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CAPITULO 1 

1.1.- OBJETIVOS: 

Probar la eficiencia de la técnica de impedancia electroquimica en la caracterización de las 

inteñases. 

Aportar infonnación que ayude a seleccionar el mejor pigmento inhibidor de la corrosión en 

recubrimientos de poliuretano . 
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1.2.- RESUMEN : 

El presente trabajo de tesis tiene como objetivo evaluar seis diferentes pigmentos 

inhibidores de la corrosión en pinturas de poliuretano . Se utilizaron seis probetas para igual 

nümero de pigmentos . en cada una de ellas se fijó un tubo de metacrilato. el cual se llenó con 

una solución agresiva de cloruro de sodio 0.5 molar . Para conocer la evolución de las probetas se 

utilizó la técnica de impedancia electroquimica 

Las mediciones se realizaron a diana. durante la primer semana , en /as siguientes 

semanas las mediciones fueron espaciadas 

La respuesta del sistema se obtiene en fonna de diagramas de impedancia: Nyquist. 

Bode y angulo de fase 

Para correr una segunda prut?ba , :;e fljó u:i ~cgundo tubo de metacrilato en cada 

probeta, a las cuales se les hiz.o previamente una ranura de dos centímetros de longitud , con el 

objetivo de dejar el metal al descubierto y observar el comportamiento del inhibidor en esta 

situación. 

Finalmente se obtuvieron resultados que permitieron seleccionar al mejor pigmento 

inhibidor de la corrosión en pinturas de pohuretano 
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1.3.- INTRODUCCIÓN : 

Un recubrinücnto es una barrera que protege al sustrato ( 1natcrial a proteger 

- metal. madera. concreto . etc. - ) dd n1cdio arnbicntc. Actualni.cntc se requieren 

recubrimientos altamente cspccilicos • ya que debido a los altos costos de in.ano de obra • 

un recubrimiento sera barato en la medida de su durahilidad Para el caso del presente 

trabajo . su utili.7...ación es para proporcionar una protección cconórnica y eficiente contra la 

corrosión del n1ctal , esto Unplica el uso de pigmento.._ inhihidorcs de la corrosión . 

l.os pigmentos inhihidon.:s de la corrosión fnrrnan una barrera protectora 

sobre la superficie del metal protcgiCn<lolu contra el clcctrúhto y/o los agentes 

corrosivos. 

La contar11inación atmostCrica es un li1ctor llUC intluyc . en fi.1rnm in1portantc. 

tanto en la aplicación dd recubrimiento como en d dcscmpc-110 del mismo . 

Los recubrirnicntos pueden ser de tiro vinili...:o . acnlico • cpüxico . alquídalico 

y de po1iurctano . Los n:cubrimicnln5. de poliun:tano han t..:ni.Jn gran auge desde 

principios de los años setentas )U que C1."lmparados con otros productos similares. estos 

presentan caractcristicas superiores de resistencia a In" productos químicos ( iilcalis . 

ácidos ) y u la ubrasión • además de conservar su britlü ) tonos originaks . Las principales 

industrias consum.idoras son la mucblcra • de cal:r..ado . de construcción y mctcilica . 

Para que un recubrim..icnto pueda cumplir • en forrn.a adecuada • con los 

requerimientos del cliente se debe tener una preparación del sustrato adecuada. asi conlo 

una buena aplicación . 
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Los recubritnicntos se usan en los nllis diversos :.unbicnh!S desde la 

utilización en los hogares hasta los medios más agresivos en la industria . 

Un prohlenu1 critico en la industria de las pinturas en el presente t icmpo • es la 

necesidad de rccmpla:.r..ar los cronutos y compue .... tt.1s de plomo conKl in.hihidores de la 

corrosión. A.Inbos tipos de rna.tcrialcs están catalog;i<los como pehg.1·os<1s y la tendencia a 

sustituirlos por otras formulacium:s es crccit.:ntc 

rv1cdiantc el empico de la i1npcdancia conhl t1...·cn11.::a elcctrnquirnica es posibk 

visuali7,.ar los proci.:sos 4uc se llevan a caho en una imcrfüsc ckctruquitnica o proceso de 

corrosión y asignar valorcs t.h: resistencias} capac1tanl..".ias ¡¡din'> 

La principal caractcristica Oc c:;.ta tcc11ic¡t ..:-.. J._1 facilidad t.p1c tiene para discriminar los 

procesos y mostrar que ocurre 111on1cnto a 1non1cntn en el si'>tcrna al efectuar un barrido de 

frecuencias ( de altas a bujas ) . 

1.4 



2. 1 .- CORROSIÓN 

2.1.1.- Aspectos generales: 

CAPÍTULO 11 

MARCO TEÓRICO 

El termino conosiún en un medio acuoso. se puc-dc definir como la 

destrucción dt.: un metal n1c<liantc una n:acciún ch:ctro4uímica Cllll su medio ambiente • 

perdiendo d metal :-.us propiedades n1cc.:inicas . Lll'> metales por In ~cm:rul. snn inestables 

en su cSl'-!<lo pun.• . tcnJ.icn.Jo a corH:..:rtirsc cu con1hinac1oncs tn;.'i..; c ... tahlr.:s - tomando como 

punto de estabilidad su .'\(i -

1-:1 acero y el hit:r-ro se corroen en prcscncia de n.xit:-t..•fi<1 y agua . y el 

ICnón1cno lh:: corrosi1.:ln m• M! llt:va en au~encia dc cualql1Ícra de t..·:-.tos dos ..::(1n1pucstos. Por 

cjcrnplo . la corrosión del acl"ro no se da en t.'.'i airl.'.' Sl'l..'O y c..·~ minírn:.i cuando b humedad 

relativa es menor al 601Yo a tc1npcratura an1hi1....·ntc :- si ->1...· lugra clmlinar el oxig.1.:no di.,,11dto en 

el agua . se cnns1dcra que esta cs prúcticnn1cntc n•l cnrro..;-,i'"·~ - exceptuando la pn.•scncia de 

bacterias y ñ.ciJ(1s - . 

l.a Elcctrnquimica puede explicar satisfae1.._1riament.._· el li.:nón1cno de 

corrosk'n aeuosa. En la oxid;,ición <le n1ctaks. el úm.H.lo e::. la /l•ila en donde el 

sustrato sufre una reacción de oxidación • produciéndose asi iones tnctúlieos y un tlujo Ji: 

electrones que se dirige al c<.,todo ; t:n la región c::!túdica se llc'"·;.i a c:alx"' la rco.cción de 

reducción ; dicha reacción generalmente es la reducción 1..k· oxlgt:nn o iom:s hidrógeno 

presentes en la disolución clcctroliticn fonnilndo~c normalmcnlc hidrógeno molecular 
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Esta forni.."lc10n de hidrógeno molecular . genera una pclículn 1nuy delgada e 

invisible . Si esta p~lícula pcl"n"Wnccicra adherida. la corrosi'1n se detendría por completo ; de 

igual forma si el producto de la disolución del trn:tal fuera insoluhk . ~~e ti."tnnaria ·un estrato 

en el ánodo • in-1pidien<lo el contacto con el electrólito y la reacción tcnninana . f\.1as esto no 

siempre ocurre. dai..lo 4ue los productos de la <lisoluciún del tndal - cn d c.i:~n dd act.:ro y 

del hierro - son S..."'llublcs y b reacción se lleva a cabo :-:;i la pclicula de hii..lrúgcno es rcn1ovida. 

Si sc :.u1ali:r . .a un ca~ típico de corrn~aún. por cicnlplo cl contacto de una pic7~ 

<le hil!ITO tnet<.i.lico con un clcctrolito . la reacción anúdica !-.crb : 

~1 --------> r-.,1 .. -

Fe" ---------,. Fc11 +- 1 

Los cos:tos -;ocialcs que tiene b. corrosión son los sigui.entes : 

- gastos de n ... -cursos naturah:s . 

- condiciones <le in<>eguridad p•tra d ser humano que pueden \legar a ser fi:nalcs. 

- pérdidas en la producción por corrosión en los equipos . 

- costos altos de nlantcnin1icntn . 

- pérdida en la ca\id<id del producto en la planta debido a la corrosión provocada en los 

tnatc1""ialcs usados en 1a linea de producción . 

- altos costos de conibustiblc y ::nc•gía para alimentar tubt:rías corroídas con vapor. 

combustible . agua . 

