a la deformacién sufrida debido al esfuerzo
mecanico soportado por el malerial. Esto implica que hay desplazamento
de los planos eristalines, permittendo la exposiciédn do metal desnudo al
‘madio de trabajo y de osta manera propagar el agrietamionto. Mientras la
ctra posibilidad esta determinacda per las caracteristicas propias del
matarial,  que asume la exiskenclia & caminoes preexistontes en la

alewacidn., Debidos a factores mola 2% antes sefalados., como 1o

mumstra la figura 1.k C2),

“1



FRODUCTOS DE
CORROSION

SUPERFICIE LISA

N

4
!
\ _///
FRACTURA '
FATIGA CORROSION FATIGA

Figura 1.} Eequema de fallas por fatign y corroslan Tatiga (4).

zona i,
Axp'ecipnaa%

timite
]

e
grano

fractura — -~

Figurs 1k Fsurs  por  corepslon  baje  esfuarzo en- ung
envejeclda da A4t Cu, esia penalra a ftravwes de la  zoma
al {fmite de grano, la cual esta fbre de precipitados y de cobre (9.
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2> Fragilidad por hidrégeno, causada por !a movilidad y facit

introduccién de hidrégeno atémico, en la red cristalina de la aleacién.

Como lo muestra la figura 1.1, que es un corte transversal de la pared

do un tanque, que contiene un electrolite scido y por ol oxterior esta

expuesto a la atmésfera. Hay varlas fuentes de éste hidrégeno atomico,

eontre ellas figuras las altas temperaturas humedas y el msma procoso de

corrosién., Sin embargo otros procezos electroliticos, como la proteccién
catédica y ol olectrodepssita, son los mavores contribuyentes de hidre-

geno atémice en ol sonc metalico. Asi lu produccién de hidrégene ocurre
en &) intorior, de la forma ya seffalada. Y éste se difunde a traves de
la pared, pero al encontrar huecos caracler'sticos de ¢ierto Lipo de
aceros, se entrampa y roacciona para formar hidrégeno molecular.

que ya no es difundible en gl metal,

Mismo
al acumularse este se establece un
equilibrio entre @l hidrégeno atémico e hidrédgeno molecultar. El
alcanza a alta presién,

cual se
misma quo ot suficiente para provocar la ruptura
de cualquier material ompleado on ingenieria.

electrolito

Figura 1 Esquema que ftusira el mecanismo de fragilizacion por
hidrogene {4).

1.3.6b Control: evitar el use de materiales porosos, qus scan
suceptibles a oste tipo de corrosisn., Empled de recubrimientos do baja
permeabilidad, adicionar inhibldores reduzcan la velocidad de corrosién

¥ por lo misme la velocidad de roduc

16n del 3én H'. Pomover produc-
tores de hidrégeno atémico. come

sulfitos, compues!os de arsént~

ca, clanures y fosfuros. Si

. o,
2., hernear ol acero a 200-250°C,
der axta Corma soe b

rapada en wl misma €43,



d@reccién de crecimiento

bajo esfuerzo fragilidad por h.ldrégeno

Figora 1m  Diferencls  enfre  grietas  provocadss  por  fragiided  por  hidroe
geno y por esfuerzo {os esfuerze mecdnica) (4).

1.3.10 Corrosion inducida por microorganismos: Para que se presente este
tipo de corrosidn., son determinantes tres factores:

1) Estado del material: que incluye el acabado superficial, la
rugosidad, imperfecciones, etc.

2) Influencia del medio: que son tales como la composicién quimica,
si existe Oz. COI. Poj. sof. S=. temperatura a‘decuada para el
erecimtento de microorgantsmos c25-30°C) y el pH que generalmente sera
neutro.

3D Acclon de bacterias: por una parte al asoclarse con hongos, se
producen 4cidos organicos. Mientras las algas generan materia organica,
lodos, sedimentos y Acidos.
1.3.10a Mecanismo: en este caso la oxidacién del metal, es un paso en el
matabolismo basal de dos tipos de microorganismos que son:

i) auimolitdirofos: aquellos que obtienen energia de reacciones de
oxido-reduccion, utitiizando material: inorganico como donador de
electrones, por ejemplo: bacterias sulfato oxidantes y ferrobacterias,

& 11D auimio organbirofos: obtienen su energia de reacciones de dxido
reduccidn, utilizando substancias organicas como donadores de
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electrones. Un ejemplo son las desulfo vibrio sulfuricans.

een
catdien

flywra 10 Diagrama de corrosion per microorgandsmos (103,

En ©o1 caso de bacterias sulfato-reductaras, se ha propuesto la
siguionte secuencia de roacciones cuimicas:

En la parte correspondisnta al ecatedo, 1las bacterias sulfato-

reductoras movilizan ol hidrigeaz ¥ provacan una  despolarizacién
catoédica.

Reducclon da 2o oulfalss SoT + B H -+ S 4+ ano
Disatucisn electwlitice del cpia 0 4 ——————— g H & 8 OW
Deopelarizocisn anitico O e U O SR S

Despelaniiacisn catodica ais 8o o eemee g

HE0, + 8e” e e U -
2 4 2

i
H
i
i



Los iones sulfuro van a reaccionar, a la altura del Anode con una
parte de los ilones ferrasos puestes en solucilén.

2¢

s 4+ Fo FeS

Fo™ & HzS — FeS + a2

Olra parte de los iones forrosos, va a combinarse con los iones
oxidrilos.

2+

Fe'' + 2 ow %  Fo COID,

2+

3 Fe' ' + BoH

3 FeCOH3,

Of TAL FORMA QUE Sf PUEDEN RESUMR EN LA JGUIENTE REACCION GLOBAL:

8 HO Temmsmw—em—e2 g Y 4+ 8 OH
4 ¥rve® + 8 W —————————>  AFd" 4+ B H
c1od
1.3.10b Control: esta manifestaclion de corrosién, sera mas

oficientemente controlada con medidas preventlvas., coms limpleza e
inspeccién continua, para evitar condicionoes favorables para ol
desarrollo do la misma. En @l enpleo de recubrimiontos, se recomienda o1
uso de bloecidas derivados de mercurio, constderados yva obsolelos por su
impacto al ambients. Da tal formz que Se prefiersn ctros derivades del
tiazaol y organiceos en general, que tanbién se pueden emplear =oan el
fluido a conducir €113,



CAPITULO 2

RECUBRIMIENTOS
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Segun se ha seffalado en el capitule anterior, uno de los métodos de
control de corrosién es la iInterposicién de Una barrera fisica entre ol
medio y el materfal. Esto se logra con la aplicacién de recubrimientos,
los cuales constituyen una solucidn de gran versatilidad debldo a que
son aplicables sobre superficles metailicas o no, cumpliende funciones
decorativas y do proteccilén.

2.1 Gomponentes de un recubrimiento.
La figura 2.a muestra los elementos basicos de un recubrimiento,

que también puede ser conocido como pintura.

RECUBRIE: niv
I 1
PIGAEHTO E"!R:-I(lz
|
Jr : | ! : i
Pl 9 EFN‘IO CARS acLUTiHANTE Liguiso ADITIVOS
AN?I‘C/J{MSWO 2 b} e Poii q Espesantes
oL Pastifizanees ’ gentes 88 (tuis
|

catalizadores
inhibidores
humectantes
r___l___l
DisOLVENTE  DILUYENIE .

figura 2 Componentes de un recubrimfenta ().

Esoncialmente cada uno de estos componentes, cumplen las siguientes
funcicnes basicas:

1> Pigmentos: dan coler y proteccién.

2> Vehiculo: mezcla de aglutinante con disolventes que humectan y
“seportan’ a les pigmento. El aglutinante es el formador de pelicula,
generalmente una resina polimérica. Los disolventes son compueastos
organicos o© agua, que cumplen la funcidn de solvatar al aglutinante.
proporcionands un producto estable y asi facilitar la aplleacion del
mismo.

3> Aditivos: productos miscelaAneos qua imparten estal, ':dad,
tixotrapta, brillo, facilidad de dispersién, etc.
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Asl pues, es posible definir a un recubrimiento: como una suspen-—
si6n coloidal compuesta per los tres elementos antes mencionados, que al
aplicarse sobre un determinado sustrato formard con los componentes sé-
lidos una pelicula. Cuyas caracteristicas de permeabilidad, adhesién y
cohesidn estan en funclén de la resina polimérica que constituye el
aglutinante., mientras la protoccién y decoracién dependen de los pigmen-—
tos, dado que los disolventes en $u mayor parte, son eliminados por eva-
poracién a la atmésfera. Los aditivos imparion propiledades especificas
tales como viscosidad, brillo, resistencia al rayado, estabilidad,
etc. Cuando no hay pigmentos on la férmula se habla de un barniz (11D,
2.1.1 Pigmentos: los pigmentos se pueden clasificar de acuerdo a su
funcionamiento en: "cargas*®” o “extendedores’ ., anticorrosivos y de color.

2.1.12 Cargas: so emplean para abatir los costos del recubrimiento.
consorvando el porcentaje de solidos en volumen constantes. Son usuales
como extendedores los  siguiontes minerales: barita, wallastonita,
caolin, mica, silicas tanto sintéticas comoe naturales, talco. carbonato
de calclo, etc.

2.1.1b Comc anticorrosivos, el objetive es el de impedir el esta-
blecimiento de la celda de corrosidn. Inicialmente se empleartn oxides
de plomo para ¢ste prcopdsito, actualmente en desuso por sus propiedades
toxicas, asl como los cromatos y molibdatos del mismo., y cromates de
zinc. La tendencia de invostigaszidn contemporanea, es el empleo de sales
de boro, fosfato de zinc, &xddos de flerro naturales como el miciceo y
sintéticos, ademds del tradiclonal polve de zine gue se usa tanto en
aglulinantes organicos como inorginicoes.

2.1.1c Colorantes: dividldos en drganicoz e {norgsnices cumplen la
funcién de dar presentacisn y color finales, entre los primeros hay
compuestos azo comd amarillos naranjas y rojo toluidina, naranjas orto
dinitroanilina, rojos nafial, amarilles aze niquel. rojos litol.etc.;
diazo compuestos como amlhacridonas, violeta carbazal dioxazina,
ftalocianinas de cobre (verde y azuld, tetracloro isolndolinas, etec.;
compuestes no azo <ome amarillos y naranjas diarilina, pigmentos de
pirazolona, azul dianisidins, etc. Los inorgdnlcos se pueden dividir en
&xddos donde flguran los de filerro sinwéticos y naturales, asi como los
de ecromo Cen dosused; pigmentos de cadmio; cromatos como los amarilles y .
naranjas cromo. molibdatos naranjas : verdes cromo, eostos dltimos en

P

S0 de eliminacidn por ftener | ocesos de produccidn altamente




toxicos y el pigmento mismo no es biodegradable €12).

2.1.1d Cada uno de los pigmontos antes menclonados, puedsn cubrir
una o mis funciones descritas, de acuerdo con sus propledades generales
como son:

1> Poder tintéreo: capacidad de colerear, en el caso de pigmentos
de color una pasta blanca €133, en ®l caso de pigmentos blancos una
pasta azul (14),
112 Poder cubriente: esx la medida dv lz capacidad do ocultar al
color de la suporficie, sobre la que ze aplica. Dopande do 1la
capacidad del pigmente do rofleojar la luz incidenta., estd fustte-
mente influmnciade por ol tumalio y forma de la particula, ¥y ob
indice de refracion (182,
111D absorcidn de acelte: medida somicuantitativa de la capacidad
de ser humectado por los aglutinantes, gue so vers reflejada en la
viscosidad final del recubrimiente (16>, dubide a dque esta en
funcién del arca suparficial! del pigmanto,
iv) resistencia a la luz : capacided del pligaonto de absorber luz
ultravioleta, y disiparia como calar. Sin zufrir altaracién on su
estructrura quimica, e3lo w5 ®in cambiu o pérdida  deo colar
protegiendo adlclonalmente al agiutinante,

v) forma y tamafe de particula: =otia en funclen del tipo de
plgmento que soa, el ltamafies varia do Q.04 a 60 micras, y la forma
puede ser cristalina, esforlecal, acicular, fibrosa, laminar, etc.,
vid resistencia al sangrado: <t un plgmento os soluble en algln
disolvente empleado en e} reocubrimioanto,se dice que no tlens
ado. 0

la parte scluble se separe ha

resistencia al

StV imaetAn dal pigmento hace gue

1a

suporflvie del recubrimiento,
impartiendo un colar © tono difcrente €173,
vid pase especifico: relacidn de la densidad de un material entre

la densldad dol agua a 4°C. esio nimewo

adimansional nos indica ol

uso adecuado de cargas de Jjo pesa espocifice, para sustitulr pig-
mentos de alta peso especifico. Manteniento constantes las caracte-
risticas inictales de la fOrmula €18,

vild reactividad cutmi

as la interaccion de 10s plgmertos con la
atmssfora de trabaje, o cou oLros o

mponentes ol cocubrimionio,
vilid estabtlidad térmica: la mayoria de los  pigment asntan
limltados a un range de temperatura de trabajo hasta 200°C, por
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arriba de esa temperatura se requieren pigmentos especiales como

aluminio, éxido de hierro micaceo, etc.,

132 indice de refraccidn: es la relacisn de la velocidad de la luz

en el aire entre la velocidad de la luz en otro medio., en

este caso a traves de una pelicula protectora. Estid en funcidn del

_aglutinante on el cual esta contenido, - pues a mayor diferencia

entre el (ndice de refraceidn del aglutinante y el pigmento, mayor

poder cubriente se tiene C11D.
2.1.2 Vehicule. Compuesto por aglutinanite y disolvonte.

2.1.2a2 Aglutinante: os la resina polimérica organica o inorganica,
que dara las propledades de adhosidn y humoo acién  al sustrato. Ademds
.de toner la capacidad de conglomerar los pigmentos, y nc permitir el
paso de la humedad y contaminantes de la atmédsfera al sustrato.

Lta habilidad de una resina para formar una pelicula do tales
caracteristicas, esti directamente relacionada a su peso molecular y la
reticulacisdn de la misma. En gonhoral, los polimeros de alto peso
molecular forman pelfcula par ovaporacién del disolvente, por 1o mismo
son estables en scoluclones de bajo contenido de sélideos. y so tendrid un
recubrinienta de bajo porcentaje de sdélidos en wvolumen; las de peso
molecular medio y bajo, podran reaccionar con atro companente adecuado
Para tenor un mayor entrecruzamieonto ¥y obtener mejores propiedades de la
pelicula. Se pueden clasificar on cuatro grandes grupas:

13 Reaccién  con  oxigono: son polimoros do peso molecular
rolativamente bajo que reaccionan con el oxigeno del aire, para
completar su polimerizacidn., normalmonte acolerados con  jabones
metAlicos como ocloatos o naftenatos de plomo (en desusod calelo,
zirconio, zinc, etc. Son de baja resistencia quimica;
11D secado al aire: polineros de alto pesa molecular, resistencia
quimica moderada. forman pelfcula por Bvaporacién de  los
disolventes, Ejemplos de estos aglutinantes son: copelimeros de
policloruro de vinilo, hule clorade (coen tendencia 2a sustitulrse
por otras resinas, debido & que tioene un proceso de fabricacidn al-—
tamente contaminanted. acrilicesz, clorosulfenados, etc.