- daños al medio ambiente por posibles derrames en duetos corroídos { 10.12}. 
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2.1 .2.- Formas de corrosión : 

Es conveniente clóL<iilicar al fenómeno de corrosión de acuerdo a las formas en 

que se 1na.nificsta y a la apariencia del n1ctal atacado . Muchas formas pueden identificarse 

por mera observación visual y algunas pueden ser únkus. pero mucffiL<> otras pueden estar 

interrelacionadas. /\temperatura amhicnle las tOnnas más comunes son L9] : 

A.- CORROSIÓN UNIFOR!'vtE 

B.- CORROSIC
0

);-.J fiALV ANICA 

C.- CORROSIÓN EN llENDIDlJRA 

D.- CORROSIÓN BAJO l'FLICULA 

E.- CORROSIÓN POR PICAI>URJ\ 

F.- CORROSIÓN INTER<llZl\.NlJl.AR 

G.- CORROSIÓN SELECTIVA 

H.- CORROSIÓN -EROSIÓN 

1.- CORROSIÓN POR BA.10 TENSIÓN -""STRESS CORROSION CRACKING .. -

J.- CORROSIÓN POR l llDRÓGENO 

K.- CORROSIÓN BIOLÓGICA. 
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CORROSIÓN UNIFORNlE 

Este tipo de corrosión es el n1á.<i comU.n • nonnalmcntc se caracteriza por una reacción 

c\ectroquínüca que procede ttnifon11c1ncntc sobre la superficie expuesta; el metal se va 

desgastando uniformemente y eventualmente fa1\a . Sin cmhargo desde e\ punto de vista 

tCcnico este tipo di: ata<..\_UC por ser n.::\ativamcnt..:: ti.'11..:i.l de predecir. causa menos problcrnas 

que los otros . 

CORROS\ÚN BAJO PELÍCUl.A 

Esta fom1a de conosión es un tipo dí.." corrosión en resquicio ~ cn 111uchos casos este 

tipo de ataque puede ocurrir hajo pclícukL'> protc..:toras ( pinturas y rccubritnicntos ) . Se 

trata de un atnquc niuy especial. ya que solo ati.:cta d área sup..:rtici<il del sustrato n1ctñ.lico 

La variable mas importante para que dich •. .l fcnÓO'ICtlO se llcvc .'.].cabo cs la hun1edud 

atmosti.!rica.. Este l1JXl de ataque ocurre prcti.:rcnto.:n1cntc cuando la humc:dad relativa está 

entre 65 °/o y 90 '?'Ó ~cuando cstt\ es n1cnor el n1ctal no se ve afectado y cuando es nmyor la 

corrosión se manifiesta por medio de ampollamiemos {91. 
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2.2.-TÉCNICAS ELECTROQUÍMICAS PARA EVALUAR LA 

CORROSIÓN: 

2.2 .. 1.- Pérdida de peso. Esta lécnica. que no es ctcctroquimica. consiste en someter 

la pieza metálica a un medio corrosivo por un periodo dctcmlinado de tiempo . La norma 

ASTM 63 1 presenta la ccuacil>n : 

PERDJDA. DE. PE..\'O(g) • 3.45E6 
VELOCIDAD. DE.l"ORR<J.•.;/O.'V(mpy) --'-' -__,-R-1-:·.--1(-c--n'-,2-¡_•_7-·¡f:,\IPO(hr.\·) • DEN.(.,'/DAD(J.! / em3) 

Es n1uy sencillo el 1nétodo pero tiene rnucha.s li1nitantcs cntrc cllus que el ataque sufrido 

debe ser uniforn1c . y no <la infi.lnnaciún sobre los nu:canismos de corrosión . 

2.2 .. 2 .. - Resistencia a In polari7..ación ( Rp). Se <lctinc corno la tangente a la curva 

de polari7..ación en el potencial de corrosión ( Ecorr ) . En una rcacciún sencilla la icorr 

(corriente Je corrosiOn) cstú relaciona.da con la Rp por la ecuación de STERN Y GEARY: 

h a h e 
i e o " 2.JOJ(ha he'} 

DONDE: 

ba. be = pendientes de Tafel de la reacción anódica y catódica . 

Rp = l'>E 
IV 
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Elit:E 
¡ 41 
1 1 

i 
Fig.2. 1 .Res1stenc1a a la polanzac1ón 

La principal vcnt.aja es : la posibilidad de conocer la velocidad de corrosión instantánea . 

La desvcntaj;:i : d factor "B" dche pcrnmncccr constante ( l O. 12 J. 

2 .. 2 .. 3 .. - Extrapolaciún de Tafcl .. La extrapolación de la.s rectas de l'afd anódica )'/o 

catódica . pcnnitc <lctcrrnina.r la densidad de corriente de corrosiün ( icorr ) en el potencial 

de corrosión ( Ecnrr ) "·cr tigura í 1 0.1 2 J. 

I~ 
log densidad de comente ( rTu"\ f cm2 ) 
FIG.2 2 OETE!=?MJNACION DE CURVAS DE TAFEL 

Rupicle:.dc.corrosion(mpy) = O.l J * ic;r • p.e. 

mpy = rnilipulgadas por año . 
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p.c = peso equivalente en gramos 

d =densidad en gramos I crn3 

icorr =densidad de corriente en A I crn2 

RECTAS DE TAFEL: 

h 1 o g ( i ) ,, 
i e o r¡ - b ( log i - log icorr ) 

b = pcnd ient e ri = 5(."lhrcpotcncial 

2.2.4.- IMPEDANCIA ELECTROQUÍMICA 

2.2.1.- RESEÑA . En un circuito de 1.:nrricnte directa (continua). se define a Ja 

rcsi.c;;tencia con10 la caractcristica dd 1.:in:uito yue se opone al paso de la corriente eléctrica y 

el equivalente de la resistencia en un circwto Je corriente alterna es la impedancia _ 

La resistencia pucdt.· cxprt:sarsc de acucrd(l a la ley de Ohm : 

R - dE di o V -- R • l 

Para los circuitos pununcntc n:sisti .. os. cs Jccir. 4t1c no tienr.:n la capacidad de 

alnuiccnar energía ( ni cont1·arin de lo" elementos inducti\>os y capacitivos ) . 

En un circuito inductiVll o capacitivo la corriente y el voltaje no son constantes. Debido 

a esto se utilizan fason.·s . De este modo la impedancia se expresa de la siguiente fonna: 

Z '~ Vo /lo ; 

Z = impedancia 

Vo -= fasor de voltaje ; 

lo = fasor de corriente 
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La impedancia es un vector . Tiene un nu_'ldulo [ Z ] y un ángulo de fase e siendo 

éstas las coordenadas polares . 

Si se deseu IT\fillCjar el vector en el plano compk·jo : 

Z =- z· t JZ .. 

z· =· \ Z j COSO ( '-'.OmpOOCOtC real) 

Z" =-= l Z l SENO ( cornpClncnte imaginario ) 

gré.fica.rnente se tiene : 

[z] 

z· 
2.3.DIAGRAMA DE ARG/\ND 

( REPRESENTACIÓN DEL VE.CTOR IMPE.D/\NCIA) 

1an Z .. 
[Z] = .JZ'2 + Z"2 Z' 

Mediante el empico de la impedancia como tCcnica clcctroquimica es posible visualizar 

los procesos que se llevan a cabo en un .. , interfase clectroquirn.ica e proceso de corrosión y 

a.signar valores de resistencias y capacitancias a ellos . 

2.8 



La principal caractcrisrica de esta tCcnica es la facilidad que tiene paru discriminar los 

procesos y mostrar que ocurre 1nomcnto a niomento en el sistcn1a al cfoctuar un barrido de 

frecuencias (de altas a bajas frecuencias ) . No le af1.:cla la rcsistcncb. del electrólito porque 

puede distinguirlo a alta-> frecuencias, n1it:ntras que a hajas frecuencias, puede mostrar la 

r-esistencia a la transferencia de carga 12.3, 12. 13 J. 

2.4.2.- DIAGRAl\.fAS DE IMPEDANCIA 

La respuesta en frccucncla se presenta usualn1..:ntl:!' c..·n li.1nn.¡1 de c.Jiagrantas : 

a).- Diagrruna di:!' Nyquist . En él se rcprcs.cnta la parte rc~ll contra la pune im.agina.ria de la 

Unpcd¡uicia • dando con10 gráfica comúnmente una curva de fi."'lflTI....'I sc:tnicircular 

correspondiente al circuito eléctrico de Randles 

Cdl 

~--o-
Rt=rcsistcncla a IR tf'anfcrencfa 

de carga 
R Q- resistencia del elcctróJJto 

Rt 

CIRCUITO Eli'CTRICO DE 
RANDLES 

Cdl=Capadtancla de la doble capa clcctroqufmlcn 
W =frecuencia nngular máxima. 

FIG 2.4 DIAGRAll.1A DE Nyqu1st 

El diagrama de Nyquist es una extensión del diagrama de Argand • usando la frecuencia 

corno variable [4.IO,l 3J. 
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b).- Diagrwna de Bode.- En él se representa el logaritmo del módulo de la impedancia 

contra el logaritmo de la frecuencia ( log l 7.) v.s. lng l f] ) . Las rnc:-i.cta."> horizontales son 

provocadas por la presencia de resistencias . las pendientes negativas son debidas a la 

presencia de capacitares. Las capacitancias se obtienen por extrapolación de las pendientes 

hasta w = l • donde se lee el valor del recíproco de Cdl ( 12] 

N RO+Rt 

m=----
WCDI 

RQ 

log f [Hz l 

FIG.2.5.DIAGRAMA. DE BODE 
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e).- Diagrama de fase.- Representa la variación del angulo de fase con respecto al logaritmo 

de la frecuencia ( log f v.s. q:.) . Los nciximos son debidos u. la presencia de inductancias y 

los mínimos a la de capacitorcs [13]. 

log f[ Hz l 
FIG.2 6.DIAGRAMA DE FASE 
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2.3.- PINTURAS Y RECUBRIMIENTOS 

2.3.1.- DESCRIPCIÚN: 

Un recubrimiento es una harrcru que protege al sustrato (material a proteger - metal. 

madera. concreto. etc.-} del n1cdio an1bicntc. Actualmente se requieren rccubrim.icntos 

altamente cspccílicos. ya que debido a los altos costos de 1na.no de- ohra, un recubrimiento 

será barato en la rncJida de su durabilid~\<l . Par..i el caso del pres.ente trahajo • su utili.7....ación 

es para proporcionar una protecciún cconón1icn y eficiente contra la corrosión . 

Básicanu.::ntc un n:cubrin-iicntl"'l c.·s un•t dispersión de pigmentos finamente divididos en 

un liquido compucstn dc un.::1 resina e• aglutinantt.' y un <lis.olvcntc volátil ,a esta parte líquida 

se le Ua.cnn. vchicuk> 

Los pigmcnh1s que co1npont.:n al rccuhrimicnto gcncruhncntc son de tres tipos (puede 

faltar alguno de ello._ 1,_h:pcn<lic11do dd tifh.l de n.:cuhrinüento ) : 

Pigmento inhihidor de la corrosión.- Su función es la de n .. ·accion.:u- con el sustrato 

dando una superficie pasi\.a 

Pign1cntos inertes y refor:t . .antes .- Son adicionados frecuentemente para mejorar la 

l"Csistcncia a la corrnsion . el espesor y ch:nsid.rtd de los rccubrin1icntos . 

Pigmentos colorante~.- l3U.sicnrncnte su función es la de proveer a la superficie un 

color agrndablc y decorativo • adc-ntis de proteger a la resina prinmria de la acción de los 

rayos solares (9J. 
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2.3.2.- FALLAS EN LOS RECUBRIMIENTOS: 

Calco __ Es una pulvcri:t".ac1ún progresiva de la pclicula de la pintura en su 

superficie y es causada por la oxi<lacil'ln continua y l.k.-.t1uctiva del aceite después del secado 

original de la pintura . 

Hojuelación .- Lt:una<la en ingles •·Ftaking ... se debe a una unión pobre de la 

pintura a la superficie cuhicrta y esto -..e atribuye nonnalnlcntc al po!vo o la grá.Sa en la 

superficie del sustrato o al agua que s..: intro<lucc en el rccubrünicnto . 

EscanmciOn .- Es un.a fiH"tna de <lcspn.:nditnicnto en la cual la porción central de la 

sección que se c0m.ic1v .. a a despellejar p ... ·rn1~rncce unida a la superficie 

Agrictrun.it.:nto .- Dr.:scrihc un tipo 1nuy lino <le rompHnicnlo de la superficie. 

Ampollrunicnto .- Son rcgu.1nc.-. !01.::alcs donde el rccubnmicnto h..l perdido 

adherencia . Se prt!senta prin..;ipalmcntc en ani.bicntcs hú1nedos y contaminados . 

2.3.3.- CLASIFICACIÓN : 

Los recubrimientos so.: pueden dasilicar en tres categorías : 

1.- Rccubritnientos. n1ct;'tlicos : prott..·g..:n mcdúu1tc la aplicación de n1ctalcs tnás activos y/o 

más nobles que el sustrato _ 

:!.- Recubrimientos inorg:'inicos : son aqudlos producidos por tncdio de tratrunicntos 

quirnicos y anódicos . 

3.- Recubrimientos orgánicos : son aquellos que por lo general se pueden aplicar en fonna 

líquida sobre una superficie;: y después secarse para dar como resultado una capa sólida y 

continua [ l 2]. 
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2.4.- POLIURET ANO 

2.4.1.- GENERALIDADES: 

Los recubrimientos de poliurctano son relativamente nuevos • poseen muchas 

cualidades descnbh:s y de no hnbcr sido por el hcchn de que originahncntc tcnian un peligro 

bastante elevado debido a tos vapores de i.socianato • además de ser de dos componentes. el 

desarrollo comercial hubiera si<lo ni.ucho 1n:is rapido ... En la actualid<ld ya se están haciendo 

poliuretanos ba....;c agua y tOOo/o sólido<; para proteger al n:u.:dio arnhicntt:. 

Los harniccs y n ... ·cubrini.icn.tos dL: polit1rl~tano ~e pn:sl!ntan pnr lo general en dos 

fornms : transparentes y pigrncnt.ados ; los pri?ncros ~.~n conocidos co1no barnices y se 

pueden aplicar tanto en intcri0rcs ..:orno en <.:-..:1..._·nnn:s : los segundos son productos 

pigmentados en una diversa gatn.a de cnlorcs y -.a1 uso es de igt1al fnrnl.:l que los barnices. 

Tienen una gran aplicación en tnctak:-.. tna .. _h.:r:1 . piel y concn.:10 . 

Los principales componen.tes Ji.: los hanm:l!'s de poUun.:tanü son : los isocianatos • los 

poholcs y dctcrnl.inados solventes Para l~is rccubri1nicntos se utilu.an estos mismos 

componentes y postcrionnente se ::u\ndcn lo!-. pign1cnlos . 

Los barnices y recubrimiento~ <.le ~,\iurc.:lano. cuam.io Sl-,n expuesto a la luz solar. 

tienden hacia el atnarillarn.icnto • esto ~ l!Vit.:..i usando mJitivo~• en un pequeño porcentaje para 

protegerlos de \a lu7- ultravioleta • U!-.i con10 ta1nbic1\ un antioxidante que evite el 

runaril\arnicnto por los cmnbios de clinu. l.o<> productos de poliurctuno tienen poca fluidez. 

pero al agregar un agente tluidi7...antc su aplu.:a....:iún mejora . 

Los rccubrin1icntos de: poliurctano ti..:111.:n rropiedadcs fisicas como son la resistencia 

al desgaste • una gran resistencia química a los acidos . illcalis • detergentes • lubricantes • 

gra..<;as. aceites y productos quim.icos . ;Hlcmás l icncn una gran resistencia n los cambios 
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climatológicos conservando su brillantez. . 

Los barnices y Tecubrimicntos de poliurclano deben de ser rebajados con solventes 

grado uretano o que estén complclan1cntc secos y exentos de ugua . Una vez que el envase 

haya sido abierto • deherá usar-se completamente de no ser a.si la humedad <lcl medio 

ambiente reaccionará. con el n1atcrial . Deberán usarse en un rn.."ixirno de tres días para 

evitar su gclac ió n . 

La. aplicación de poliuretanos sobre rnctalcs requiere un.1 supcrlicic completamente 

limpia. sin grasa. úxidos ni polvo para que se logre una hucna adhc.:n:.·ncia. El n1ctal se lija 

perfectamente para eliminar la grus.a y óxidos contenidos en la o;,,upcrlicic . dcspuCs se lin"lpia 

con un solvente y se dc.:ja ~c..:ar. Se puede apfo.::¡tr una prin1cra tnano y :-.ohn: Csta e:\ 

poliuretano o se puede aplicar nada nlás el poliurctan .. , ha";ta (~htcncr \.l pc\icu\a deseada . 