1113 correactivos: sistemas de dos componentes envasados por

czclan al momento de uso con un tiempo de vida

separado, qur So
limitado drterminado  per wl Lipo de pelimerc. En estos casos  es
ulares, con alta reticulacten.

posible obtuoner aitos poautos ndl.



Ejemplos tipices son los epéxicos que pucden ser reaccionados con
diferentes productos como pueden ser las aminas, poli’amldas. iso—
cianates, etc., mismos que determinardn las propiedades finales de
la pelicula, quo en general es do alta resistencia quimica, al agua,
a los disolventes, pero suceplible al ataque de oxidadantes como
gas cloro, peréxidos y acido nitrico. Su principal desventaja es la-
presencla de caleo on exposiclonus externas.
Otro grupe son los conocldos como poliuretanos, resultado de la
reaccioén entre una roSiia con grupos hidroxilicos o aminicos con
fsocianatos menoméricos © poliméricos. Sus propiedades son semajan—
tes a las presontadas por loi opédxicos, pero con mejor reosistencia
al interperismo. No tienen adhesion sobre el concreto o el acero,
1v) =silicatos inorgianicos y organicos: psr la inclusidén de silicle
en su composiclédn, no son combuztibles ni afectados por la luz
solar o los disclventes organicos. 3Su principal uso os como matriz
dol polvo de zinc metalico, an los primarios de zinc €S,
2.1.2b Disolventes:se dividen on diluyentes y cosol ventes,
teniendo los primeros la caracleristica principal de solvatar el
aglutinante, mientras los segundos no solvatan el aglutinante pero
disminuyen los costos de formulacién. Aun asi{ es posible encontrar
disolventes que individualmente no solvatan un aglutinante determinado.
pero on mezcla si son eficientes. Esto es posible explicar, de acuerdo
a la interaccicen entre enlaces de hidrégeno y la polaridad de los
disolvontes y el aglutinante. Los mAs empleados son los siguientes:
12 Naftas alifaticas y ardmaticas: provienen de la dostilacién
fraccionada del petrélec, de alto punto de ebulliclén usadeos en
algquidAlicos, alquidal-modificados, hule cleorado, etc.
11> aromiticos: compuestos de la familia del benceno que incluye
tolueno Cen dosuso por cancerigenc), xilenos y otros homélogos de
mayor peso molecular, se emplean principalmente en hule clorado.
alquitran de hulla, alquidalicos y alquidal-modificados, y como
coseolvente en vinilicos, epéxdcos y otros;
1119 cetonas: de la famllia de la acetona, incluyendo la metil etil
cetona C(MEK), metil 1isobutil cetona CMIBK) y la ciclohexanona,
eficiontes para vinilicos y epdxicos;
iv) esteres: de olores caracteristiceos, ejemplos tipicos son los
acetatos de eclilo y butilo. acetato de “cellaoelve”, oto
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emplean en epédxicos, poliuretanos y vinilicos;
vd eteres: etilen glicel y derivados dol mismo conocidos
comercialmoente como “cellaoolue™ Cmarca registrada de Union

Carbide Co. Ltd. es etilén glicol etil eter CZH:'—O-CHZ—CHZOH 3. son

disclventes de alto punto de ebullicién empleado en inorganicos de

zine, epédcos ¥y epoxi-modificados;

vi) alccholes: son disolventes para fendlicas y cosolvontes para

epébxdcas, e lnorganicos de zinc;

viid agua: se emplea en aglutinantes emulsionados en agua, como los

acril-vinilicos, butadienoc-estireno, etc.C18).
2.1.3 Aditivos: son aquellos productos cuyoc objetivo es el proporcionar
mojor apariencia, estabilidad y durabilidad a los recubrimientos, y su
proporcidn on la férmula es baja, pero su aportacidn importante para los
efectos antes mencionados, asi como para la aplicacién del mismo.

Entra los principales figuran:

2.1.3a Agentes que afectan la viscosidad, de acuerdo con el
aglutinante principal del recubrimiento se tiens una viscosidad tipica.

Pero se debe recordar que al aplicarse sobre una supeorficie, nor-
malmente vertical se obsorvari el fendmenc de escurrimiento, esto es la
pelicula ya aplicada antes de sccar o reacclonar se desplaza de su lugar
original hacia el inmediato inferior. Provocando dispariedad en el espe-
sor de la palicula seca y hetoerogeneidad en las propiecdades de la misma.
Este efecto se controla con los llamados agentes tixolrépicos, que darin
la caracteristica de evitar este proceso, y lo hacen modificande el
comportamiento del fluldo, pues al aplicar un esfuerzo cortante
constante el recubrimiente fluye sobre la superficie pero al suspenderlo
mantiene su posicidédn, evitando este desagradable efecto de escurrido.
Los agentes mas eompleados son b‘entoni tas modificadas, silicas
pirogénicas, etc.

2.1.3b Agentes que afectan la tensién interfacial y superficial:
entre astos se colocan los humectantes, dlspersantes, niveladores de
flujo. antiespumantes. El mecanismo general de accidén es disminuir la
tonsidn interfacial y/o superficial, entre los componentes liquidos y
los componentes sélidos del rocubrimiento, mejorando y optimizando
ol procesa de fabricacién y aplicacién., En general son moléculas
de caraclter anfotérico conocidas cenw surfactantes.

El numero de estos produstos o L.~ amplio, como las resinas que se




empleen y las diferentes formulacionos especificas en que se use.

puaden ser los promotores de adhesion,

Otros
que son meléculas con afinidad
por el sustrato, pero compatible con el aglutinante y pigmentos.

2.1.3c Agentes que afectan el brillo: la idea es la de
reflexién de la luz misma, que

reducir lz
se ovita con la adicidn de silicas
sintéticas do alta absorcidén de aceite cuya funcién es la de difractar

@) haz luminose, de tal forma que no haya reflexién. Otras cargas

Lambién pueden cumplir esta funcidn, pero con menor eficiencia.
2.1.3d Agontes dque afectan la velocidad do la reaccion quimica,
@zte rubro eztan incluidos los secantes,

an
que son loz responsables do
acelerar la captura de oxigeno del alre para promover la polimerizacdédn
en alquidalicas y alquidal-nredificadas,
metilicos, Otro ejemplo puede ser
higroscdpicas,

conocidos como Jabones
el empleo de sustancias allamente
aen los silicatos inorganicos autocurantes base dlisolven-
te. Hay otros aditivos responsables de inhibir estas reacclones, para
dar estabilidad da envase, en las alquidalicas o5 generalizado el uso de

metilcetoxima que es de facil evaparacion, una vez apllicado el

recubrimiento, pero en lata sirve como antioxidante evitando 1la

formacidén de una capa externa (203,

2.2 Glosificacion de Yos recubrimientos.

Los recubrimientos se puoden clasificar:
2.2.1 Por tipo de disolvente: base disoclvente es aquel
compuestos organicos para solwvatar el aglutinante,
que usa agua para el mismo fin.

que emplea
y base acuosa es el
En este caso estan las emulsiones comd
las vinil-acrilicas, polivinilicas, ete.

2.2.2 Por tipo de aglutinante: esta clasificacidn coinclde con la expre-—
sada en el inciso 2.1.2a.

2.2.3 Por tipo de secado : ad secado al alre.evaparacién de disolvente;

b3 reacclén quimica que puede ser entre dos
componentes, por oxldaclén con el alre o
reacclén con la humodad de la atmdsfera,
En la tabla 2.1 Se hace un resumen de todas estas caracteristicas.
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PESO VELOCIDAD MINIA
PROCESO DE | MOLECU | PORCENTAJE | TIPO DE DE TEMPERATURA | MANEJOY | EJEMPLOS.
SECADO. LARDEL | DESOLIDOS. | AGLUTINAN | SECADO. | DI SECADO. ALMACENA
AGLUTINAN TE. MIENTO
TE.
Evaporacién alto {f)baja solucién de lineal rdpido na hay Umite segurns lacas de nitrocrlulosz,
104 35%, pritico en las vinilicas, ec.
tiyalto a medic de soluciones, en
W20 % mulsiones
{emulsibn) normalmente por
arriba de 5°C
reaccién quimica bajo medio a entrecrn lentoa oty lento en of envase debe ser | alquiditicas, alquidal,
entre of recubrimiento alta, do moderndo atmébsferas muy frivs aisiado modificados,
y el ire Saloo% poliuragnos de un
componerte.
reaccibn quimica entre bajo mediga entrecru- refativamente varfade Sa l* C mraudo en dov epéxicos, poliuretangs,
los companentes del alto, aute répldo companentes o mds | polibsteres.
secubrimienta J5a100% con tiempo
limitady de vida

Tabla 2.1 Clasificacidn de los recubr: mientos 711).
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2.2.4. De acuerdo al uso fipal: puede ser industrial o doméstico.
2.2.8 Otra forma de clasificarics es por funcién especifica:

1) Selladores: de bajo contenido de sdlidos, el objolivo es
rellenar las porosidades del sustrato y homogeneizar la superficia, de
tal forma que faciliten la aplicacién de la sigulente capa.

2 FPrimarios: aplicados para impartir resistencia a la corrosidén y
por tener buena adhesidn sobre el sustrato.

3> Enlace: empleado para unir dos rocubrimientos que entre si no
tienen adhesidén, actuan ademis como barrera para lmpadir la difusisén de
agua y otras sustanclas.

4> Acsbados: cumplen funciones decorativas y son barreras, que
impidon el pasc do agua u olras sustancliaz agresivas al sustrato (82,

2.3 Garvacter{sticas d¢c los recubrimientos.

En la figura 2.b se expone un esquema simplificado de una pila de
corrosidn, esoncialmente el recubrimiento anticorresivo contrala la
misma evitando la formacién del electroliio, que se constituiria en el
medio en qua se transporten los foneos.

GAS HIDROGEND GAS HIDROGENO
€L FIERAD SE DISUELVE
como Fe**
oy Fe't Fe* O H*%

Felom- e\ [Fers —Fetdniy "

\\x\ adiin \\\\\\\\.\

AN
ESTRUCTURA DE FIERRO

Flujo da electranes

Figurs 2 Celda de corrosion (2],

Resumiendo el recubrimiento dobe cubrir los siguientes requisitos:
2.3.1 Resistencia al medio de trobajo, estc significa que no debe ser
atacado quimicamente.




2.3.2 No conductor de la electrictdad, para impodir el
eloctrones a traves de la pelicula.

fiujo de

2.3.3 Baja permeabilidad: a lones como cloruros, sulfurcs, sodio,

potasio, ote.;

2.3.4 Baja permeabilidad al agua, que se puede presentar en forma de:
2.3.4a absorcidén de agua: que es el agua que sa acumula y parma-~

noce en el espacio intermolecular de la pelicula;

'2.3.4b transferencia de vapor de agua que puede atravesar el

brimiento;

recu-

2.3.4c dsmosis: paso del agua a traves do la pelicula, para esta-

blecer el oquilibrio en concentracién de iones fuera y dentro de la

misma;

2.3.4d eloectroenddsmosis: transferencia del agua de un lado a otro

del recubrimiento. producida por un potencial elécirico en la

direccién de un polo, con un signo igual al del recubrimienta.

2.3.5 No permitir el paso de oxigeno: en el caso do resinas que curan
por reaccidn con oxigeno, facilitan que se formen é&ddos de fierro por
debajo de la policula que posteriormente la fracturaran.

2.3.6 Tener buena adhesion al sustrato: con una unidn adecuada al
material a proteger, se proporcicna una pelfcula protectora permanente.
De tal forma que cualquler elemento que reduzca la adhesién del recu-
brimiento, en consecuencia redundarid en fallas del mismo.

Existen tres meocanismos principales, mediante los cuales un recubrimien—
to se une a la superficie:

2.3.6a Unidn quimica: @S en realidad una reaccién quimica entre el
recubrimiento y el sustrato metilico, y por este la maAs eficlente. Un
ejemplo Lipico es la adhesién desarrollada entre el inorganico de zine y
el acero, en oste caso se produce la unién entre el oxigeno de la matriz
de silicato del inorginico con un Atomo de fierro de la superficie meta-
lica, para formar un silicato complejo de fierro y zinc en la interfase
entre el metal y ol recubrimiento (figura 2.<d.

Ctro ejemple es la reacclén que ocurre en una superficlie galva-
nizada, que es sometida a un proceso de fosfatizado, aqui el &cido fos-
férico reaciona con el metal, y produce una pelicula adherente deo
fosfata de fierrc y eventualmenta de zinc.




»
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Figurs 2.c Adheslon quimica del lnorganico dg 2inc (53,

2.3.6b Unidn polar: es una atracciédn ejercida por los grupos pola-
res que sSe encuentran on la moldcula del aglutinante, lo que hace Qua
ésta funclione come un pequelio imin y accione adhiriéndose a los grupos
polares que se oncuentren en el sustratoc. El grado de atraccién entre el
polimero y el elemento de la superficie metiiica es lo que determina el
tipo de unidén polar. Un ejemplo es aestce procesc es el de las resinas
vinilicas, originalmente acetatos o© cloruros de pollivinilo con pobre
adhesidén. Sin embargo al modificarlas con &cldos, como el maléico esta-
blecen enlaces carboxilicas, que favorecen la adhesién al sustrato meti—
lico, de acuerdso con la figura 2.d.

ALY
. QH
OH

Fe TN
/a,, ///n/// Recubrimlente

Aceoro

T

o.
2-x0f
- Oxo

S

e
\

%jj/z//%%/% Z/////// & ///// )

Figura 2.4 Union polar (vinilicas hidrosladas) (5).
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En el caso de la excelente adhesidn do los epédxicos a los sustrates
metalicos, Se explica por la existencia do grupos de alta polaridad
como’ son el mismo epédxido, aminas, poliamidas.ete. Figura 2.e. La
restriccidn para que se efectuen estas uniones polares. es que la
distancia entre el recubrimento ¥y la superficie metilica debe ser
menor a S X, por lo que =e hace importante la limpieza previa del
sustrato C(SD.

H H H H
1] 3
H- C\~;C CC-H
]
+
/////// //////I///
Hoow oo om
H-C——C—*—-({:—C—H
1 [ '
o] OH OH

W///;W/ ////ZW///,.

Figura 2.2 Adheslon da un recubrlnlento epixico (5).

2.3.6¢c Unidén mecanica: estad asociada con la rugesidad de la
superficie o el patrén de anclaje, que proporciona la preparacidn o
limpteza de la superficie, la cual entre mas rugosa sea. mejor es la
unién mecinica. Ya que el propédsito primordial de la rugosidad es la de
incrementar el Area de contacto real. Los recubrimientos que se
encuontran en el marcado obtienen una adhesién adecuada, con un patrén
do 1 a @ mils C25 a 50 micras) de profundidad.
En la figura 2.f, se nmuestra el proceso de la adhesidn mecanica, (A).
seceion transversal de una superficie, (B) pintura himeda sobre la au-
porficie, (C) pelicula con lave contraccion despues dol proceso de seca-
do C113.