2.4.2.- VENTA.IAS DE LOS POLIURETANOS SOllRE OTRAS PINTURAS: 

Los poliuretanos ticm:n gran rcsistenci.1 al 11:-,.0 • a b ahrasiún. a los ::i.taqucs de 

productos quúnicns como solvi.:nt.:s. úlcali~ y :tcith~.., . ri...:nt."n ~·r:u1 rc ... istcncia a \as 

condiciones cliinatológic~is y a los rayos ultravioleta . :->u ~;c¡;aJ0 l!S r~ipi<lo y adqulcrc::n una 

durc7..a extraordinaria . Fnnnan película~ t<U1 fuertes y rc~istcntc~ que se pueden usar para 

recubrir pisos . puertas • estructuras n1ctrilicas • aeropuertos. plásticos • autos . madera • piel 

sintética etc .. adcncis son n:rnrdantes dd fuego • tienen gran re~ist..:ncia a la abrasión y si 

bien es ckrto que el precio de los poliun.,"'\anos es alto . todas estas ventajas y mucha!> otras 

hncen que el costo beneficio de estos rccubrimicnt0s sea bueno . 
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Por el contrario lrL<; pinturas cpóxicas . que son las ntás sin1ilarcs . tienen la 

desventaja d~ que pierden su color y hrillo y tienden hacia el um.arillamicnto . 

Las pinturas alquídalica.-.. tienen propicdatlc~ unportantcs aunque solo se usan en los 

acabados por hornf.!'o . ya que su secado al aire e" dcniasiado rúpido . pero su 

endurecimiento muy lento L 1.6.8). 

2.4.3.- PRECAUCIONES : 

La rnayor parte de los poliurctano!; cstún hechos di.! ~ust;:u1cias altan1cntc tóxicas. por 

lo tanto h:1y que to1nar todas las n1cdida..,, de ..,,eguridad en su 1nanc_jll y "obre todo evitar la 

contanlindción an1bil.!ntal . Fcológ.icruncnte b rcac~iún de \u-.. ¡;oliurct.1110:-. puede ser 

contatninantc cuandll il)S un .. ·tatll_l.-, dC' una rcacciún r11:1I e\ahi.Jrada son dl.!scchados al drenaje . 

El tolucn diisocianato. utilizado en la f~thril..·ac1,·1n de hi..; poliurctanos. es d mús 

tóxico de los isoci.:.in..itos y debe n1anc_iars1.: con mm.:IHl ..:uidad1..1 . :-•t lJlu.: la inhalación de k1s 

vapores por un ticrnpo prolongaüo pue<lc producir cnlt:rmed~uJc.,; pulrnonan:~ graves. El 

con1pucsto es tóxico para la piel . nj•lS y n1ucosa.<. : el o.:">tar cxpucsto cun~t31ltl.!n1cntc a estos 

vapores puede caus.ar asrn.a. y desordenes bronquiak-. El asnw p•1r h1 ¡.!<.::n.:ral dcs.aparccc al 

dejar de tcnC'r contacto con C'-'lOS con1pucsto~ 

La nci.xirna l'.on~cntraciún p..:noirida de c~tc -.:u1npucsto e~ de 1J 02 p.p.111 .. se 

rcconlienda tener una buena ve1nibciOn en el n1edio :- utili.r .. lr 1n.1.<.ca11lla contra vapores de 

tipo orgánico .. ª"í corno guantes. para evitar d cont;icto con la pid . 

[)chidc1 a esto lo.s pro...,ccdorcs hac'-"n n::->ahar tanto ..:n las cti4uctas de los envases 

como en la literatura con1crcial. que el contat..:t(l con 1:: piel o lll'i njCl<i a~i con10 la 

respiración <le los \.apures de isocianato debe cvitar~c L6.8). 
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2.4.4.- PIGMENTOS EMPLEADOS EN SU ELAUORACIÓN: 

La mayor panc de los pigmentos e inertes se pucdt!'n usar con resultados 

S<ltlsfacto1·io~ en n:cubrirnicnlos de poliurctano . Sin crnhargo • .Jchc tcncrsi.: cuidado cuando 

se usen pigmentos húsicns. taks como los que se neL'.csitm1 par.a la fi.>rniulación de 

rccuhrin1icnlos anticorrosi"n~. Esto-> pigrncnto~ básicos. por cjc111plo 1.!I crornatu e.Je ...-inc ... 

funcionan con1u cataliL.i.Jdllrcs y t::n consecuencia reducen la vida de la bca en el envase . 

Nl, dehcn usarse tarnpoco pigrncntos que contengan ch.:"ada pnlporción Je 

agua. pu..:s esta ticm.: el 1.·kcto Je reducir b vida di.' la bca en cl cnva:-.c . /\dL'n1.i~ corbun1c 

isocianato con el n.:sultadn de q1u..· la n:sina no quedará sufici..:1111 ... ·rnentc ~ura~l.J : ..:! 

recubrimiento quedará en consecuencia. con propi\!dadcs de n:si.->tcncia inforiorcs (61. 
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2.5.- PIGMENTOS INlllBIDORES DE LA CORROSIÓN 

En un rccubrinl.icnto d con1poncntc n"tús irnpona.ntL· es el forn1ador de película ; 

pero para propósitos de protección contn1 la corrosión existen otros con1poncntcs de suma 

importancia. : los pigmentos inhibidorr.:s <le la corro:-.ión . 

Ll.lS pigrncntos inhibidon.:s son '.:-U'>t:tnciaó. qui1nicas que.: protegen al 1nctal contra el 

ataque clcctroquirnico <le soluciones agresivas Son usados :unplütm.cnlc en la industria para 

controlar la corrosión . 

Estos cornpucstos gcncralrncnh.: son pignu:nlos que P'--">sccn capacidad para in1pcdir 

o retardar el ataque l.:llrro .... ivo <lr.:1 rnc<lio ;.unhicntc a un dctcnninado sustrato metálico. Los 

pigmentos inhibidorcs de la corrnsiún nüs comuno . .:s son L l O. 1 1 ¡: 

- J\.1INIO ( OXlllO DE PLU:.010 ¡ 

• CROMATO DE ZINC 

- POLVO DE ZINC !\1ETALICO 

- CROMATO DE ESTRONCIO 

·FOSFATO DE ZINC 

Se piensa que los pigmentos inhibidorcs de la corrosión en un rccubri.Jn.icnto 

orgánico funcionan de tnancr.1 idéntica a :.H.tuéllos adicionados en un medio líquido . Los 

inhibidores de la corrosión usados en pinturas incluyen agentes oxidantes tales como el 

cromato ~ sales inorgánicas que funcionan de la 1nisrn.a forma que los bcnzonlos ~ los 

cationes metálicos de plomo fueron tos 01.i.is arnpliarncnte usados y componentes orgánicos . 
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Todos los recubrimientos orgñnicos son pcnncablcs al agua y el contenido de agua 

de mucha.<i pinturas al 100 '!·t, de hurnedad relativa cstñ. en el rango de 0.1 a 3 ~'<1. De éste 

modo cuando un rccuhriTnicnto cst:.i húmedo . alguna p<.lrción dd inhihidor e<> solubilizada y 

puede ser transportad:.i a la superficie dd 1nctal . l .a pintura silnplemcntc sirve como un 

reservorio para el inhibi<lor 

Son seis los rcqucrirnicntos tc!cnicos para un inhihidnr ideal de la corrosión para 

ser usado en recubrimiento"' orgánicos .. <.e dc->crihcn en ~eguida : 

1.- El inhibidor scrú n1¡"ts cfi:cti\.ll a pi 1·s en el rango de 4 a 1 O e idcalrncntc en el rango de 2 

u 1:! -

2.- El inhihidor dcbc:rá rcacci(1nar con b supt:-rlicie dd n1etal d<.: tul modo que el producto 

fonn..-ido tenga una ~olubilidad n1ucho más baja que la del inhihi<lor sin reaccionar. 

3.- El inhibidor podril tener haja rcro '>Uficicntc S(~luhilidaJ. 

4.- El inhibidor úcb..:rú fOrn•~1r una p..:licula 1..·n la inll.'n:ara sustr~nolpintura que no rcduz.ca 

la adhesión dd revestimiento 

5.- El inhibidor n'lás efectivo funcmmuU como un mhibidllí ath'ldic.._, )' catódico . 