Figura 2. Adhesion mecanica ().

2.4 Uso be fos vecubrimientoo.

Es importante hocer notar que los recubrimientos se emploan en
sistema, debido a que uno solo de ellos no cubre todos los requisitos
exigidos para proporcionar proteceién, identificacidn y decoracidn al
sustrato., Esto significa que se roaliza la saleccidn dol sistema de
acuerdo a la atmésfera de trabajo y el factor econdmico, y se debo tener
una relacién costosdurabilidad del sistema dptimo. La filgura 2.g muestra
ojemplos de las aglutinantes mis usuales para diferentes condiciones do
trabajo.

Un factor de vital i{mportancia es la preparacién de superflcie,
pues es evidoente su funcién de ampliar el Area Superficial de contacto
entre el sustrato y el primario..Hay diferentes patrones que norman la
la limpieza a realizar, que puede ir desde la reallizada manualmente con
copillo, rasqueta o con cardas mecanicas, que remueve ol éxido superfi-
cial, hasta la limplieza a matal blanco C4),CANEXO Ad.

El método de aplicacidén empleado {nfluye también en la durabilidad
del sistema, los mis usuales son con pistola de aire y pistola sin aire,
de menor empleo pero hnecesarios son las aplicaciones a brocha y rodillo
Cmuy utilizadas en recubrimientos domésticosd CANEXO BY. Aqui es impor-
t.’anc_- conocer la forma de aplicacidn de un recubrimiente, para asi cono-
cer el rendimiento practico que se tendrd, aunque también influye la
forma del equipo, estructura o superTicie a recubrir. La férmula para el

'cﬂlgulc de.rendimionto teérico es la sigulonte:
[
% de sdlidos on volumen ® 0.001

’
rendimiento tedrico®

23,4« ® 137 3taONespenor de ta peli-
- cula seca an milw

“ El rendimiento practico se calcula:

rendimienlo Lodrico ® % merma por apticacidn

rendimtento prdetice =

NER

100



figora 29 guigcclin de un sietemd go recubrimientost4).
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1 mils es una milésima do pulgada y equivale a 25.4 micras,
mientras un micra Co micrémetrodes igual a 1 x 10™% m.

Los sdlidos on volumen empleados en este cidlcule son los obtenidos
después de dilucidén (preparadeo para aplicacidénd, los cuales se calculan
segin la tabla 2.2 (22).

sol.en vol.de pig. + sol. en vol. de aglufinante

% solidos en volunmen

solidos totales

sol. = sélidosz
vol. = volumen
plg. = pigmento

disolvente adicionado
2% 5% TH 10% 2% 15% 7% 20% 25% 33% 35%

Y o — S —
E‘: E 100% 98 95 93 gt L] o7 85 L:x} 80 7 74
-~ 3 95 2 90 a9 8¢ as 83 a1 79 76 73 70
g s 88 85 8¢ 82 60 W 7 5 .72 69 6
i: :U‘ 85 83 a1 ” i 76 74 ke n 68 65 [:x}
< 80 B 76 15 1 1 7 s 6 64 62 &
@ : % 74 kAl iy &8 w7 65 64 6 62 58 56
:'\o‘ [ 0 62 67 65 (24 £3 L3 60 £3 56 £3 52
28 e 64 €2 61 59 8 57 6 54 52 0 2B
7Y e 89 57 36 % 5t €2 51 S0 48 6 32
308 s s¢ sz om0 29 5 47 a6 48 &2 4
N g 50 49 28 a7 ) 46 45 a4 43 a2 40 a9 a
§ ¢ @ a1 a3 42 41 <0 39 a8 37 36 I M
; v 40 39 38 ar 36 36 25 32 3 32 n 30
I 3¢ a3 ;@ 3 ;30 30 29 28 27 2
g : 30 22 29 28 27 27 2€ 26 25 24 23 2
e 20 20 ®W M 2 @ o2 o 22 W 9

Tabla 2.2 Contentido de solidos en volumen despues de la di lucton ca22>.
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Contenido de sdlidos del material

espegor seco reguerido C(milsd
4 L] 6 ? 8 9 10 " 2 13 14 15 18 17

t00% |20 30 40 S50 60 70 BO 90 100 MO 120 130 140 150 160 70
21 32 42 53 63 74 B4 95 105 16 126 137 147 58 168 179
22 33 44 56 67 28 B9 100 114 322 133 144 156 167 178 189
24 a5 47 %9 71 82 94 186 1B 129 141 153 165 177 188 200
25 38 SO 63 75 88 100 113 125 117 150 163 175 180 200 213
27 a0 53 67 €0 93 107 120 133 46 160 173 187 200 213 227
29 43 57 79 B6 100 114 129 143 157 7.4 186 200 214 29 243
31 a6 62 77 92 108 123 139 154 169 185

33 50 67 B3 1006 117 133 150 167 183

164 182

40 60 80 100 120 140 160 180

50 75 100 125 150 175

67 100 133 167
80 120 160

antes de edicionar el disoluvonte

RRL&EBEBRIFBREBR
u
o
u
w
@
©
B
@
~
~
o

Tabla 2.3 Espesor humsde corregido por los solidos en volumen despuds de

la dilucion (223,

2.8 YPabricacion de loe recubrimientos

L.a figura 2.h muestra un diagrama simplificado del proceso da
manufactura de un recubrimiento.

Se hace mencidén de los pasos principales:

1
2.

Mezclado: es la incorporacién de los componentes.

Dispersidn: se puede efectuar a alta velocidad o en molino de
perlas.

Control de proceso: comparacidén con los lotes anteriores para
mantener el preducto dentro de ciertas especificaciones, que son
determinadas por el uso final que tiene C23D.

Empaque: etiquetado para identificacién del producte y envasado
de acuerdo a las necasidades de aplicacién, aqui se deben
incluir datos de toxicidad y manejo adecuado del producto C24).

El transporte y almacenaje est& regido por las condiclones de
manejo de los disolventes y resinas que componen la pintura,
para esto es importante conocer valores do punto do inflama-
cién, velocldad de evaporacién, calor latente de evaporaclédn,
toxicidad, cuidados en casc de derrame, ingestidn, salpicaduras,
etc, (28).
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PROCESO DE__MANUFACTURA DE LA PINTURA

BOLVENTES RESINAS FIOMENTOS

TANQUES

TRANSPORTE

. > PESADO

MATERIA PRIMA

CHECAR LA FORMULACION
ESTANDAR
MEZCLADO

TIEMPO DE ESFERA  ANTES
DE LA DISPERSION

T
é
I
1

DISPERSION

~————— EXAMEN INTERMEDIO
A SOLVENTES  ADITIVOS FINURAY}

ESTABRIZACION

TIEMPO DE ESPERA
ADCIDNAR MATERIA  PREMA

FLTRACION

ANALISIS OF PRTUM

ANALBIE PRACTICO ¥ LAB.
OE ACUERDO COM CANTA OF
ANALTSIS

figura 2 h. Proceso de fabricacion de un recubrimiento.
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CAPITULO 3

PIGMENTOS INHIBIDORES DE LA CORROSION

e deocudamiendeo clenddficas y o cone—
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nen cquellss qua cs Aan conocgrade o eso
oin neroeguin adnguna finalidad padciica,
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funcién
Se observa que los responsables de la proteccidn anticorrosiva son los

De acuerdc a la clasificacién de recubrimlentos, segdn su

primarios. Sin embargo seran las condiciones de aplicacidn y el sistema
completo, les que determinen la durabilidad y factibllidad economica de
realizacién del proyecto.

Los primarios se pueden clasificar, de acuorde a su participacién
en el proceso de evitar la formacién de la pila de corrosion:

a) Primaries de barrera., son aquellos que evilan el pasc de agua y
olros iones come cloruros, sulfuros, sodio €1+), cte. Que se constitul-
rian en el electrolito necesarie., para gue la corrosién se lleve a2 cabo

b> Primarios de sacrificio anddice, incluyen en su formulacidn un
Polvo motalico (usualmente zine). ol cual cambia la direccidn del flujo
do electrones de la pila de corrosién. Actuando como anodo. disolviéndo-
Se y protegiendo, de esta manera al sustrato que sera el catodo.

€) Primaries que emplean pigmentos anticorresives, en este caso el
objetivo, es impedir el paso de electrones a traves de la superficie me-
talica y con ello disminuir la velocidad de la corrosidn C21).

3.1 Primarios de barrerva.

Esta funcién la cumplen basados principalmente en las propledades
del aglutinante <dtablas 3.1 y 3.2). Pues mientras monos sea la
permeabilidad del mismo a iones activos como cloruros, sulfuros, so-—
dio C1+4); agua; oxigeno o hidrégeno gasecsos, mayor seria la eficiencia
que so tiene en el control de la corrosioén.

Referencia cloruros ug/cn’ sulfatos 1,.ﬁg/cmz

1getort***? 1-2 10

Wast 292" 7 Cpalicula delgadad 18¢pelicula delgadad
S0 C230um de peliculad S0C250um do pelicula)d

Morctllo, et al®® 10-50 50-100

Maymo™® ——— 04

Tabla 3.1 Niveles permisibles de contaminantes C315.
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Permoabilidad al oxigeno

formeabilidad al vapor
Pelicula 23%, B89 % HR

do agua, 38°C, 95% HR

cm’s mi/ 100um” dia g9/ wis 25ums dia

Besinps
opoxi/pol iamida 130
hule clorado

"+

plastificado 183 L7 .
latex acrilico-

i+

estirenado 1408 X
latex copolimoero
clorura de vinilo~

cloruro de vinilono azl o
poliuretano
poliéster

1+ 1+ 14
n

g6 ¢

alquidalico pigmentado
con bidxido de titanio
eopdxicospoliamidico
con alumunio 110
alquitransepdxdco
hule clorado
primario acrilico

§
¥

1+ 1+ 14

g 8
By
8

20

diluible en agua S00

1+

720 37

latex copolimero
ve-vbe 128 a7 ts

Tabla 3.2 Propiedades de permeabilidad de restnas y recubrimientos (31).

Notas £2N agua necesaria pora una velocidad de corrosidn de 0.02-0,83

2z 2z, ..
™y yescm sdia s a, cos -0, 06 mysem sdia,

miontras €l ouigena = necesario
, em?sdia st

as de O.0152-0,2008 cm
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£l mecanismo mas acoplado para explicar la proteccian del acera,
mediante un primario de barrera. Involucra la existencia de una alta re-
sistencia electrolitica, la cual esenclialmente impide el acceso del ma-
terial iénico dentro de 1a pelicula y entre las areas anéddicas y catédi-
cas. Entonces la idea es minimizar la conductividad de la polfcula, que
es la clave para controlar el proceso corrasisn (figura 3.ad. Enseguida
se describen los factores que la determinan.

—- medio de trabajo
(+ -} (¢ -)=NaCl

-+~ trecubfimjento

barrera

T~ H,0

SN

Figers 38 Mecanismo  de  proteccion del  wmcere por medio de  un  primario  de
bacrera (32).

ey 3,

-~ interfase

-
subsiratlo

3.1.1 Influencia de la donsidad de entrecrusamiento y la polaridad
en la conductividad. En estudios recientes se ha encontrado, que los
cambliozs en la conductividad de peliculas sumergidas en soluciones
lonicas, varian en proporeidn directa de la conductividad de la solucién
€1 absorbe agua y {ones al mismo tiempo. Si sélc absorbe agua. la rela-
lacidén seri {nversa. Investigaciones posteriores concluyerén., que a
consecuencia del entrecruzamiento bajo, tal permeabilidad idnica reducn
la resistencia electrolitica.

Otro factor importante es la polaridad, ya que bajo anrsién los
recubrimientos adquieren carga negativa. Misma que atrae caticnes hacia
la pelicula. Los polimeros con grupos polares causan una reducclion de la
resistividad electrolitica.

3.2.28 Influencia del pigmento. Se ha reportado que la permeabilidad
de los recubrimientos varia segin el pigmento empleado. De acuerdeo con
la tabla 3.3 que muestra la difusidn de NaCl, a traves de peliculas do
algunas resinas cargadas con diferentes pigmentos. Por otra parte, los
plgmentos mas eficlentes como barreras son los de area superficial gran—
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de y forma planar, como puedon ser aluminioc, fibra de vidrio, Sxido de
hierro m.L:Scoc. algunas cargas como mica, wollastonita, y talco cumplen
esta funcidn, pero en menor medida que los primerosC3d).

Resina
Pigmento copol L mero fendlica alquidalica aceite de
butiral- linaza
vinilico cocido
éxido de flerro 15 000 1 200 1 300 41 000
silice 820 140 8 000 2 800
aluminio 36 230 19 17 000
4dxido de plomo
rojo 4 220 a4 280
{sln Pigmento 2 4 40 2 000
=

Tabla 3.3 Veloctdad de difuston de NaCl a trdues de un pelicula de
pintura Cug’ cmos afiod €325,

3.1.2a Constantes de formulacion: es importante conocer las varia—
bles PVC Cnd d ) eniratiend tracién volumbtrica de
pigmento y CPVC Corlical nigment ¢ Araliend racién
eritica volumétrica de pigmento, mismas que definen las propiedades
finales del recubrimiento.

volumen de los pigmentos
PVC

volumen del aglutinante + volumen de los pigmentos

Cvolumen de los plgmentos)C100d

cpve absorcién de aceite promedio

volumen de los pigmentos

0.683

£l PVC expresa el volumen de pigmento, como un porcentaje del volu-
mon seco total., Mientras el CPVC seflala ol punto de equilibrio volumeé-
trico entre el pigmento y el aglutinante. En la figura 3.b se observa
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claramente la variacién de las propledades del recubrimiento, con res-—
pecto al incremento del PVC. A valores bajos, se considera que el pig-
mento esta totalmente humectado, formandoc una pelicula que presenta con~
tinuidad, con valores altos para el brillo, flexibilidad y resistencia
mecanica Ctensidén y elongacidénd, presentando una barrera practicamente
impermeable, En otras palabras al incrementar el PVC, se nota una pérdi-
da en todas las propledades antes mencionadas hasta llegar al CPVC., pun-
to donde el brille disminuye rapidamente, as{ como el ampollamiento.
Mientras que la permeabilidad, la oxidacién y la viscosidad se incre-
mentan en la misma forma., De tal manera, que a valores altos de PVC el
aglutinante o; incapaz de encapsular y humectar al pigmento. Refejindose
en pobreza de propiedades mecanicas y de cohesién, en el recubrimiento
€33,

{
‘ i
i
2 A1
o F 3
-¥-] -—
H \ =
H] 55
z \ ze
[-3 !_-
g \ 58
£ 3
1 N
. )
! k e _—
l eiammesssaenremasnesoense”

figura 3b Propledades de vn recobrimients en funcion del PVC [M).

De ostas observaciones se obtiene, la recomsndacion de formular los
primarios a valores cercanos al CPVC, perc siempre por debajo del mismo.
Ya que en este punto se espera una permeabllidad y oxidacién
relativamente bajaz, comparables a las de bajo PVC., Mismas que solo

aran raplda L. a partir del CPVC, evaluaciones experimentales
confirman estos datos C3T). ’
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PVC/CPVC de —— U2
0809

H rango Sptimo
i Para Primarios

—-ampollamiento ce——r—. —
- —. . — pormeabilidad- —- -~

e -« mee- Ox1daCIED

flgura 3c Propledadss de un primario en funclon det PYC (33).

Otra variable importanteo es la relacion PVC/CPVC conocida como A,
que indica en forma general los lineamientos de formulaclon para dife-

‘rentes tLipos de recubrimientos. Como se puede observar en la figura 3.d
€382,

rardanton

pE Banarma

o
e o e s AMPOLLAMIANTO — e

Figura 34 Valores tlpicos de A para verlos tipos da recubrimlentos (3B)
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3.1.8b La pureza del pigmento es un paramotro critica quo esta en
funcién del procese de manufactura, seg\‘m la figura 3e, donde se observa
la influencia de los iones presenles en
resinas y disolventes clorados, bajo
produceion de Acido

el pigmento. Ademis algunas
ciertas condiciones presentaran
clorhidrice que disminuye fuertemente la resisten-
Ltencia electrolitica deo la pelfcula (32D,

H,0 ¢ NaGt

-~ ambiente
(F 72, 1000 &t
2 L Rgmento
(81,0

hmatio
o433 resstecio)

wlerfase

el 7]

- sudsteate
(conaston)

figera d.e Efectos del matarial lonico procedente del plgmento 132).

3.1.3 Influencia de las sales de la interfase: Los <cloruros y

sulfatos presentes en la interfase de la superficie a recubrir son alta~
mente dafilnos. Estos malseriales forman facllmente

elocirolitos de alta
conductividad con el agua.

que se difynde a traves del recubrimiento y

disuelve las sustancias idnicas de la interfase Cfigura 3.f5. Tales con—

diciones pueden dar como resultado el ampollamionte osmético Cfigura
3.93 ¢32).
Na.CI 4
"o 1’ - ambisnte

te-ifilibee - NaCH

—_—Ei _—| " wm":-';ﬂ
o A
e N0 )
e cloruros

interiose
-l rengnctt)

sstrat
sutsteate

figera 3§ €fecta de Jos  cloruras  para  reducic  fa  profecclon  proleciora
del recubrimiente 32)
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Figwra 3g Ampollamiento gsmotico (5),

2.1.4 Influencia del espesor de la pelicula. En el sistema ya apli-
cado, los espescres varfan desde 150 a 1000 micras Clum= 10"%mw. Sin
embargo, la permeabilidad al agua y o;d’.g.no de la peliculs estara en
funcidn de la atmésfera de trabajo C33).

3.2 Primarios con pigmento de sacrificio anddico

Segin la figura 2.b donde se muestra, que la corrosidén de una
superficie metalica involucra la transferencia de welectrones de las
Areas anddicas hacia las sreas catddicas, Actuando como conductor, el
metal mismo @ implica la disolucién del inodo Cgeneralmente fierrod, en
ol aloctrolito como ién ferroso. Entonces 51 @l potencial de electrodo
del Area anddica, se puede hacer negativo ¢ por ejemplo: reduciendo la
tendencia a ceder electronesd, el flujo de olectrones hacla el caAtodo se
dificulta y no se generardn iones positivos de fierro. En olras
Palabras se obliga a los electrones a viajar a la superficie metalica,
donde sélo se efectua la reaccién catédica. Si tenemos un recubrimiento
a base de zinc, éste serd el que se disuelva a Zn?* actuando como anodo
de sacrificio, por ser anodico con respecto al fierro Cfigura 3.hD.
3.2.1 Primarios organicos de sinc. En estos sistemas ¢s importante 1la
limpieza exhaustiva del sustrato. para asegurar una conductividad
eléctrica eficiente entre el metal y él recubrimiento. Por otro lado, el
aglutinante empleado debera toner buonas cualidades de adhesion y ccho-
sién, debido a que el polvo de zinc empleado comunmente es. de forma
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I - ZING PRIMARIO

=TT Suesirare

figwa 3h  Mecanismo  de  profeccion’  del  acern  mediente  un  pemarlo  de.
ziec (T7).

esferoidal y se debe garantizar un contacto entre las particulas mismas,
que sera favorecido si existe porosidad intersciacial en la pelicula
formada.

La figura 3.1 muestra la importancia de la relacidn PVC/CPVC
Cconocido como A J. En el caso de los organicos de zinc,el metal esta
totalmente encapsulade por la resina y es importante conservar una A lo
mas cercano po#iblo a uno. Otro factor importante es la aplicacién del

recubrimiento, debido a que el zinc es de mayor densidad que el resto de

lzss pigmenios y t_ene “ender a al asentamiento. Por lo que se recomlien-
da tener una agitacidén continua en el recipiente de aplicacién y asi
prevenir cambios en A. que pueden afectar las propledades finales de la
pelicula formada.
3.2.2 Primarios tnorgdnicos de zinc. Este tipo de recubrimientos demanda
una limpieza del metal, que asegure una buena conexién eléctrica entre
el sustrato y el zinc de la pelicula. Ademis deberiA presentar un area
superficial adecuada. para que el aglutinante tenga una buena adhesidén
Crevisar el mecanismo propuesto em el inciso 2.3.8ad. 7
Al formular estos recubrimientos la idea primordial. no es la de
encapsular las partf{culas de pigmento en la matriz de aglutinante. Sino
lo que se hace es aprovechar la unidn quimica entre el zinc y la resina.
como lo sugliere la figura 3.4 y obtener recubrimientos con A mayor de
uno. As!{ se asegura una pelicula porosa, que facilite el acceso del
electrolito y la formacién del cation 2a%", que se combina ccn los anizs-
nes del medic para obtener carbonatos, hidréxideos, etc., cuya tendencia
sera la de rellenar las peorosidades existentes. De tal forma que en un

moment.o dado, la pelicula actuari como recubrimiente de barrera y de
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PYC < CPVC (A<1)

PYC = CPYC (A=1)

PYC > CPVC (A>1)

El pigmento esta

El pigmento esta

totalmente

ilado,
hay un exceso de resina
que separa las

La resina es insuficiente
para llenar los ecpacios

ajustadamente. Sufici

resina para cubrir los
g hiad

3S inter

particulas de pi >
entre si y del sustrato.
La pelicula es fuerte con
adhesién e impermeable,
una alta resistencia
eléctrica previene la
transferencia de
electrones, no hay
proteccion catédica.

Is dei
pigmento y proveer de
adhesién al sustrato. La
pelicuta tiene adhesion y
cohesion pero seré
conductora de electricidad
ocurre !a proteccion
catodica v el consumo del
anodo conlrolado,

interci del pigmento.
La pelicula llega o ser
porosa con pobres
propledades fisicas con
reducida cohesitn y
adhesidn, es posible una
falla lateral con cohesion
(cuartaduras de zinc) en
peliculas de acabado, el
electréiita puede penetrar
12 palicula, la
conductividad eléctrica es
posible entre tas particulas
de pigmento y con &f
electrélito en las
porosidades, hay
proteccion catddica con un
ripido consumo dei
anodo.

[

figera 31 Efectn  de

A feglacion  PYC/CPVE)

de primarius orgdnlcos de zinc (J7).
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sacrificio anddico.

No es comin la adlclédn de otros pigmentos © cargas,
en el

caso dea agrogarso @S para alargar la vida del recubrimiento.
La rolacivn A eon estos primarios puede manejarse en rangos mas
amplios, facilitando la formulacién para diferentes ambientes y agluti-
nantes C(generalmente silicatlos organicas o inorganicosd) (37D

2inc Stome

| 2Zinc parts

\

flgura. 3.} Re'prr:senﬁclun wsfuemdtica  de la estructura postulada de on
primsrio  loegdwlce  de ziec, wn € cval @) slicate dal aglue
Winante  estd  enlazode  con  valngia  primarla @ o dtemes  de

Zinc en fas particulas dal pove de zine 31



3.3 Primarios coun pigmentos que retardan la velocidad de corrosion.

En primera instancia es necesario definir el término de inhibidor,
como toda aquella sustancia quimica que puede estar presente en ol medio
© adicionado a propésito. Con la idea de reducir la velocidad de disoclu-—
cién del snodo de la colda de corrosiodn.
reduce, al menos a la mitad dal valor

compuesto se habla de un  inhibider. En

Si la velocidad do corrosién se
original en presencia de tal
contraste un pasivador, sera

aquel que funcione mediante el dezarrolle do una capa protectora sobre

la superficie motalica e incluye el sustralo como un. componente de la
misma. El ejemplo tipico de este Lipo de pelicula, es el éxido de alumi-
nic que se forma scobre el aluminio puro,

por contacto con el oxigeno del
aire.

Asi{ pues para hacer una distincién real entre pasivador o inhibi-
se requieren conocimientos acerca del mecanismo mediante el cual
se reduce la velocidad de corrosién.
términas indistintamente 38D,

dor,

En este trabajo se usaran ambos

Sa pusds‘ definir el {nhibidor. como un material que reducira la
agresividad del ambiente por reaccidén en la solucidén metal-a-metal o en
l1a interfase metal-a-recubrimienta. La existencia de las cargas que cu-
bren la interfase metal-a-medlio corrosive,

pa eléctrica.

es conocida como la doble ca-
La primera capa de cargas sobre la superficie metilica es
causada por @l exceso o deficlencia de elecirones, la sigulente capa es-—
ta formada por lones espacialmente absorbldos Sobre la interfase de la
solucién. Enire ambas capas se forma el plano interne de la doble capa
de Helmholtz, estos iones pueden porder su capa © cubierta de agua y asi
desplazar el agua absorbida sobre la superficie metalica. De esta
forma son absorbidos directamente sobre la estructura

cargas son balanceadas,

metilica estas
on parte por lones de carga contraria en la fase
acucsa o sea en @l plano externo de la doble capa C20) que son conocidos
como i o tint La t

aclén da los gegoniones decre-
cors, hasta que el medio corrosive o el electrolito se compensen en car-—
gas Y saturen la superficie metidlica C39).

Los lones que constituyen la deoble capa son debidos, tanto al campo
oléctrice de la superficlie ¥y a su movilidad cinética. Ademas de ser ol
resultado de las interacciones quimicas, entre los iones y la interfase.
Tales como los enlaces de hidrégeno, covalente o interacciones de grupos
funcionales.

La introduccién de algun material dentro de la doble capa, cambiara
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su composicidén y estructura. Por lo tanto, la medida de la capacitancia
de la doble capa antes y después de la adiclién de algun inhibider, puede
servir como un monitorec de la absoreidn del mismo C40).

disolucicn

figera 3k Esquema de la doble capa de Helmholtz (40).

La formacidén de una doble capa. da come resultado una diferencia de
potencial entre @l metal atacado y el ambiente, conocldo como potencial
de electrodo. La serie electroquimica o de fuerza electromotriz Ctabla
1.12 cuantifica estos potenciales, aun cuando es importante hacer notar
que tiene como limlitante el hecho de referirse a metales puros en solu-
cidén con sus iones (36,

3.3.1 Reacciones tipicas que ocurren én la celda de corrostén ;

MEDIO ACIDO:

Aaddica Fe® - 207 —————— Fo*"

Catodica 2H + 20 ———— H,

TOTAL Fe° + 2 H" ———H° + Fa **
Ansdica Fa® - 30~ ————  Fe "

Latddica aH + 30 ———— 3zH]

Forar Fo® 4+ 3 H —————* Fe’ +32H]
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MEDIQ BASICO:

Hnodica 2 Fa® - 407 — 2 ro**
Catddica 2HO + 0] 448 ———— 4oOH
Forse 2Fe® 4+ 2 HO 0] — > 2 Fo™ + 40N
COMPLEMENTART AS:
4 Fo 0+ Fo®' 207 ——
© 0, 0 + 2o 3 Fo.o‘

©
3 FO‘O. + 3 ()z

———————s
4.5 Fe O

HEDIO CON CLORUROS;

Anodica 4F® + BT ——* FeCl, + 8o~
Catodica 86" + 207 +8MNa" +4HO —— @ NaoH
O
Forsz 4FeCl, 4 B NaOH + 0] ———=~=— 2 Fa O H0 + BNaCl + 2 H,0.

4,213

De acueordo con estas reacciones, la corrosién se puede controlar
mediante:

ad) Inhibidores anddicos.

bd Inhiblidores catddices.

¢) Inhibidores que aumentan la resistencia electrolitica.
3.3.2 Inhibidores anodicos: son aquallos que forman capas protectoras
muy delgadas sobre el anodo y asi se oponen a la reaccidn de disolucidn.
Algunos son oxidantes como los cromatos de zinc y estroncio, as{ como
los molibdatos. Mientras que olros requleren de oxigeno disuelto en el
medio, come los metaboratos, fosfatos y benzoatos.

La capa pasiva que forman estos productos sobre el metal puede ser
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un &xddo, fosfato, silicato, cromato, etc., do acuerdo con la naturaleza
del inhibidor y de las condiciones termodinamicas, que hacen posible su
formacidn, en cada caso del compuesto qulimice mis estable. Estas capas
pasivas se perturban, cuande ceoexisten con algunas sales como cloruros y
sulfures. que al sobrepasar clertoc umbral caracteristico de cada siste-—
ma, impiden la total pasivacién del sustratoc metalico.

Es importante hacer notar que este tipo de inhibidores, si son

oxidantes pueden favorecer también la reaccidn catédica, por aportar el
oxigeno necesario para tal procesoc (38).
3.3.3 Los tinhibidores catodicos o de polartzacion catodica. Cumplen la
funcidn de ofrecer resistencia al paso de electrones por la formacidn de
sales de metales como 202", AL"", Mg®', Pb*T.ete. El flujo elec-
tronico se frona por participacién y afectaciédn de la reaccién catéddica,
sustitucién por olra reaccidén anddica en vez de la disolucldén o por re-—
duceldén de las especies que favorecen la corrosidn €41,

3.3.4 Inhibidores gue aumentan la resistencia electrolitica. Estos

jol son d fr o te, en medios con pH por debajo de
cuatro, esto ilmplica condiciones de acidez extremas, que favorecen la
formacién de plcaduras en servicios estactionarios, como pueden ser los
tanques de almacenamiento de crudo. El mecanismo basico consiste en la
adsorcidén del inhibidor sobre el sustrato metidlico, por lo tanto se ais-
lan las Areas anddicas de las catédicas, aumentando la resistencia elec-
trolitica en la celda de corrosidén.

Todos estos compuestos Lienen en comin su naturaleza polar, y que
contienen un grupo activo capaz do enlazarse fuertemente al metal. En
general, se trata de sustancias organicas u organometalicas, ejemplos
tipicos de los grupos funcionales que contlenen son : acaetilénico;
aminas primarias, secundarias y tercilarias; eteres; tioceteres; aldehi-
do; carboxilo; nitrégeno o azufre en un heterociclo; hidroxilo; tiel;
sulféxddo; fosfonio asl como compuestos de arsénico o selenio.