6.- El inhibidor dcbcrti ser ckctivo contra las dos importantes n.:accioncs catódicas : 

1120 t 1/202 t-:!c-- ::!()11- y 

2 11'" + 2 e- ~ 11 2 
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Un problema crítico en la mdustria dc las pinluras en el presente tit::mpo. es lu 

necesidad de recmplaz.a.r los cron1ato.._ y cornpucstos de plt>rno como inhihidorcs de la 

corrosión. Antbos tipos de nutcriak:s t.!'St¡ln catalogados cc1n1P pcligroso" y la tendencia a 

sustituirlos por ntras formulacionc~ t!-.. creciente . 

El crornato de .l".inc corncrc1al ha ganado ju~ta farna corno anticorrosivo eficaz. 

La acción protectora del pign1c:nto tiene lugar en la /.Ona en la que el n.·vcstímicnto orgánico 

está en contacto con el metal . Actúa a la vcz cn1no inhihidor anúdico y catódico . Tiene la 

desventaja dt:: ser un agente cancerígeno . por lo que aclualrnente la tendencia es sustituirlo 

J>(lr otros pigmentos: COll)() ~ n1l.':n..:ionó antcri<lrtncn!c ¡s¡. 
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CAPÍTULO 111 

DESARROLLO EXPERIMENTAL 

3.1.- MATERIAL Y REACTIVOS: 

- Electrolito.- solución 5<:tlina de cloruro de s(1dio 0.5 i'vt. 

- Balanza analiticu OERTLING n1odC"lo NAl64. precisión hasta de diezmilésima de gramo. 

- 12 tubos de mcta.crilato 

- Si\icon 

- f\·1atraz aforado de t litro 

- Vasos de prccipit;:u.ios 

- Electrodo de n:forcncia (calomel) 

- Electrodo auxili~ ( grafito ) 

- Equipo de impedancia ACM.lNSTRUMENTS V3. 1995 VERS_J 

- Cornputudora l lP 

- Microscopio 

- Navaja 

- 6 probctus de trabajo con las siguientes carocte;:dsticas: 

material ; acero al carhón 

dimensiones: 22.5 cm• 7.5 cm 

recubrim.icnto : poliurctano 
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pigmentos inhibidores en el recubrimiento : 

probeta 1.- CROMATO DE ZINC 

probeta 2.- SlLICA AMORFA INTERCAMBIADORA DE ION CALCIO 

probeta 3.- SAL AMINA DEL ( 2-BENZOTIAZOL) ÁCIDO S\ICCiNICO EN XILENO 

probeta 4.- FOSFOSI l .ICATO DE CALCIO, ESTRONCIO Y ZINC 

probeta 5.- :!-/\f\.11N0-2-MET11.-1 PROPANOL 

Probeta 6.- ~1ETA.BORATO DE BARIO 

Para qui." no •;ca tedioso el rl.."fcrirsc a los pign1cntos por ...,u non1brc completo • a 

lo largo del pn:scnte trahajo . se utili~.ará una sirnplilicacion. inclusive en los gráficos. 

qur.:dandn la nornencbtura de la siguienti;: fi..)rnia : 

CROl\.-1/\TO DE ZlNC' - CROl"V1ATO 

SILICA Al\.-10RFA INTERC.·"\..MBIADORA DE ION CA . .LCIO e- SlLICA 

SAL /\f\11NA DEL ( 2-BENZOTl/\ZOL) Acu::>o SlJCCÍNICO EN XJLENO = 

BENZOTIAZOI. 

FOSFOSILICATO IJE CALCIO. ESTRONCIO Y ZINC -- FOSFOSILICATO 

2-A.l\-1INO-~-METIL-1-PROPJ\.NOL "-- 2-Al'vtlNO 

METAUORATO DE llAIUO ~ METABORATO 
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3.2.- TÉCNICA EXPERIMENTAL 

3.2.1.- PROBETAS INTACTAS 

t.- Se preparó una soluciOn salina dt: cloruro de sodio 0.5 M. Para esto se pesaron en la 

balanza •malitica :!9.25 g de NaCI y se disolvieron en eJ nmtraz afOrando a un litro con 

agua dcstilad.:.i . 

P.M. del NaCI 59.5 g / gmol 

M = rnolcs/ 

M ~o.s 

1 = llitro 

moles = 0.5 gmol 

masa= 59.5 g I gmol • 0.5 gmol = 29.25 g NaCl 

La solución asi preparada se guardó en un frasco con tapa . 

2.- Se fijó un tubo de mctncrilato en cada probeta y se selló con silicon : 

área= 8 cm2. 

3 - Se llenó cada tubo con Ja solución saJina • ver figura 3. 1. 

·~1 
75 cm 

Fig.3 1 Probetas de polluretano intactas 
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4.- Para realizar la medición se montó el equipo como se muestra en la figura 3.2. 

"' • 

Fig 3 2 Montaje del experimento 

En el tubo de mctacrilato ( lleno con la solución } se introducen los dos clccuodos ( el de 

calomel y el de grafito ) soportados en el tap ... 'Hl <le plástii.::o . teniendo cuidado de que ambos 

queden bien sumergidos en la solución y al rnismo ticrnpo ..:vlt.:tr que rayen el recubrimiento. 
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A cada probeta ( electrodo de trahajo ) se le quita el recubrimiento en un extremo para 

que haga buen contacto con el equipo de impedancia _ 

El equipo i\Cr-.1.INSTRllMENTS se concctn a una fücntc de corriente eléctrica y a la 

computadora . 

Los tres electrodos ( trabajo . rcfi:n..:ncia y contrackct1o<lo ) ~e con..:ctan al equipo . 

Para seguir el componarrticnto de las prob..:ta" se utilizó la técnica de Irnpc<lancia 

Electroquln1ica 11l1ti:? .. anJ:o ..:! cquip...l rnc.:ncionarJo y quedando registrados los datos en el 

prograrn:.l: 

ELECTROCllEMICAL l:V1PED.t\.NCF SPECTRUSCOPY l EIS /\ .. NALYSIS) _Dicho 

progra.tn .. '1. rcgistr~ los \.a\nn.:s de b frccuc1h.:1a. itnpcdancia y úngulo de tlisc. 

La..-. con<lici1lrn.:s c~pcrin1cntalcs !Ucr\1n : 

Barrido de frecu ... ·tH.:1a<...it.:.sdt! 10 Kl!.?.a 0.1 ll/. 

Amplitud 20 Ol\. 

#de punto;. pur prt11.:b.1 :H) 

Área expuesta K cn12 

El comportarn.icnto dc la.s probetas se siguió a diario durante la prirncra sctnnna ; en la 

segunda scrruu1a las mediciones fueron cada tercer dia , en la cuarta serna.na se nlidtcron 

dos veces y a partir de la quinta serna.na sólo una vez se tomó la lectura. hasta que. se 

completaron los 40 dfa.s ( 1ninin10 ) en que dchian estar expuestas las probetas a la 

solución -
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3.2.2.- PROBETAS RANURADAS 

1.- Se les hizo una incisión de 2 cm de longitud a las probetas • con el objetivo de dejar el 

metal al descubierto • cstn sr.: verificó observando la incisión a través de un microscopio . 

Una vez realiza.da dc=bidam..:ntc la incisión se pn,ccdió a tijm· un segundo tubo de 

mctacrilato en cada probeta . Se llenó con la solución salina conm se 01.Ucstra en la figura 

3.3. 

\~\ 
7.Scm 

I~\ 
7.5 cm 

F1g 3 3 Probetas de poi1uretano ranuradas 

2.- De igual m0do qw: en la prur.:-ba antcri~H . l.l n.:spm:sta Je hL'> probetas fuc seguida por 

medio del equipo de impedancia ACM.lNSTRUMENTS. quedando registrados los datos 

en el citado pn.'lgran-ia . 