Los factores importantes a considerar son: la polaridad, el tamafio
de la molécula, geometria de la misma, sus sitios de adsorciédn preferen-
cial, configuracién que adopta en la superficie metalica y sus efectos
sobre la doble capa de Helmholtz C20).
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3.3.8 Tipos de cnhibidores.Pueden ser cliasifjicados de acuerdoc su compo-
sicién quimica en: .

i) Oxidantes,

112 inorganicos no oxidantes,

111) cationes metilicos,y

1v) compuestos organicos.

3.3.5a Agentes oxidantes, son aquellos que funcionan por la
formacién de una capa delgada de éxido sobre el sustrato metalico, misma
que serd formada por la polarizaciédn anddica de los metales, si eon el
medio hay aniones come sulfatos, metaboratos, oxalatos, tartaratos,
cromatos, malibdatos, aetc.

ad> Cromatos: son los mis estudiados debido a su empleo dosde hace
mucho Liempo en recubrimientos, aun cuando on la actualidad se tiene la
tendencia a sustitulirlos por materiales menos téxicos, pues se ha
reportado como cancerigeno potencial Ccancer en los pulmones) (42).

Son de amplia versatilidad con eficiencia en medios aereados o
dearcados, asi come en condiciones de pH tanto actidas como basicas o
neutrasg. Sin embargo no hay un con

3= al ismo de
control de la corroesién, ni hay certeza T de la cién de la

pelicula que se forma sobre la superficie metalica (38,

Unlig, sugiere que la pasivacidén del flerro es el resultade de la
adsorcién del oxigeno en la superficle. con la concecuente reduccién de
la velocidad de disolucidn del anodo, esta sugerencia no sSe considera
aplicable a metales recublertos C43).

Una segunda hipélesis supona, que el flerro reacciona a un ién
forroso soluble, este 16n se combina con el cromata en soluclién para
formar una pelicula sobre la superficie metalica, que es una mezcla de
dxldo erémico y éxido férrico hidratade C44)., Una modificacién de este
postulado dice que el cromato es absorbide sobre la superficie vy
reacclona directamente sobre la misma, larmando r-Fezo, el cual es una
mejor barrera que los o6xidos hidratados C45,486).

Los estudios realizados permiten concluir, quo el anidén cromato os
eficlente como inhibldor por las sigulentes caractaristicas:

i) El dxido de crome formada de acuerdo a las sigulentes reacciones

es de baja solubllidad, pero conserva una pequefia parto soluble:



Reacclon cotodica 2cr® o

Reacclon anddica 3re® . -
TOT AL 2 cr® 473 Fe? = 2 o™ 4+ 3 Fe™
R y) e H ion de g wo L tubleo. de creme:
¢T3
cr + o cr,0,
c®™ + o —————— creoid |

8L oxide de Aleme formado es el Fe.o‘ con una capa externa de Fezo"

i) Los iones cromato CCro:) son incorporadeos en la pelicula do
éxlido sobre la superficie metAlica, y sirven como reserva en caso de
existir defectos en los compuestos de cromo formados.

WY Los compuestos de crome y fierro formados, reducen la veloci-—
dad de disclucién del Ancdo C38).

) ol oxido de crome formado, no cataliza las reacciones catédicas
<€202.

v) La influencia del efecto estabilizador del pH, en los cromatos
alcalinos.

vid La temperatura de congelacidn del aglutinante (2,47).

viid) La relacidén cromato soluble en agua y electrolito presente.

En la tabla 3.1 se muestran las propiedades caracteristicas de los
cromatos mas empleados comercialmente C38). :
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PROPIEDAD COLOR SpGe | ARSORCION SOLUBSLIDAD USO8 FORMULA
DE  ACETE EN AGCA
2100 mesite e
PIGMENTO
silicoctpmate anrunja 410 1013 43 . primarins y AUPBOILSO)
brsico de scabadas, IPHCO, PN
plocso
erveasto de amacilln 330 1) 1018 0s recubcimientos | $rCrO,
evtruacio de atenclones de
metates Ugeros.
comblnado con
ojuelas de AL
cromats bisies | wmarille 381 % 02280 o “wnsh primen” | $Zn(0th,ZaCc0,
de Zine. 9 (primarios de
(tetravicromato tteed
de tinc)
crvamto de amuritte 336 wa 025 1 primariay pars | 4Zn0K0,
dne. 34 winditn yuso | 4COIN0
eneral

TABLA 3.1 PROPIEDADIS DE LOS CROMATOS MAS USUALES (4@,

¥ Los mollbdatos y wolfremates € Mo, WO,2. son mis independien-
tes que los cromatos de la fuerza idnica del olectrolito. La relacién
ceritica entre c:-of 7/ C17 es aproximadamante S:1 y para Crcj e sof es
2:1. Mientras los molibdatos y wolframatos en relaciones 1:1 con cloru-
ros y sulfatos no muestran pérdida de eficlancia €22,

Comercialmente se dispone de dos tipos de compuestos de mollbdenc
Ctabla 3.23.

Los wolfromatos se emplean sélo en pruebas de laboratorio. debido
a que su alto costeo imposibilita su comercializacidén,

El mecanismo propuesto para explicar la reduccian do la velocidad
de corrosién os el sigulente: al disolverse el fierro sn un modio con
clorures y sulfatos, el molibdato en competencla con éstos lones, se
adsorbe sobre la superficie y forma un complejo con Fe®*, mismo quo no
ofrece proteccidén. Sin embargo el Fe®' se oxida por el oxigena disuelto
a Fo®, asi el complejo ferroso-molibdato pasa a férrico-melibdatoe, el
cual es Lnsoluble en soluciones neutras o biasicas C49).
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Propiedades fisicas

molibdato bidsico
de zinc

molibdato bdsico de
zinc y calcio

Color

Gravedad especifica
Absorcion de acoite
€g/100g de aceited
Tamafio promedio de
particula Cum
Resistencia ospo-
cifica Cohmsd

Uso

Formula general

blanco
5. 08
14

1.35

500
primarios de, agluti-
nantes oleorresino—
sos, base disolvente

C€ZnO) CMcO >
¥ “<x

y<x

blanco
3.00
18

2.9

5000

primarios de latex y
de otras resinas

adelgasables en agua
C2ZnOd> CCaQd CMoaO D
v z “

Tabla 3.2 Molibdatos de zinc (47,485,

€ Metaborato de bario. La forma comercial de este pigmento esta

modificada con silice,
Buckman Laboratorlies,

Ine.>.

que cumple la funclién de soporte CBusan 11-Ml de
Contiene un minimo de 80 *% de pigmonto

activo calculado como BaBzO‘. Hzo. Teniendo como propliedades tipicas:

Apariencia
pensidad (grem™

Indice de refraccion

Absarcion de acelte
Cgr100 g de aceited
pH de una solucién

saturada

Solubilidad (X en aguad

polvo blanco

3.25 - 3.38

1.55 - 1.80
30

8.8 - 10.3

0.3 ~ 0.4

La offencia de este pigmente come inhibider es atribuida a la

alcalinidad de sus soluciones,

8z

de tal forma queo nautraliza la acidez del




medio, y en segunda instancia los lones - metaborato actuan de forma
similar a los iones cromato.

El color c¢laro de este producto hace posible su empleo tanto en pri-
marios y acabados (50).

3.3.5b Inhibidores no oxidantes Lnorganicas. Los

rapr a-
tivos de esta clase son el fostato de zinc, hidréxide de sodio,
to de sodio, boratoc de scdio,

carbona-—
acetato de sodic y benzoato de sodio.
Estas sustancias i{mparten proteccién contra la corrosién on soluclones
aereadas, parc ineficaces en las soluciones deaereadas. Se forma una
pelicula en su mayor parte compussta por Fnzo'. con incluisiones de
fosfatos u otros ilones. Dependiendo del inhibidor usade,
la gorrosion esti determinado por osta capa protectora.

el conirol de

De tal forma que
si presenta alguna discentinuidad se mantendri uniforme, por su constan—

te interaccién con el oxigeno seguida de una reaccidn heterogénea, que
alcanza @l equilibrioc cuando se tiene un espesor del éxide de aproxima-
damento 20 nm, al cual no hay difusién de los icones de fierro. Se asume
que los inhibldores no oxtdantos tienen la funcidén de cubrir las hetero-—
geneidades do la pelicula de &xido. Pero no participan directamente en
la formacién del mismo, ademids la velocidad de corroesién se roduce con-
siderablemante si el inhibidor actua como cont-olador del pH del elec—
trolito sobre el sustrato. Por otra parte, el oxigeno disuelto Tacilita
la conversién de lones ferrosos a jones férricos. Siondo las sales de
estos Gliimos de monor Solubilidad, que las sales de los primeros,
cuando se depositan sobre las areas pobres en y F°z°. aumentan la resis-
tencia al paso de electrones. El pigmento comercial mis cempleade es el
fosfato de zinc y sus modificaclicnes (8512,

El fosfato de zinc es un anticorrosivo quimicanente active, pero
sin actividad electroquimica. Con habillidad para formar complejos con
buena adhesidén al sustrato, mismos que se producen preferentemenLe en
las Areas anddicas. Entonces se hace necesarlio combinar aeste plgmento
con otros de contral electroquimico, para tener una mayor eficiencia en
1a reduccidn de la veloclidad de la corrosidén. Por otra parte se han ini-
ciado investigaciones acerca de pigmentes alternativos, tales como:

2ZMPs fosfo-molibdato bidsico de zinc hidratado.

ZPAt alumino-fosfato bdsico de zinc hidratado.

ZPO1 fosfato bidsico de zinc hidratado con tratamlento orgdnico.

Cuyas caracteristicas se muestran en la tabla 3.3.
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o ZPA PO 1

IContanido de zine, CO 57 38 s8
[Contenido de aluminio,(0 - s -
KContenido de molibdato, €20 1.8 - -
IContentdo de fosfato, €% 39 55 39
Caontenido de orginicos, O - - 0.3
iPérdida por ignicién a 600°C, €20 12 12 12
KCloruros solubles en agua, (20 .05 0.0%5 0.05
ISulfatos solubles en agua, (% 0.05 0.08 .05
prolibdeno soluble en agua, (¥ o.1 - -
IpH 7 5. 7
Bravedad especifica 3.7 3.2 3.7
Absorcion de aceite, (g/g de aceited 20 30 18
[Tamafo promedio de particula, Cumd 2.7 2.79 2.78

Tabla 3.3 Andlisis quimico y datos fisicos de los fosfatos de zinc

modt ficados CS1).

Todos astos pigmentos son eficientes en el campe anédico.
proteccién se da mediante peliculas de complejos, que tienon busna

U

La

adhesién al sustrato y que se forman de acuerdo al sigulente diagrama:

ANODO =t CATODO
Fe e e—— Fez' * 20_
2nCPO >
. 2
policula COMPLEJO
proteclora Fe_CPO 3 Zn
2"’ D4’ 2
H O
z
hiadroétisi
anton
2nC oD
z
+
upo®”
.

CATODO a4 ANODO
Fe Zn
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El fosfato deo zinc [ Zn:( PO‘) 2° 2 H:Ol » tiene las siguientes
caracteristicas: g
Color

blanco
Absorcion de aceite Cgri00 g 30
Gravedad espocifica 3.18
Farma de particula laminar
Tamailo promedio de particula, Cumd 10
Solubilidad en agua, pgsl como PO, 200-400 €203

Ademas do los mecanismos propuesios anteriormente, en el caso par-
ticular de ol fosfato de zinc se han encontrado evidencias ‘experimenta-—
los de proteccién, on el sentido do que la donacién de lones fosfato ac-—
tuaran como un fosfatizado convencional C47), y por otra parteo hay for-
macién de jabones metilicos con aceites como ol de linasa, a pesar de la
baja solubllidad del fosfato do zinc oen agua, suglridndose la formacidn
deo pequeffas cantidades de acido fosférico, que ayuda en el control del
pH del medio al cual estad oxpuesto ol sustrato (52,
3.3.5c Cationes meotalicos. Una roevisién recionte acerca de los catiocnes
metalices, como reductores de la velocidad de corrosidn agrupa los
factores que influyen de la siguionte manera:

22 Participacidn en la reaccién catddica,

2) sustituciodn de la reaccién anddica de disolucidn por otra,

#) reduccidn de las especles promotoras de corrosidn,

4 control del pH del ambiente.

s) participacién doel catién metilico o el metal en su estado rodu-
cido, en la reaccidn de polimerizacidn dol aglutinante sobre el
sustirato,

&) efecto sobre la reaccidn cataédica,

?) cambios en la morfologla de¢ los productos de corrosién o en el
motal corroido,

#) cambios en la naturaleza protectora del oxido superficial,

# formacién de una barrera insoluble sobre la superflcle mestalica,

10) formaclén de compuestos intermetalicos, y

1) adsorcidén de los cationes o del metal mismo sobre ol sustrato.

Los cationes mas investigados son el Ni¥', Co** y Pb*’, por ser los
de mayor importancia para la tecnologia de recubrimientos C41).

Los mecanismos probables de funcionamicento son:
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13 Por el contenido de clertos grupos basicos en aglutinantes como
los alquidalicos. forman jabones metaljcos impermeables al paso del agua;

41> ol pH neutro a basico tienden a favorecer la estabilidad de las
cargas pasivas formadas;

1ii> cierta solubilidad en el vehiculo., hace posible la existencia
do capas pasivas.

Ejeomplos de pigmentos empleados tradicionalmente son:

13 Minio Cdxido de plomo rojod, compuesto de férmula ano“ Dispo-
nible en varios grados de pureza (85, 95 y 97 X, el resto es FbhO
Clitargiriol y trazas de otros éxidos coma el férrico y deo stlicio.

La férmula estructural es la siguiente:

[ [
Pb/ — — e
\ \\o

~
Pb Pb
° e o

Propliedades fisicas:

Color naranja
Gravodad ospocifica 8.9
Absorcit’)n de aceite (g7100 g de aceite) 74.1

Tamatto promedio de particulas 1 a 3 micras

Entre los mecanismos propuestos para reducir la velocidad de
corrosién mediante este pigmento, figuran:

ad La hidrdlisis de los jabones metAlicos, formados por los grupos
acidos del aglutinante. Si se efectua en presencia de oxigenc ¥y medio
acido, se obtienen productos que son inhibidores de la corrosidn, tales
como los azelatos. Investigaciones mAs recientes evidencian, que el aze-
lato de magnesio os da eficieoncia parecida al de plomo, con la ventaja
de ser de menor toxicidad (33,203.

b) Estudios contemporaneos indican que la inhiblcidn mediante el
azelato de calelo o sodio, involucra la formacidn de un complejo ferri-
co~azelato sobre la superficie del sustrato, el cual reemplaza ol aire
atrapado durante la. formacidn de la pelicula. Y sugieren que la disminu-
cién de la velocldad de corrosidén, debida al azelato de plomo se lleve
a cabo on forma similar, En conclusién se supone que el ién Pb>* en so-
lucidén, provee de una reaccién catddica alternativa a la reduccion deo
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oxigeno. El plome metillico es depositado sobre el sustrato metilico, y
asi se despolariza la reaccidn do reduccidn del oxigeno, Manteniendo la
densidad de corriente a un nivel suficientemante alto, para formar el
éxide férrico cubico Cp Fe;.°4)' hasta tener una pelicula continua (53],

el Por otra parte, los jabones metalicos refuerzan las propiedades
de impermeablilidad do la pelicula. De tal manera que al evitarse el paso
de oxigeno, agua, olc., sc reduco la velocidad de corrosién.

d> En presencia de los ¢xidos de plomo, los compuestos ferrosos se
oxidan a férricos. Que se depositan sobre ol sustrate metilico y son
impermeables a los agentes agresivos, por ejemplo: yp Fezo!.

El litargirio C(PbO), es un polvo amarillo que actGa preferentemente
de la forma indicada en @l inciso c©. Mediante un mecanismo en el que
probablemente estan invelucradas Pb(oH)l y PbcoH)+, especies que sa
han encontrade experimentalmente con capacidad de amortiguacidn de los
jonos H' formados en las areas Anodicas. Favoreciendose la formacion de
compuestos férricos insolubles e impermeables como ol menclionado y FozoE
<38d.

2> Fosfosilicalo tribasico de plome. Este os un pigmento blanco
descrito on la patente US. 3 080 248. Puade ser modificado con Acido
crémico. para hacer un pigmonto ligeramente anaranjade s{lico-cromato de
plomo, este material .esti de acuerde con la norma ASTM
D 2744-80.

Propledades tipicas:

Color blanco
Gravedad especifica 8.0
Absorcion de acelte, g/100g 12 a 16
Tamafio promodio de partfcula O.a8

Oxido de plemo, como PbO 83-87 %
Pentoxido de fosforo 4.5 a 5.25 %
Silica como S10, 7.1 a 7.9 %
Agua de hidratacion 1.5 a 2.5 %

3) Subéxido de plomo: es un pigmento gris amorformo, que nho e©s
realmente un compuesto quimico. Sino gque se trata de una mezcla de plomo
y éxido de plomo, con un encapsulado de plomo motalice. Su composicldn

tipica es la siguiente:
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- Plomo metdlico 85-73 %
Oxido de plomo 35-25 %

El mecanismo sugerido de inhibicion de la corrosidn, es el de pasi-—
vacidn anddica. Por el depdsito del subdxido de plomo sobre el anodo y
de osta forma, se aislan las zonas catddicas de las anddicas. También
puede funcionar formando jabones moetilicos de acidos, provenientes do
los aglutinantes alquidalicos (de forma similar al PpO). Sin embargo a
pesar del alto contenido de plomo metalico. dste no funciona coma el
polvo do zinc C(pigmento de sacrificio anodicod.

4> Oxido de zinc: normalmente no esti considerado un pigmento inhi-
bidor de la corrosién. Pero su capacidad de formar jabones metalicos si-
milares a los del pleomo, lo habilitan para este uso. Empleado tradicio-
nalmente con cromatos de zinc, en la actualidad se ha oxtendido su uso
debido a su posibilidad de empleo en recubrimientos base acuosa. Donde
ha mostrade excelentes propiedades protectoras, ademds de proporcionar
resistencia al crecimiento microblano.

Propiedades tipicas

Color blanco
Gravodad especffica . 5.6
Absorcion de aceite, g/100g 10-25
Tamaflo promedio de particula, ym 0.2

a7

En los casos antes mencionados los compuestos de plomo, de probada
oficioncia come anticorrosivos. Tienen come desventaja principal., la al-
ta toxicidad del plome reportada on numeresos articulos, y regulada por
normas estatales y federales de salud Cen Estados Unldos). Paor cjemplo
la norma ANSI 2656.1 CASTM FS53), adoptada voluntariamento marca los si-

guientes metales: cromo, antimonio, mercurio, arsénico, plomo, selenio,
cadmio y bario. El mélode analitico recomendade es 1la extraccién de la
pelicula ya seca con un acido fuerte C(pH = 1.8, realizando el ana-

lisis por absorcion atomical3d.

En México se han llovado a cabo convenlos ontre la SEDUE y la ANIQ
CANAFAPYT incluidad. El ultimo de ellos on octubro de 1991, para elimi-
nar los pigmentos de plome en articulos de uso doméstico o escolar., Con-
servandose de uso exclusive en Areas tndustriales y estructuras como

puenles, linoas de transmisidn eléctrica, ete. Pero con apego Lot:al a
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las normas de seguridad intornacionales para su manejo. Dado que implica
riesgo tanto por aplicacién del recubrimiento, y por mantenimienta del
mismo. Adomis en las etiquetas del producto, debe indicarse la presencia
de estos compuestos (54D.

El plomo provoca intoxicacién por inhalacién o ingestidn, que puede
ser crénica Cexposicidn a bajas concentraciones durante un pericdo largo
de tiempo) o aguda Cexposicién a una alta concentracién de plomo por
una sola vez)., Se ha reportado, que agn en trabajos de una a dos somanas
son suficientes para presontar envenamiento por plomo. Su peligrosidad
radica, en el hecho de que es un veneno dque se acumula en la sangre,
huesos (en donde puede perrmanecor por afes) e inclusive on érgahos como
@l corebro, higade o riffones. Los dafos afectan a la sangre, sistema
nervioso, rifones, corazédn, hueses y sistema reproductivo. Los efectos
toxicos del plomo se derivan de la propitedad quo tlene para interferir,
diversas funciones celulares peor inhiblcidén de procesos enzimiticos.
Sitendo los sintomas principales:

a) Pueden darse durante algunos dias © semanas:cefalea, astenia,
adinamia, hiporexia, pérdida deo peso, insomnic, nerviosismo y malestar
general.

A Manifestaciones gastreintestinales como: dolor abdominal tipe
colico, difuso o localizade on ol mesogastrio, generalmente continuo, de
intensidad moderada a elevada. progresivo, sin irradiaciones caracteris-—
ticas , que no remite espontaneamente y que se modifica poco con la in-
gestidén deo analgésicos o antliespasmdxdicos de emploo comin. Casi siempre
se acompaMa de estrefiimiento intestinal pertinaz y excepcionalmente de
-evacuaciones diarreicas. Es comin que el paclente reflera sabor metalico
dulce, nausea do predominic matutino, generalmente sin véomito, y rara
vez meteorismo y pirosis.

7Y Stndrome neuromuscular, el cual se caracteriza por parastesias,
disminucién de la potencia muscular, mialglas en las extremidades y
dolor en los huesos largos y articulaciones grandes sin teaccién infla-
matoria; en algunos casos puede apreciarse aumento del tono muscular y
contracturas musculares intermitentes en antebrazos, plernas o segmentos
distales de las extremidades (552,

Las pruebas clinicas que se efectuan a los trabajadoras son las si-
guientes:



1 Examen filsico general con atencién a los sistemas hematolégico,
cardiovascular, gastrointestinal, renal y neurolégico.

1Y Evaluacidn de la capacidad pulmonar.

11x) Medicidn de la presiédn arterial,

1v) Analisis de sangre para determinar niveles de plomo,
na y hematocritos,

hemoglobi ~
urea sanguinea y protoporfirina de zinc.

v) Andlisis microscédpico de la orina.

vI) Pruebas de fertilidad €3),

La informacién que arrojan estos examenes se pueden dividir en:
indicadores de absorcidén de plomo como son plemo en la sangre (PBS) y
plomo en la orina CPbOD.
bioquimica al efecto del plome son:

Mientras los indicadores
coproporfirinas urinarias CCPW2,
scido deltaminolevulinico urinario CAALUD, deshidratasa del acido delta-—
aminolevulinico CDAAL), protoporfirina eritrocitica CPE Znd, hemoglobina
CHDY, reticulocitos y punteado baséfilo en eritrocitos.

Los valores normales de estos indicadores se seffalan en la tabla
3.4 CSD.

tndicador bioldgico Valotes normales i

Plomo en la sangre 17.01 £ 48,4100 ¢

Piomo en fa arina 2200 L 664N
Coproporfirinas urinarias

Cuantitativas 75pugn0o0 ml

de respuesta’

Semicuantitativas

LPumeado basofilo en eritrocios

. Negativas ([escala0a + + + +]

Acido deltaminolevulinico utinane 7 ppimi
Deshidratasa del AAL 100%
Protopotlitina entrocitica Zn 51 ug 100 ml
Hemoglobina ~ 15 8100 ml

0-1.1 000 hematics

-

Valores normales segin 18 We1atuss MienaCORS] s 1as atminntos Or.la Jetaturd or Serm an 00 Meduing
del Trabago det IMSS

Tabla 3.4 Valores normales en individuos sin exposicidn laboral (555,
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En la figura 3.1, se ilustra la intervencidén del plomo. El cual par
unidén covalente actua como inhibldor de numeras enzimas, algunas de
ellas involucradas especificamente en la sintesis del grupo hemo.

Elapas enzimaticas "
® Metabalitos

acumulados

Succinil CoA glicina

Pl Sintetasa
dei AAL
Auido deltaminolevulinico [AAL)
AALU
Deshidratasa
"‘"‘" del AAL l
Porfobilinageno
Phep [ Sintetasa del
uropotiinnogeno
Cosintetasa del
uroporfinnageno 1
Utoporluindgeno HI cPu
l Urogenasa ‘
Coproporiinageno 11 -
Pb-" Coprogenasa ]
Protoporfinna IX
rb-»[ Feroquelatasa ‘ (PE Zny

Pigmento hemo
Figura 3 Etapas enzimdlicas en las que Interfiere el plomo (55).

71



3.3.8 d Compuestos orgdnicos. Estas sustancias dan proteccioén anticorro-
siva, dependiendo del grupo funcional principal. Los mas importantes son:
aminas, grupos carboxilicos, anilles nitrogenados, grupes hidroxilos,
mercaptanos sulfonatos o compuestos acetilénicos, De tal forma que se
tienen inhibidores organicos, que funcionan por quimisorcién, adsorcién
electrostatica o por adsorcién a nivel del enlace n C20D.

Riggs discute y da la estructura quimica de 207 compuestos organi-
cos que pueden ser usados como inhibidores de la correosién. ClasificaAn-
dolos en receptores de protones, rocaptoraes de electrones y aquelleos que
cumplen ambas funciones. Los ruceptores de protones son generalmente
considerados para migrar y adsorberse a las Areas catédicas. Ejemplos de
¢stos son las aminas alifaticas y aromaticas. entre otros. Los recepto-
res de electrones son eficientes entonces en las iAreas anédicas, tenien-—
do come ejemplo a los organo~tioles.

Algunas moléculas pueden contener, tanto receptores de electrones
como de protones. Un ejomplo tiplico es el 2-amincbencenoctiol. el cual
contiene simultineamente los grupos amino y tiol, lo que le da caracte—
risticas do control catdéddico y anddico, haclendolo un inhibidor ideal.
Sin embargo cuando hablamos de recubrimientos, no dabemos perder de vis-—
ta las posibles interacciones entre el inhibidor adicionado y el resto
de los componentes de la pinLura. Asi como también se doben conservar
todas las propledades fisicas y de aplicacién intactas, reforzando sola-
monte la resistencia a la corrosién (S6).

Su amplia versatilidad de uso, su baja © nula toxicidad y en gene-
ral el emplec de cantidades menores (con respecto a un pigmento que
cumpla la misma funciénl, para obtener resultados de alta eficiencia co-
mo anticorrosive. Han hecho de este tipo de inhibldores. el campo de
investigacidén mas (értil y por el cual seo conducen innumerable investi-
gadores de plgmentos anticorrosives. Existiendo una gama tan amplia de
productos, =olo se harid una breve lista y descripciodn de algunos ya
empleados en Estades Unidos como alternativas viables técnica y economi-
camente, para sustituir a los conocidos compuestos de plomo y cromo.

a2 Sulfonato basico de calcio: inhibidor considerado catdédico. re-
comendado para su uso en sistemas base disolvente, compatible con resi-
nas vinil-acrilicas, alquil-polid¢ster, epdxicas, poliuretanicas. Una
vez formulade el recubrimiento es aplicable sobre acero, acero galvani-
zade, aluminio y cabre. Concentracidn de 20-85 % sobre sdlidos de
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rosina. Se incorpeora por mezcla.
Ejemplos de nombres comerciales: Lubrizol @ 2110 y 2064 C(® marca
registrada de Lubrizol Corp.D.
Otros proveedores que maneojan estos. aditivos son Amcco Chomicals
Corp.. Edwin Cooper, Division of Ethy! Corp., Shell O11 Co.,
Chemical Co., Philips Petroleum Co., Witco Chemical Corp.

Chevron
y Texaceo, Inc.

b)Y Sales de =zinc y baric del AaAcido dinontl naftalen sulfénico.
conocidos comercialmente como Nacorr ® 18552 y 1551 (@ marca registrada
de King Industries.Inc.). El mecanismo de proteccidn es por adsorcién
del sulfonato sobre el éxddo de hierro. esto causado por

su forma de
sombrilla, con un Area de aproximadamente 200 2. De aesta manora se ofre—
ce una barrera al paso de agua, oxigeno u olros agentes agresivos.

£l Nacorr 15%2 es recomendado para sistemas base disclvento., en
proporcién 1-5 % del peso total, se adiciona por mezcla.El Nacorr 155t
S0 emplea tanto como sistemas base disolventae y acuosa, con las mismas
proporciones de uso y forma de adicidn, En ambos casos son compatibles
con resinas vinil-acrilicas, alquil-poliéster, epédxicas y uretinicas.

¢} Sales de Acidos carboxilicos, =e han tenido resultades.
aceptables con sales do bario de Acldos como el citrico, tartarico o sa-
licilico en resinas acrilicas, alquidalicas, epdxicas, de poliacetato de
vintlo y hule clorado.

El estereato y benzoato de zinc combinades con zinc ¥ aluminio pro-
porcionan también propiedades aceptables en vehiculos alquidalicos, epd—
xicos y basados en nitrocelulosa.

Otros compuestos interesantes son las sales de bario y sodio de los
asfaltos oxidados (que son una mezcla de Acidos carboxilicos, hidroxi-
Acidos, lactonas, esteres y material insaponificable). Estos son compa-
tibles con resinas hidrocarbonadas y preseontan buena resistencia a la
corrosidn. Ejemplos: Alox ® 185 y 575 (® marva registrada de Alox Corp.).

El azelato de magnesio es comercializado por la National Research
Development Coorporation en Gran Bretafa, y se recomienda emplearlo en
mezcla con Oxido de magnesio en relaciones de 1:3 a 1:10. La cantidad
total de azelato recomendada es de 1-10 % poso, sobro los no volatiles
totales.

d) Sales de aclidos nitrocarboxilicos, los compuestos organicos con
grupos NOz son oxidantes que pasivan la superficle del acero. El poten-

cial de oxidacidn del nitrobenceno puede incrementarse, introduciendo un
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grupo electrofilico que reduz¢a la densidad electrénica del nitrogeno.
Una aplicacidn directa de este principio, se aplica en la sintesis de
sales de zinc del acldo S-nitroisoftilico ¢ nitrotereftalico C20).