3.- El seguirnicnto di.!' l~L~ prohct~L'i a lo largo Jc los -lO dias ( rnínitno ) se rca\j7_a igual que 

en la prueba anterior . 
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Las condiciones experimentales fueron: 

Barrido de frecuencia desde 10,000 l-17.. hasta 0.01 Hz 

Amplitud= 10 n1v 

#de puntos = 30 

Área expuesta = 13 crn2 
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CAPÍTULO IV 

RESULTADOS 

Los resultados obtenidos a lo largo de las 1 000 horas de experimentación , para las 

seis probetas en las dos condiciones de trabajo ( intactas y con incisión ) . son muy 

abundantes - tniis de -150 gráficos - de tal mancnl sena poco práctico anexarlos 

cornplctarncntc Por tal motivo para estt.: apanado ~e h::in escogido sólo Jos resultados más 

representativos 

4.1. PROBET.-\.S INT.-\.CTAS 

4.1.1.- DESCRIPCIÓN : 

En las figura!'. -l 1 a~ b concernientes a las probc.'las intactas , se representa por medio 

de diagramas de Bode la rc~puc-;ta de frecuencia de cada probeta Se obscn.ra que todas las 

curvas muestran practicarncntc el n1isn10 con1portan11cnto . su forrna se aproxin1a a la de una 

·· s ·· invertida . dicha forma es tipica de los diagramas de Bode para los circuitos eléctricos 

RC 
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FIG.4.1 PROBETA INTACTA-CROMATO 
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FIG 4 2.PROBETA INTACTA-SILICA 



DIAGRAMA DE BODE 
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FIG 4.3 PROBETA INTACTA~BENZOTIAZOL 
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DIAGRAMA DE BODE 

1.00E+OS ~.,.--------------------------~ 

..... ·· 

.. 
1.00E•06 

1.00E+OS 
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4.2. PROBETAS RANURADAS 

4.2.1.- DESCRIPCIÓN 

Las figura..; 4. 7 a 4.12 muestran d comportamiento de las probetas con el recubrimiento 

dru"'\3.do • a tra\.é.:. de lo·. diagramas de : Bode. ángulo de fase y Nyqui:-;t . Los diagramas de 

Bode y ángulo de fase :-.e pn:sr.:ntan en una forma fusionada en una sola gráfica. dado que el 

logaritn10 de la frceuc11c1a e:-. eo1nún a arnbos. Los seis rccubrinticntos ensayados 

manifiestan un cornporta1nicnto sinlilar. en el sentido de que prc:-.cntan arcos capacitivos . 

como ~e puelh: apn:ciar 1.-·Jaran1c1nc en Jos diagrarnas de Nyquist , euya tcndencia 

semicircular es t..•vidcnte !"o.Jos lo~ diagr::unas aquí n1ostrado~ ~on los rnús n:prcscntati .. T1s y 

corresponden al últin10 día de cxpcrin1cnt<-1ción, es decir. a las l 000 hora-> - mínimo - de 

exposición <le las proh....·tas . 
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DIAGRAMA DE Nyquist 
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DIAGRAMA DE Nyquist 
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CAPiTULOV 

ANALISIS DE RESULTADOS 

Se trabajaron las probetas a dos condiciones de superficie , en ambas se .-ealizaron 

dos diferentes evaluaciones · 

S. l.- Probetas intactas 

5. l. 1.- Evaluación visual 

5. 1.2.- Evaluación clcctroQuímica 

5.2.- Probetas con im.:is1on 

5.2. 1 .- Evaluacion ':isual 

5.2.2 - Evaluación c\cctrPquinlica 

5.1.- PROBETAS t:>;TACTAS 

5.1. l.- EVALl~.-'1.CIÓ:--1 VISUAL: 

Con 1.:l tin dt: cormccr el efecto de los pigmentos inhibidores en una 

forma m:ls inmcd1::ita se lk-.. ú a cabo Ltn3 evaluación visual a lo largo de las n1il horas de 

exposicion. prestando ;ttcncion a. la presencia de herrumbre y t:-11las en la pintura -

arnpollamicnto , dcsl<Iminaciún . etc - cncontrándo~c que las seis probcrns se mantienen 

intactas durante toda l::i c'pcnmcntación . sin sufrir daño alguno y tanlpoco hay presencia 

de hcrrurnbn: de.!' acuerdo a las 11ormas 

ASTl\.1 D-714-87 c¡uc cYalua d grado de a1npoliamicnto i:n las pinturas y rccubl"imicntos. 

mediante cuatro par.:lmctros tiuc son el taniaflo. la frecuencia. la distribución y la forma. 

ASTM D-610-85 que establece un mCto<lo estándar - mediante fotografias - asignando 

una escala para evaluar el grado de corrosión 

s 1 



S.l.2.- EVALUACIÓN ELECTROQUÍMICA: 

l~os ~ci.;; rccuhrinlicntos analizados n1an.ifiestan un cornportaxniento 

con1ún. en el sentido de que rircs ... ~ntan an..::os capacitivos en todo c1 intervalo de 

expcrimenuu.:ión ( 1 000 hora~ ) . 

Para intcrpn.:tur 1~1-.; resultados se hn clab<>rado un estudio, en el cual se 

utili7.ó una ti.:cnica con.'>istcntc en dt:tcnninar la capacitancia a frecuencias altas • a partir de 

arcos capacitivn~ rncdiantc la siguic.:ntc ecuación [S}: 

C =- 1 I ::!nf Zitnag ~donde : 

e = capacitancia 

1t = 3.1416 

f = fn.--cucncia 

Zima.g = impedancia ini..'lginaria 

I•or otra parte se saOC que la cap~l.citancia ~e define como {7]: 

e = dq / d" ... ( 1) 

dq I dv = relación de carga aceptada y d voltaje a la cual la acepta 

o también: 

E = etc. dickctdca del aislante 

Eo = permisividad al vacío 

A = área expuesta 

l =separación entre placa....~ 

e -- E. E.u..-\./ l ... ( 2) 
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Se puede considerar que : A • E.o y l son constantes _ Por lo tanto resulta que la 

única forma de que la capacitanda varíe es por n-it.:dio de ta constante dieléctrica puesto que: 

las denlás son constantes ( Co • 1 . A ) ~ la constante didCctrica v:lria al absorhcr agua el 

recubrimiento y en fi.1nción de los pign1..:nt11s qu..: Cslt: contenga. 

Ahora h1cn la ccu:1ciún l l ) 1nl1<..:sua qw . .- un rccubrin1icnto :-.t.!'rú 111cjor en \a n1t.!'<lida 

en que su capat.:it~u1ci3 sea pcqu1.:li.a. <.bdo que csto significa qui.! \a tran~ti: .. ·-rcncia l.h: carga 

está impedida. por el Cl)tltrariP .<-.1 su e.1ra..:i1:,ni.:i.l e" a\t.\ in1pli..:a qu..: tiene poca cap.:icidaJ. 

aislante . In cual no." dice qw.: el r..:cut->ri1111c11to e-. 1naln o c":>t:l siendo dcgrad;idn 

Los '"·a\nn."~ d..: b c;.ipacna1u.::i.1 p.na un n1ctal dc'.~nud.1 en un e\ectn)li1n c-;to.i.n en el 

ordt.!'n de \ns 111icrofar:1diP" í l O F-ú I" 1 ..:-.tu C<> , p~tra una capacitancia de dnhlt.: c<.ipa . 

pero para un ai'.">lant"-· los valürcs ~llfl del l•rdcn de tu~ n;.ul\) t:lr<H.lio-. l 1 .O E-q r ) 

En las ~r:'1tic~L'> l1htcnida"'i :-.1.· ~\PfL"Cld l\\lt..: ll1S valores cst;.Ü1 cn el (ln.l..:n <le h1 .... 

nanofaradios para !:Is sci~ pr•.llX'.'tas ( "..:r tic'.ura 5.1 ) _lo que conlirn1a las hucnas 

prestaciones <l..:l n:cuhr11111cnto de pu\iurct;.u10 .. qu..::: es cono...::idn pur trabajar hil.!'n ..:n 

condiciones <le inn1t.!'r~iún . 

l.os gráfico~ d..:: los st.!'is pigr111C:nln~ rircscllt•m va.riaciorn:s durante In"" 4J días <le 

ensayo • sin cn1bargll _ h;__¡,::- t..::ndcn..;ia:-. cLtra:--. en todos ellos. 