El producto comercial conocido como Sicorin ® RZ (® marca registra-
da de BASF Farben + Fasern AG) se emplea combinado con fosfato de zinc
en relacién 1:9, con excelentes resultados €572,

Propledades tipicas Ref.
Contenido de zinc, % 48 37
Compuestos orgidnicos, % S50 a7
Presentacion polvo 57
Color incoloro 5?7
Resistencia a la temperatura, °C 300 57
valor pH 7.0 20
Gravedad especifica 2.8 57
Solubilidad en agua g-1 186 20
Absorcién de acelte g-100g 38-40 a7
Compos.lclén basica sal de zinc de un 20

nitrocompuesto
organico

En general, se puede deducir que numerosas sales de zinc, empleadas
en conjunto con el &xido o fosfato de zinc, proporcionaran la proteccion
requerida por el sustrato metalico, siendo la limlitante la compatibili-
dad de estas sales en el sistema a formular.Como ejemplos se pueden men-
clonar los siguientes: Alcophor ® 179 (® marca registrada de Honkeld,
que oS una sal de un Acido organico de zinc €42 % de zine),mecanismo do
inhibicidn anddico, gravedad especifica 2.5, polvo con tamatio promedio
de particula de 4 micras, sistemas base disolvente y agua, recomendado
de 1 al 2 % en peso del total.

SER-AD ® 179 Cmarca registrada de Chemische Fabriek SERVO BV) es
un liquido de gravedad especifica 1.05, nivel de uso do 0.1 a 0.5
sobre el liquideo total, se adicicna por mezcla, base acuosa.

PAC ® 40 C(marca registrada de Union Carbide Corp.d es un complejo
metilico, que se usa en alquidilicos de alteos sélidos, base
disolvente,empleade conjuntamonte con polve de aluminio.

@) Aditivos quelantes:tienen la capacidad de formar compuestos

complejos insolubles, presentando una barrera fisica al paso de oxigeno,
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agua, etc.

Cobratec @ 99 (® marca registrada de Sherwin Williams Chemicalsd es
un producto c¢on mis del 88 % de benzotriazol, el cual es eficiente para
resinas vinil-acrilicas o uretanicas base disolvente. Se emplea de 1.5 a
2 por clento con respecto al liquide total, se adiciona por mezcla, es
un liquido de gravedad especifica 1.18. Se emplea para sustratos de co-
bre y sus aleacliones.

Alcophor AC es un surfactante orgénico basado en &cido tanice, de
mecanismo de proteccidn anddico, por reacciédn del Acidoe tanico con el
éxido férrico forma un tanato de fierro insoluble de color negro azulo-—
so, es un liquido de gravedad especifica 0.G8, viene en solucién al 30 %
en esteres y aromiticos, insoluble en agua, para sistemas al disclvente
resinas alquidal-poliéster, nivel de uso de 2 % sohre liquido total.

f3 Aminas y sales aminicas de Acldos carboxilicos. Las propledades
de inhiblcidn de estos compuestos estan determinadas, por la densidad
electrénica del Atomo que constituye el centro de reacciédn. La
quimisorcidn de enlaces, entre ol inhibidor y el metal esti reforzada
con un incremento de la densidad electrénica del centro reactive. Estas
investigaciones establecen, que las propledades de proteccidn mejoran si
hay altas densidades electrdénicas alrededor del Atomo de nitrégeno, en
la misma forma son mis eflclientes las aminas ciclicas que las
alifaticas.

La adsorcidén de las sales aminicas de Acidos carbaxilicos, serd si-
milar a la observada para las aminas solas, pero de mayor complejidad
puesto que invelucran varias especies anidnicas y catidnicas, tante de
la sal misma como de los complejoz asociados.

Raybo ® 80 NoRust (® marca registrada de Rayboc Chemical Co.), es
una amina organica usada en sistemas base acucsa, en un porcentaje de 1
sobre el peso total.es un lfquido de gravedad especifica de 1.12 al 28 %
q,':, agua, compatible con resinas como las vinll-acrilicas, uretdnicas y
cualquier otro latex.

g) Los promotores de adhesién como los titanatos y los silanos, son
también considerados como aditiveos que incrementan la resistoncia a la
corrosién debido a que mantienen una mejor adhesidén del recubrimiento al
sustrato por proteger. Como fabricantes de los primeros figuran Unien
Carbide Corp. y Dow Corning Corp, mientras que los segundos son fabrica-—
dos por Kenrich Petrochemicals,lne.(203.
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3.3.8 Caracteristicas de los {nhibidores. En general Se pueden resumir
en las siguientes:

1) Debe ser eficiente en un rango amplic de pH.

2) Reacciocnara con la superficie metaAlica para generar un producto
de menor solubilidad que ol fermado sin el inhibidor.

2> Tendra una solubilidad baja pero suficiente para asegurar su
presencia en todas las condiciones de exposicidn del sistema de recubri-—
mientos.

4) Formard una pelicula sobre la inteorfase recubrimiento-sustrato
que ademis no reduzca la adhesién del primario sobre la superflicie
motalica.

'u) Debe ser eficiente en lo posible, tanto en el campo anddico como
en el catdédico. Este requerimiento es exigido dada la naturaleza
@lectroquimica de la corrosion, que ocurre por dobajo de la pelicula del
recubrimiento como lo muestran las figuras 1.f y 2.b. De tal forma que
sl ol 4nodo o el cAtodo son expuestos al medic, la velocidad de corro-
sién so iner rd con la falla de la pelicula.

o) Controlarad las dos mids importantes reacciones catédicas Ctanto en
medio basico como en acided: HO + (/2 O+ 2 e = 2 OH

Y
2"+ 26" = H

2
puesto que son las que ocurren en la superficie del sustrato., cuando el
oxigeno esta presente (u otros contaminantes como cloruros, sulfuros.
sulfateos, etc.2. Sin embargo si el mismo se agota, la reaccidn de
produccién de hidrégeno serd la predominante (medio acido), de ahi la
importancia de que un inhibidor que sea capaz de reducir la velocidad
de ambas reacciones (38).

3.4 @valuacion de la eficiencta de los primarios como metodo de control
de la corrosidn.

Los métodes de prueba se pueden clasificar en electroquimicos, ana-
liticos para cuantificar e ldentificar los productos de corrosién y de
comportamiento, Una vez aplicado ol recubrimiento en el sustrato a pro-
teger.

3.4.1 )lélodos oloc troguimicos: por medicidn directa de la resisten-
cia eléctrica del recubrimiento, asumiendo que las fugas de corriente no
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son debidas a “pinholes” © deterioro de la pelicula. Leidhelser ha
reportado que valores por debajo de 107 n/cmz. implican pérdida de las
propiedades de proteccidén del recubrimiento CS8E).

Otra alternativa son los estudios por polarizacién, que se emplean
ampliamente para madir veloclidades de corrosién en medios de baja resis-
tencia eléctrica ¥ no interfiere con @l fiujo de la corriente. Esta téc-—
nica provee do informacidn acerca del mecanisme de inhibicién, aclarando

si es anddico o catédico, Generalmente los recubrimientos organicos son
aislantes eléctricos, y por esta técnica no se obtlenen resultados
directos., sSino que Se requiere una compensaclidn de voltaje a traves de
la pelicula formada. Para evitar esta dltima se han empleado reciente-
mente pruebas de impedancia por corriente alterna (5@,

En general, se puede decir que estas técnicas son altamonte aspe-
cializadas, y se¢ emplean en laboratorios académicos y contados laborato-
rios de industrias dedicadas a la fabricacidédn de pinturas Cen Estados
Unidos) C20).

3.4.2 Hétodos analltices. son técnicas que se emplean para conocer
la composicidn de la superficle del recubrimiento, ol recubrimiento mis-
mo, los productos de corrosién y 1os posibles compuestos formados por el
iphibidor y ¢stos dltimos.

Espectroscopla de eomisién Missbauer, la cual esta limitada a la
nacesidad de usar 2'Co en la interfase metal -recubrimiento y una clerta
habilidad para interpretar los resultades sin ambigdedad.

La elipsometria estad limitada por la transparencia de el recubri-
miento y la facilidad de interpretacién de los resultados, en términos
de las constantes épticas.

Los estudios por microsonda Raman carecen de sensibilidad para pe-—
liculas delgadas. Siendo aun una técnica nueva, se encuentra en desarro-
llo para la”aplicacién en un amplio rango de espesores.

Para estudios de la superficle, se emplean con éxito métodos como
la espectroscopia Auger, espectroscopia fotoelectrdénica de rayos X y
espoctrometria de masas idnica secundaria C38).

) 3.4.3 Pruebas de comportamiento. Se realizan comparativas entre re-
cubrimiontos con pigmento de compartamiento conocldo contra los propues-—
" son de uso generalizado y de acuerde con las normas ASTM. La tareoa os
sancilla pues se formula un recubrimiento a determinado PVC, con dife-

rentes niveles de inhibidor y se compara con un recubrimiento de efi-
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ciencla ya probada (formulado con dxidos © cromatos de plomo o zinc

inclusive). Estas pruebas son conocidas como aceleradas, debldo a que se
contabilizan por horas y se les da un equivalente en afos de servicio.
Enseguida se enlistan las pruebas principales:

Pruecba ASTM
B 117-83

D 2247-87

D 16594-79

D 820-88

D 714-87

D 609-73CBO)

2197-88
335987
s3-88

458788

g eov

Ref.
60

81

83

B4

2289¢

Breve descripcion

En los paneles ya recublertos al espesor recomen—
dado, son montados en un soporte con un anguio de
18 a 300. on una caAmara donde se esprea una solu-—
cién salina al S % a 38°C, Yy seo someten a ciclos
de 500, 800, etc. horas. Las variables a controlar
son: la concentracién de la solucidén salina, pH.
presién de atomizacién, entre otras.

El panel ya preparado se coloca en una cimara que
contiene agua callente, gencralmente a 28°C mien-
tras el lado no recublerto esta a temperatura
ambiente, lo cual provoca condensacién sobre la
pintura y por leo tanto paso de vapor de agua a
traves de la misma, con un incremento de tempera-
Lura seo aumenta la velocidad de corresién y es co-
man emploar 48 & 60°C.

Proporciona los métodos de evaluaciédn para ambien~
tes corrosivos de los paneles de prueba.

Estableoce los estindares del grado de oxidacidn en
paneles racublertos después de las pruobas (tabla
3.8,

Establece los estindares de ampollamiento sufrido
por los paneles pintados sometidos a pruebas Cta-
bla 3.6,

Da los lineamientos de preparacién de los paneles
de prueba asi como las caracteristicas fisicas de
los mismos.

Pruebas de adhesién del recudrimiento, sobre los
paneles aplicados al término del curado total.
Establecen las condicicnes de prueba., mediante el
uso de una camara de condensacidn y luz fluorces-

cento ultravioleta.
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ESTR TESIS MO DEBE
SAUR BE LA BIBLIOTECA

La tnica dosventaja de estas pruebas es que por ser comparativas,
deben realizarse de forma simultanea, y de ser posible por el mismo ope—
rador C20).

Estas no son las Unicas pruebas que se pueden realizar, pero si{ las
mas frocuentemenie empleadas en la evaluacidn de un primario. En el caso
de tener propliedades comparahles a uno de erj.c&enc!..a ya conocida, se
procedan a pruebas mis especificas de acuerdo al use final que tendra,
compleomentadas por pruebas analiticas y electroquimicas €38,

Grado Descripeion

fotografia
de referencia
ASTM-SSPC
10 manos de 0.01 % de la superficie oxidada innecesaria
9 menos del 0.03 % de la superficlie oxidada No. 9
8 unos pocos sitios oxidados alslados, menos No. 6
del 0.1 % de la superficlie oxidada
7 menes del 0.3 % de la superficlie oxidada no hay
=] manchas extendidas de ¢xido, pero mencs No. ©
del 1 % de la superficie oxidada
S el 6xido ss extiende al 3 % de la superficie no hay
4 el 4xido se extiende al 10 % de la superficie No. 4
3 un sexto de la superficie estid oxidada no hay
2 un tercio de la superficie esta oxidada no hay
1 la mitad de la superficio ostd oxidada no hay
=] aproxi madamente 100 % de la superficie innecesaria

presenta oxidacion,

Tadla 3.5 Grados de oxidacion de acusrdo al ASTH D 610-85 €203,

Estandares fotograficos de referencia:
Tamaflo: No. 10 sin ampollamiente
No. 8 ampollas pequefias que son facilmente detectados por
ol ojo humano.
No. 8, 4 y 2 progresivo aumento del tamafio de las ampollas.
Frecuencia: D = denso, MD= medianamente denso, M= medio, F= poco.
Tabla 3.8 Ampollamiento de acuerdo con D 714-87 C20).
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CONCLUSIONES

“2a ci ia-neo ha g Ude Lo verdad,
nerr nunca neo Aa premalids nd sa
naz ni la felicidad. ™

Gustavo Ledbon



La necesidad de controlar el proceso de corrosién tiene implicacio-
nas econdmicas, ecolégicas y de proteccidn de la salud de laos trabajado-
res involucrados en los procesos de fabricacién de los pigmentos y de
los recubrimientos. Asft como en su aplicaccidn y remosién para el repin-
tado.

For un lado es importante raducir la velpcidad de corrosién de una
estructura metslica, pues de esta manera se incrementa su tiempo de vida
util, Pero no se deba descuidar el balance del entorno ecoldgico que nos
rodes, ni afectar la salud de las participantes en cada uno de las
procesos, inclutdos los usuarios finales.

El uso de pigmentos de plomo es tan antiquo, que existen referen—
cias del uso del minio (Pb'D‘) por el pintor Micias en el afio 320 A. de
€. (47). Este compuesto es empleado desde hace mucho tiempo como antico-
rrosivo, debido a su facilidad de formar barreras casi impermeables,
rompiendo la formacién de 1a pila de corrosién en g1 seno de aglutinan-
tes derivados de aceites (linaza, de soya, ®tc.), gque a su vez son prac—
ticamente los primeras vehiculos empleados para la formulacién de un re-
cubrimianta.

El enfoque actual para la proteccidn de una estructura metalica
(doméstica o industrial), visualiza el sistema camo un todo, desde la
preparacién de suparficie, cada una de. las capas de pintura y 1a aplica-
cién de las mismas. Entonces se observa que el controt de la velocidad
de corrosidn, no depende @xclusivamente del primario {y por #nde del
elemento inhibidor). Sino que es solamente una parte del sistema, este
nuevo enfoque del problema de corrosién permite al investigador de
recubrimientos manejar variables como PVC y CPVC, para farmular correc—
tamente el sistema adecuado (primario, enlace y acabada), en funcién

de las condiciones de aplicacién, preparacién de superficie y medio de
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trabajo.

Los nuevos desarrollos se dirigen hacia los recubrimientos de altos
sOlidos, adelgazables en agua y en polvo. Todos con ventajas y desven—
tajas con respecto a los de base disolvente, pero cuyo abjetivo p;imor—
dial es afrecer una barrera relativamente no permeable a oxigeno, agua
o cualesquiera otro agente, que permita el establecimiento de la pila
de corrasidn.

De esta forma conjugando los factaores que reducen la velocidad de
corrasién, es posible cambiar pigmentos de eficiencia conocida por
nuevas productos de toxicidad baja y manejo mis sequro. AdemiAs si se co—
nocen los probables mecanismos de funcionamiento, se facilita la tarea
de investigacisn. Ya gue se obtienen parametros de control y exigencias
para los compuestos sustitutos. Siendo el 4area donde hay mayor
expansion, la de compuestos orginicos por su amplia versatilidad de sfn—
tesis y usos.

La legislacién del nuestro pals, prevee la elimifdcion del uso de
productos de plomo en recubrimientos de uso doméstico y escolar. Pero en
ambientes industriales depende de la normatividad de cada institucidn.
En el caso de Ferrocarriles Nacionales no acepta el uso de primarios

con minio, sin embargo PEMEX y CFE los aceptan en casos muy especificos.
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ANEXO A

PREPARACION DE SUPERFICIE

Los propésiteos de una eficliente preparacién de superficle, se resu—
men en los siguientes:

1. Asegurar un sustrato uniforme, que se acerque al modelo original para
el cual fue formulado el recubrimiento.

2. Eliminar impurezas e incrementar el Area superficial, para favorecer
la adhesidén C(ya sea que Se efectué por valencia primaria o secundariad.
3. Asegurar la eliminacién de sales solubles. que puedean provocar pro-—
blemas de ampollamiento © corrosidn filiforme C70).

Los métodos empleados para lograr estos objetives, se pueden divi-
dir bhasicamente en manuales y a base de abrasivos. Exdstiendo diversas
normas para la identificacidén del tipo de limpieza realizado. Por
ejemplo las de PEMEX estiAn basadas en las de Steel Structure Paint
Counclil, dste ultimo edita un manual que en su volumen 2 estad presentado
en la sigulente forma:

Capitulo i: describe el uso de las especificaciones SSPC y propor-—
cliona una guia de seleccidn de sistemas de recubrimiontos, en funcidn
dol medio de trabajo a que estari expuesto. .

Capitulo 2: hace un comentaric acerca de preparacién de superfi-
cles, ¥y contiene las nueve especificaciones de preparacién de superficie
de la SSPC con dos estandares visuales, para la evaluacién de superfi-
cies sin pintar o aquellas que ya han sido recublertas. Incluye ademis
las especificaciones de los abrasivos minerales o escoria, omplgados en
limpleza con abrasivos.

Capftulo 3: realiza comentarios acerca de los sistemas de
recubrimientos de la SSPC, enseguida pressnta gutas y especificaciones
de sistemas. acompaladas deo las condicliones estipuladas de preparacién
de superficie, wespesor de pelicula, aplicacién y tipo de pintura a
emplear.

Capitulo 4: comeonta y describe las especificaciones de recubrimien—
tos de la SSPC, incluyendo tipos genéricos y hace referencia a otras
especificaciones.,
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Capitule 5: hace observaciones acerca de las especificaciones de
SSPC, para la aplicacién de recubrimientos. Explicande los métodos y
guias proporcionados: PA 1 es especificacitdn de aplicacién de pinturas,
PA 2 os la especificacidén para medir espesores secos, PA 3 da los requi-—
tos para un trabajo seguro, PA 4 especifica las condiclones de repinta-
do, PA S habla de los programas de mantenimiento de la pintura.

El capitulo & presenta un procedimiento de calificacién de la call-
dad, para las compaNias que se dedican a la aplicacidn de los recubri-
miientos C713.

La necesldad de Lener estindares visuales de comparacién, para ca-
lificar la limpteza de la superficie. Justifica la existencia de un cé-
mite de la SSPC, dedicada a la preparacidn de los mismos que en 1989 pu~
blica “Visual Standars for Abrasive Blast Cleaned Steel Surfaces (Stand-
ard Reference Photographs)’”, que consta de 18 fotografis que muestran
los cuatro grados iniciales de herrumbre, y enseguida la apariencia de
cada uno de ellos después de limpieza superficial, limplieza comercial,
limpieza cerca de metal blanco y limpleza a metal blanco Cun ejemplo se
presenta en la fotografia A.ad). Incluye & fotografias, que nuestran la
influencia del tipo de abrasivo empleado. Este trabajo demandéd 1la
limpieza de cientos de placas de acero, y se tomarén mas de 1000
fotografias, de donde fueron tomados los estaAndares publicados (72).

La importancia del tipo de limpieza., se observa en la tabla A.1:

Preparacién de superficlie Durabilidad relativa
tde acuerdo o SSPC tanom

Metal blanco 10.3

Cercano a metal blanca 0.8

Comercial 8.3

Limpleza manual con rasqueta o copillo a3

Tabla 4.1 Influencia de ta proparacv.’én de superficie en la vida de un
recudbrimiento €475,
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En la referencia 73 so realiza un estudio comparativo entre las di-
ferentes normas péra limpieza de superficie, aplicadas en nuestro pails
por empresas como son., por ejemplo PEMEX, CFE, etc. A las cuales de~
bon apegarse las empresas subcontratadas por éstas.

La tabla A.2 da un ejemplo de equivalencias entre diferentes normas

de limpieza de superficies con abrasivos:

Suecia Reino Unido Estados Unidos
C(BS 4232) SSPC
Sa 3 primera calidad metal blanco
Sa 2.5 segunda calidad cercanc a metal blanco
Sa 2 tercera calidad comercial
Sa 1 —— superficial

Tabla A.2 Egutvalencia entre diferentes especificaciones para ltimpleza
de una superficte metdlica C74).
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FOTOGRAFIA A.a (72>
Grado inicial de herrumbre es B
Carriba a la izquierdad

Grados de limpieza de arriba hacia
abajo: B SP 7 limpieza superricial
B SP B limpieza comercial, B SP 10
cercano a metal blanco, B SP S me—
tal blanco.

nota: el color y resclucidn de ee-

tas fotografiaa no son necesaria-

mente iguales o loa eatdndares,

@olo @e usan como una referencia.
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ANEXO B

APLICACION DE UN RECUBRIMIENTO
El método de aplicacidn es tan importante, como la preparacidn de
superficie y la composicién misma del recubrimiento,

de la presentacién comercial cde este ultimo.

y estid en funcidn

Hay recubrimientos en polvo dque se aplican electrostiaticamente, de

aeste tipo hay epéxicos y poliuretanicos.

La mayoria de los recubrimientos comerciales, son presentadoes en

forma liquida. que puede ser aplicado en forma manual: cepillo, brocha,
rodillo, etc.;

; mediante equipo neumdAtico: a pistola con aire o pistola

sin aire (conecido como airleess); por medio electrostatico; a alta pre—

px;osién. etc. Las formas de aplicacidn son tan variadas. como los sus-—

tratos a proteger y el producto a aplicar. En el Capitulo 5 de
rencia 71 se da una guta especifica, de acuerdo al SSPC.

Los problemas derivados de una aplicacién deficiente,
sigulentes:

la refe-

son los

17 Discontinuidad en la pelicula.
2) Falta de adhesidn al sustrato,
32 Agrietamiento.

42 Corrugado.

52 Puntos de alfiler.

6> Cratoraes.

7) Escurrimiento.

8) Cascara de naranja.

9 “Pinholes’.

Todos y cacda uno de estos defectos, facilitaran la tarea del medic
de trabajo. constituyéndose en factores dque aceleran la velocidad de co-
rresién., Per lo tanto deterioran la vida del recubrimiento y de la misma
estructura. con fuerte :mpacic econdmics (783,

f.a tabla B.1 indica las formas de aplicacidén mis usuales, asi como
la industria que las emplea.
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Motodo

Recubrimiento

Pistola de aire
Electrostatico

a pistola

con disco rotatorio
Pistola sin aire Cairlessd
El ectrodepdsito
Brocha
Rodillo
Lecho fluidizado

automotivo e industrial
automotivo e industrial

industrial

automotivo e industrial
doméstico

doméstico

industrial

Tabla B.1 Motodos de aplicacion <762




ANEXO C

FUENTES BIBLIOGRAFICAS MAS IMPORTANTES EN RECUBRIMIENTOS.

LA Paint Resesearch Assoclation del Reino Unido publicéd en Progress
Report Cotoflo de 1887), una lista donde describe las rovistas gque se
editan en el mundo que incluyen téplcos acerca de recubrimientos eon un
articulo titulado: “Feurnals and all e de Catherine Haworth., Sin
embargo no todas las revistas que incluyen on su temitica a los recubri-
mientos llevan en su titulo la palabra "paint” o pintura. Dade que la
ciencia y toecnolegia de pinturas abarca multitud de temas come pueden
ser fisicoquimica, quimica organica, ingenieria amblental,etc. El lista-
do sigulente presenta las revistas, que publican articuleos de interes
para el investigador de esti area.

Collotds and Surfaces
Anatlytical Chemestry
Paint and Coatings Industry <Cuna de <California

Bei jingd

y otra de

Ober fache/Surface
Feotle Seifen Anstrichmittiel
Materials Performance
Corrosion
JOOCCA CRetino Unidod
Journal of Coating Technology CE.U.>
Journat of Protective Coatings and Lintings CE.U.D
Farbe + Lack CAlemaniad
Industrie Lackierbetried CAlemaniad
Double Laison CFrancial y
Surface Coatings Australia.
Todas estas revistas incluyen arti{culos técnicos., con novedades y
avances en la investigacién.
La siguiente lista de revistas, adomas de publicar lo anterior. Dan
detalles de productos comerciales o industriales.
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Del Reino Unido:
Polymers Paint Colour Journal
Paint and Resin y Pigment and Resin Technology
Fintshing y Product Finishing
British Decorator y Painting and Decorating
wPW Decor
De Estados Unidos:
American Paint and Coatings Journals
Products Finishing, Modern Paint y Coalings
Do Alomania:
Deutsche Malerblatt
Mappe
Fahrzeug Metall Lackierer
Ober flaches1JOT
Farbe and Raum
Da Suiza:
Applica
OberflachesSurface
Coating
De Italia:
Pitture e Vernict
Rivista del Colore
Verniciature e Decorasicne
Otros paises:
Verfhroneik y Oppervlaktechnieken de Holanda
Pinturas y Acabados de EspalNa
Pinturrerias de México
Farg och Lack CEscandinavia: Suecita,Noruega y Dinamarcad
Coatings Magazine de Canada
Paitindia y Journal of the Japan Sociely of Colour Materials de
Japén publicadas en japonas. :
Paint and Coatings Industry de China.
La biblioteca de la Paint Reseach Association tiene revislas publi-
cadas en la CEl y otros palses del esle esuropeo C77).
Para la ubicaci¢én da estas revistas, en nuestro pais es necesario
recurrir al Catalogo Coloctive de Publicaciones Periddicas de CONACYT,
publicado en 1688. Donde estan ordenadas de forma alfabeética por titulo




de la revista e indica la biblictaca en donde se ublca, asi como la
direccion y toleféno cdo la misma.

Otra forma de documentarse es directamente via Chemical Abstracts,
ya sea por el Subject Index ,Author Index. Patent Index. etc. =egun sea
ol accesc de entrada con que se cuenta. Aqul sélo aparecen resumenes pu-
publicados en la seccidn 42 do CA (Coatings, Inks and Related Products)
¥y la referencia de la revista donde originalmente se editd, Medlante
el CASSI CChemical Abstracts Service Source Index), es posible localizar
ol nombre completo de la publicacién y la biblioteca Cde las que eostan
asociadas a CA en todo en el mundo) donde serad posible encuentrarla.

Para ubicar tasis profesionales gque aborden oste tema, eon la
biblioteca de la Fac. de Quimica, Div. de Est, Profesiocnales, estan
ordenadas de acuerdo a las secciones de CA. Entonces hay que centrar la
busqueda en la seccidn 42, atn cuando otras secclones pueden ser Gtiles
€78d.

Asociaclones profesionales como la NACE, SSPC, etc.., publican sus
propios libros y manuales.

La Federaticn of Societies for Coatings Technology ha publicado una
serie especializada en recubrimientos, cada una de las unidades es una
monografia del tema tratado., 2o inlcid su edicidén en 1965. Una lista de
los Lemas abordados es la siguiante:

UNIDAD 1 INTRODUCCION A LA TECNOLOGIA DE RECUBRIMIENTOS CREV. 1973>

UNIDAD 2 FORMACION Y ESTRUCTURA DE LAS PELICULAS DE PINTURAS (1965)
UNIDAD 3 ACEITES PARA RECUBRIMIENTOS ORGANICOS C196%5>

UNIDAD 4 TECNOLOGIA MODERNA DE BARNICES C10968)

UNIDAD S5 RESINAS ALQUIDALICAS C1967>

UNIDAD & DISOLVENTES (19067)

UNIDAD 7 CARGAS Y PIGMENTOS BLANCOS C1987)>

UNIDAD B8 PIGMENTOS INORGANICOS DE COLOR €1968)

UNIDAD 8 PIGMENTOS ORGANICOS DE COLOR €1968)

UNIDAD 10 PIGHMENTOS NEGROS Y METALICOS €19659)

UNIDAD 11 ADITIVOS Y SECANTES PARA PINTURAS (1969)

UNIDAD 12 CALCULOS Y PRINCIPIOS DE FORMULACION DE UNA PINTURA (1969)
UNIDAD 13 AMINO RESINAS EN RECUBRIMNIENTOS (1969)

UNIDAD t4 RESINAS DE SILICON PARA RECUBRIMIENTOS ORGANICOS C1870)
UNIDAD 15 RECUBRIMIENTOS DE POLIURETANO (19701

UNIDAD 16 DISPERSION Y MOLIENDA C1970)
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UNIDAD 17 RESINAS ACRILICAS (1971)

UNIDAD 18 RESINAS FENOLICAS €1971)

UNIDAD 19 RESINAS VINLLICAS C1972)

UNIDAD 20 RESINAS EPOXICAS EN RECUBRIMIENTOS €1972)

UNIDAD 21 NITROCELULOSA Y ETERES ORGANOSOLUBLES EN RECUBRIMIENTOS
€1972>

UNIDAD 22 PLATIFICANTES (1974>

UNIDAD 23 ACABADOS PARA INTERIORES (1976)

UNIDAD 24 PINTURAS DOMESTICAS PARA EXTERIORES (19773

UNIDAD 235 ACABADOS AUTOMOTIVOS (1977)

UNIDAD 26 CORROSION Y PREPARACION DE SUPERFICIES METALICAS QUE SERAN
RECUBIERTAS (1978

UNIDAD 27 BARRERAS ANTICORROSIVAS Y PRIMARIOS INHIBIDORES (1979)
PROTECCION CONTRA LA CORROSION MEDIANTE RECUBRIMIENTOS
€1887)>.

La importancia de esteos trabajos, radica en el hecho de significar
una revision exhaustiva de lo conocido hasta el momento de su publica-
clén €(79). Todos estin en idioma inglés, una coleccidén completa la tiene
la biblioteca de la ANAFAPYT CAsoclacién Nacicnal de Fabricantes de
Pinturas y Tintas) ubicada en Gabriel Mancera No. 309, Col. del Valle,
México, D.F.
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