En la ligura 5 .'.:! pcrt..::ncci..:ntc al cron"l<HO de 7.inc SI! oh-;crva que el log'1.ritmo de 

la capacitancia tkm: una tendencia. a aun1cntar .. los valores se cncu..::ntran entre -9. 7 y 

-9.65 lo cual indica una tcndem.:ia 1ninin1a pero existente . esto qui?~'\ sea debido a la 

retención <ll.! agua por pa..rh: del n:cuPrin1il.!nto . 
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Para la Silica tatnbién es notoria la tendencia de aumento en los valores del 

logaritmo de la capacitancia que van de -9 75 a -9 7, figura 5.3 

En el caso del benzotiazol . se aprecia la misma proclividad que en las dos 

gráficas anteriores ~de hecho , lo<; gr;lfico:> de c~los tres pigmentos son muy similares. 

teniendo el bcnzotiazol valores mas pequeños. entre -'J 9 v -9 8, fig 5 4 

El gráfico del tOsfÜ<,1l1catLl cuntrari-> al de los tics pigmentos anteriores parece 

estabilizarse alrededor del di<l 20 y pr:icticarm:nte n0 pn .. ·~enta vaf'iación en los Ultimos dias 

como se muestra en la fig 5 5 

El gr<'tfico dd 2-ammo es mu:--· semejante al del f"n".tli<>iilcato variando solo en los 

valores del ILlga1itrno d..: la ci¡i.ic11,uu.:1a. 1..:nic.:11do el 2-arnino valores n1.is chicos que van 

de -9.8 a-<J 7..J. ti~ 5 '' 

Al igual que en el :::'.-atnino y el fósfosilicato . en el mctaborato se observa una 

propensión a incren1cntar:-.c dcnrrp dL· lo:-. primen...: ! r 1 dia-> del l"xpcri1ncnto. lo cual 

reflejaría que la rclcnción de ,1gua ocurre rnuy 1."i¡ndn y po->t·~·r1orn1entc disn1inuyc 

cstabilizá.ndosc a partir· del dra ~l), pennancctc.:mln :-i"1 ha.'-1~1 el fin de I::! c.xpcnmcntaciUn, 

fig. 5.7 

Si con estos resultado-> !-L" desea cvalua1 la c-apac1d,1d protectora de estos 

inhibidorcs en poliurctano entonces :.e rt.•st1111iría que.: 

- todos los inhibidorcs presentan buen comportan1icnto 

- las capacitancias más bajas son para el bcnzotiazol y las mas aJtas para el 

n1ctaborato 

5.8 
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Si se desea calificar de mayor a menor capacidad de inhibición • aunque todos 

funcionan bien . el mejor seria el henzotiazol y el peor el mctaborato 

Las vnriacione~ experimentales son rninimas d1..·bido a la alta calidad del polímero 

de poliuretano. que es el quc ofrc~<! l.l mayor panc de b protci.:c1ón anticor-rosiva .Debe 

recordarse en est<.! n10tncnto qut.: el objeti,·o Je utilizar pigmento~ de nueva generación es 

para eliminar d croniato dt.: /.lf1C poi cucstiont"S ccnlógicas. de modo que lo deseable será 

que los nuevos pigrnentos traba1cn pnt" lo ntt.:tHlS igual que el pigtncnto que se desea 

eliminar Comll ya <>i.: dij1.1 an1c1iormcntc. el poli11rctann parece cnrnascarar d 

efecto inhibidor. por lo cual no resuila facil comparar 1.!I efecto de los seis pigmentos 

inhibidorcs de la corro<>íiin Por tal nH'ltivo ~e rcali.1:ó una segunda prueba. utilizando. la 

misn1a técnica c"'pcnrncntal con el n.:cubr im1cnlo ranurado 

5.12 



5.2.- PROBETAS IV\,NUIL"DAS 

5.2.1.- EVALUACIÓN VISUAL: 

Esta pn1cba es imponantc fl<U"a conocer- el efecto de los pigmentos inhibidores de la 

corrosión cuando el rccubri1nicnto ~e cncucntn.-1. dailado. cncontrándos.c lo siguit:nt~ 

Para el crornato se ob~cn:;i que ~e 111anticnc intacto a través de la prueba sin nlOStrar 

traza alguna de an1pollamit::nto o de cualquicr ntrn fi1!1a en l¡l pintura. L..:n cuanto a la 

presencia de hcrnunbrc..·, esta c" C\:JdL·ntc en d co11c y no h:ty seila!t:s fuera de cst:t zona. 

el óxido suspendido en la ~~1luc1lll\ tlc11dt' ;1 de..:ant;1rsc frlnnando una capa sobre la 

superficie del rccubri11llL'lltc1 

Probeta con Silica ,en el cu:11to dia .ip,u-cce una sola arnpolta en to1·no a la 

hendidura y en el transcun ir dL·l t1L""n1po ~u r~1111aüo :n1n1cnta gr¡¡duahncntc y para el día 43 

(ultimo día) abarca la t0t:didad del arca c'puesla La hcffutnbrc en esta probeta es 

mayor que en la del crnmatc• y dL~ igual fnnna se ¡h.:rc1bc un estrato de oxido sobre la 

superficie del rccubnmicnto 

En la probda cnn bc11L.ot1a.?ol el ampollarnicnto se hace v1siblc en el tercer dia de 

exposición, tarnbii!n ocurre sobre la .1:nna alcdaii.a a la ranura y de igual modo su 

crecimiento es prog.rcsivo hasta lll.:upar la totalidad del área expuesta J _a herrumbre 

scdin1cntada en la superficie de t:'>ta probeta es. mayor que en las dos anteriores 

El caso del fosfosilicato es d que presenta un mayor detrimento del recubrimiento • 

ya que el ampollarnicnto ocurrió desde el 5cgundo d1<i y tcnninó dcslamin<lndosc 

totalmente en el día -4J . lo cual se pudo deber a una mala aplicación del recubrimiento ~la 

presencia de óxido es notablt!'mcnte mayur que en d rcslo <le tas probetas 



Para Jos pigmentos 2-amino y metaborato ~e verificó un comportamiento semejante 

al exhibir ambos una cantidad de herrumbre abundante . solo menor a Ja del foslosilicato • 

y la ampolla surgida desde el dia tres de experimentación tendió hacia la dcslaminación . 

mas esta no fue total 

Oc acuerdo con estos resultados se puede decir qut.• el pigmento que rncjor se 

comporta es el cromato ya que no presento ampollamic11lo ni falla alguna el recubrimiento 

y la cantidad de herrumbre foc minima Por el ci.)ntrario el l(isf"o<>ilicato 1csulia ser el 

pigmento menos eficiente. porque la cant1d,1d de tl,tdo fue la mas ahuncbntc de todas las 

probetas y además el recubnmienio sufriu un.1 dc ... l.1n11oac1nn 1n1:tl 

Concluido el examen sc procedió ,1 r~:d1,..a1 un:1 c<>ti111ac1<.)fl v1:-.11:1l ntas c"l\.haustiva, 

para lo cual se lcv¡:tntó. con l<i ayuda rJc un:1 o;:\;q;¡ !.1 c:1p:1 de recubr·inticntt> 

correspondiente al arca expuesta En e:-a.1 l'' .1lu;1cinr. se corroboró d mejor 

funcionamiento del cromato sobrl: !ns dem.i~ p!~'.TllCntos. tkhido a quL la prcscnci.:t de: 

herrumbre fuera de la incis1on. fue nula. qu1._•d:1n.!o Ja superficie metalica intacta y 

conservando su brillo , lo que n1ue~<r<! el poder inh1bidor dd cromato . y por 

contrapartida el fosfosilicato e:; el que funciona menos h1en al mo::>trar una superficie 

corroida por cntt:ro . por r.:into cuar.do el recubnm1e11tn esta dafindo c,,_•I efecto inhibidor del 

fosfosilicato es mínimo 

5.2.2.- EVALUACIÓN ELECTROQUÍMICA: 

En todos los casos se aprecian scmic1rculos , <>imulados con el sothvare provisto 

por A.C.M INSTRU1\.1ENTS de tal forma que de aqu1 se obtícncn valores de 

capacitancia y resistencia para los seis diferentes pigmentos empleados Se elaboraron 

5 l·t 
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g;rñficos de tiempo. en días. contra c<ipaci1anc1a , en L1radil>" / cm2 . y riempo . en días, 

contra resistencia, en ohn1s•cm2. estos se p1L·st:n1;-i11 .i C{l11t111u.1c1lin en Lt:-. figuras 5 8 y 

5.9, respectivamente . 

Antes de realizar el análisis calle mencionar d hecho dL' que para ciertos pi_µn1cntos 

inhibidorcs ( cromato. Silica. bcnzotia7.ol) se tuvn regi<;tr0 ,1 f1anir del dia 15 de 

exposición. puesto que las 1ncdici01H .. 'S antc-i·iores no arro1aru11 1nf(nnrnc1on ;tlgu11a. 

mientras que t.:I resto de las ptohctas mostra1011 datns l"t.-·lw.ci .. ·1111...·s dt:"sJc el quinto día 

. .<\.nah.-:ando los valores de rc<>hlcnc1:1 , 1\:1111.1 !:t atcn...:1011 d intervalo en el que se 

encuentran v se tiene duda de si c<>la 1cs1~tcn..:1.1 pueJr:: ir1ter¡1fl.:t.irsc con10 la resistencia de 

una pelicula dt· Ó'.:1do. dado que c~,te -.e pro..~:-.l'flla 1.:11 tt'cl:1-.; l:i-. prnbl'ta~ después del tt..'"rccr 

resistencia es la l..'.OJrt::.pondil'.ntc- a l.1 t1ans!Crcr~..:1a de ..:a1·g:1 y -.1 .1:-.1 ft1cst:. entonces estos 

valores coinc1d1nan n1uy bit..•11 con lo~ 1c:-;.ultad,,s dl' l.i. e-.1i111ac1011 visual l:~ pcrtCctan1cntc 

conocido el ht:cho de que la rcs1sterll.::1:t a la u-<i.r1slf.:1cn.:1a de car~.!a e-. 1nvcr~.:irncntc 

proporcional a la velocidad de corn1stl)ll, de 1al s11e:1c qt11..: er1tre mas elevada sea la 

nrngnitud de la re~is1cncia 1nenor so..~ra la vc!lKJdad de Ctlíl os1on y en contrapartida valores 

bajos de la rcs.1stc111:.ia reflejan una Ycl(1cidad dt: cnrro·-aon alta y cfci..::tivan1cntc los 

pigmentos fo.sfosdicato, 2-arnino y nictahorato pi c-;cnran valores de la rcsis1cncia más 

bajos que los olros tres pigmentos restantes y en la evaluación visual íucron fos que 

presentaron p!!or dcscrnpcilo . en tanto que el crotnato no presentó corrosión subpelicular 

y el comportamicruo de los pigmentos Silicn y bcnzo11azol fue regular 

5 15 



lo&OE.03 

\~[.C3 

; 10:(.{:) 

~ g 
i 
~ eOCE-0-l 
s 

! 
ij 

~ coot.c-t 

400f-04 

1(1j[.G4 

TIEMPO V.S. CAPACITANCIA 

·:-,+ \, 

·' 
l. 

¡f' \ " 
I / \' 

1 \ \ 

' / 't 
' \ ' 
, I b '. / 
'¡ ' ' 

.. 

, \ \ .. ·+·' 

:1 \ ,,, """ 
;t ',,_ .... 

,'' ,.- . -x.... I. ,,..'!:"' • ...., 

~r 
. ..( I 

,; . t 

. /.' /, . ·¿· ...... . I' .• 

• :. jj, ..... ~ - •.J!-': • - • 1 ··...::::...;.,,.,,.~-:.-:.-:"" .. -a ....... . 

..... 
..... 

..._ •A 
• "x 

COCE•OO L----~-..J!=======~:::==~===-------J 
" " JI " 41 

TIWPO(OIA$} " o " ti " 
FIG 1 B GiWICO CQl.\?ARATIVO DE LOS SEIS PIGllENTOS PROBETAS RANURADAS 

516 

i-11. fCSFOStucAlO 1 
1-e-CROM.l.TOOEZINCi 

1 • + • BEt.zorno~ 

!' ~ ~ ~-1~~:~.o 
-X• IJ~T.t.!lJ~~:O 



8 
~ 

!.OOE.'°4 

500(•04 

~00€•04 

5 JOJE<-04¡ 

~ 1 
~ ¡ 
~ 1 

""'""t 

TIEMPO V.S. RESISTENCIA 

. 
I 

¡-!>. 
I \ 
1 \ 

1 \ 

1 \ 
1 \ 
1 \ 
1 \ 
1 1 
1 l. 

1 
\ ,,,. 
\/ \ 

1 • ( 
,/·~. /' 

'I ,, \ 

/ 1 "' ' 
I ' I \, / 

\ I I ¡ " 

·i 1 
~ 1 

¡, \ ,' 
)! • • ..; \ 1 
l:r--:...5 __ _,,,_Jr.. 1 • ' • ¡, 

\ 

• • • • '--\/ •••• , • 1 

100€.¡)d ... , ••••• ·"'.... • \ • '/ 

L 
\\ I o--',\ 

•\ 

" / •\ 

~ 
' "-" WN<l -·---- _______ ..,_ 

10 11 7J ll " ;s " 

'+ 

" TIEMPO!~SI 

FIG.5.9.GRAFICO COMPARATIVO DE LOS SEIS PIGMENTOS. PROBETAS RANURADAS 

5.17 

r,o 

• 1 • FOSFOSILICATO 

'-+-cROMATO 

-+• llENZOTIAZOL 

-0• Si~ICA 

-~-H!JlllO 

• liC•tmABORATO 



En cuanto a la capacitancia • el caso del cromato es muy especial al tener valores 

de t .Oe -5 • lo que seguramente seria una capacitancia de doble capa , pero el 1·csto 

n1uestra valores altos . entonces se podría pensar que no se trata de la doble capa 

Recordando la ecuación ( :? ) se asumía que los cambios en la capacitancia ~olo dependían 

de la constante dic•éctrica. sin embargo. durante l.l cxaminación visual ~e encontró un 

gran ampollamicnto . es decir. el área de contacto metal - ch.:ctrolito tambiCn can1bia . de 

tal n1anera que la tendcr11.::1a al aurncnto de la conslante dicléctnca y el área . en la ecuación 

( 2 ) es cvidt.•ntc Eslll SI..'. ve rdlc¡ado en el ;Jtirnentn de la capacitancia - recuérdese que el 

crornato no sufril) ar11¡1ollan1icrltl1 .d~uno .¡.._. :il11 "u .._·.1p:1citanc1a cn el '•l lkn C!•pcradu -

Se c11cu•.:-n11.111 \·;tlo1 <-º"-.ni.dogo-; p.u a l'l fl1s!(.1_;1ltl:ato . ::>arninu y n1c1aborato que 

SllO los que sufren u11.1 111:1~01· dt.::-.!arnina(.:ion. no l•b'."'larllt..• lo~ valores 1nils altos de 

capacitancia ;-.nn p<1ra cl Sili>.::a y el bcn.rut1a;i-.u! - no se olndc que al tcnnino de la prueba , 

se llc ... ·ó a c.1bo la t..'\:aluai.:illn v1su,1I de cono..,1011 ~ubpclicular y si.: encontró poca 

hcr·n.11nhre en esto" c.i~os - ·\1..'.;!So "e podría decir . ..:on c<>t<..)S valores y la cslirnacion 

visual .que esta capacnanc1a c.~s en rcalidad una pscudo capaci1 ancia que ..:onjunta la 

presencia de oxido • la dobh: capa y la adson:ion de especies inhibidoras provenientes del 

recubrimiento 

Si se desea ordenar los pign1cntos con bnsc en su capacidad protectora . habria 

duda entre los pigmentos de desempeño interrncdin . m:Js no existe duda alguna respecto 

al mejor y <\l peor de los ensayados . siendo estos el cn-imato y el fosfOsilicato . 

respectivamente 
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CONCLUSIONES 

- Quedó probada la cfü.:icncia de la tCcnica de impcdam.:ia electroquímica en la 

caracterización de las interfases . 

- La técnica de! in1pc<lancia dcctro4uínlica permitió seguir y si111ular el comportamiento de 

los seis diferentes pigmentos inhihi<l~1n.::-. dt.: la corrosión en pinturas. de poliurctuno _ 

- La diferencia entre lus .... cis pign1entos inhihidon:s de b corrosión cuando el 

rccubrirnic-ntu se 1..·m.:ucntr:.i. int.:u.:tl1 e::-. 1nínin1;1 • dadas las ht)ndadcs dd polí1ncrl) de 

poliurctano - fi.1nc1on;u1dn hHlns bi<..'n 

- El cromato de /..inc 111ostrú .'.Cr el rn<...·jor pig111cn10 inhihidor en poliurctano , sobre todo 

cu<.u1do cl n.:cuhri111i..:nttl :.1...· L"111.;11t.·ntra .Ja1lad<1. quc es una situación rnuy cornUn. 

- De acucrüo con lo-.; rr..'.'sult~1Jo-> uhtcni<.Jn-;. . lo'> pign-11.:nto:-> ... k nu..:va gcnc.:ración que: 

podrían usarse corno alternativos al crornato dl.· zinc son la silu.:a an1ortll intcrcrunbiadora 

de ion calcio y la sal a1nina del ( 2- hcIUoti.azl)I ) úrido succínico en xih:no. 
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