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RESUMEN

El propdsito de este trabajo de investigacion fue desarrollar un sistema de pintura que permita
proteger a los metales del ataque del medio al que se encuentran expuestos. Los recubrimientos
orgénicos con contenido de cromo y plomo son muy eficientes, pero estan prohibidos por su
toxicidad, lo que ha traido como consecuencia el tener que desarrollar alternativas viables. Se ha
utilizado ampliamente el fosfato de zinc sin alcanzar altos niveles de proteccion. En este trabajo se
desarrollaron once formulaciones distintas de mezcla de resina epdxica, fosfato de zinc y 6xidos
metalicos laminares, los cuales se adicionaron debido a que se ha demostrado que reducen la
permeabilidad al aumentar el camino a recorrer por la especie agresiva que atraviesa el
recubrimiento. Las formulaciones se evaluaron mediante métodos no estacionarios, especificamente
diagramas de impedancia, los cuales son una alternativa a otros ensayos mas largos y costosos.

Ademas se realizaron pruebas de potenciostato, adherencia, colorimetria e intemperismo acelerado.



ABSTRACT

The objective of this work was to develop a system that allows paint to protect metals from attack of
the medium to which they are exposed. The organic coatings containing chromium and lead are very
efficient, but are forbidden because of this toxicity, which has resulted in the need to develop viable
alternatives. It has been used extensively zinc phosphate without reaching high levels of protection.
In this work were developed eleven different formulations mixing epoxy resin, zinc phosphate and
laminated metal oxides, which were added because it has been shown to reduce the permeability
increase the way forward by aggressive species that crosses coating. Formulation were evaluated
through static methods not specifically impedance diagrams, which are an alternative to other more
lengthy and costly trials. Further tests were done on potentiotast, adherence and accelerated

weathering.



INTRODUCCION

El fendmeno de corrosion se presenta en los metales y sus aleaciones que siguen siendo el grupo
mas importante de materiales de ingenieria y la demanda de materiales metélicos con alta
resistencia y propiedades especiales es base al incremento del avance tecnoldgico. Sin embargo,
una desventaja grave en los materiales metalicos es el deterioro de sus propiedades mecanicas y
fisicas con su interaccion en distintos medios ambientes con los cuales estan en contacto. El
problema de corrosion posee una importancia en cualquiera de sus formas, las pérdidas generadas
por los procesos corrosivos son considerables, y hacen que cada afio se gasten cantidades
gigantescas de dinero en restituir estructuras metalicas y maquinaria que interactian en medios
ambientes agresivos como consecuencia del deterioro sufrido por el ataque de los agentes

COITOSIVOS.

La forma mas importante y economica de evitar los procesos corrosivos es la aplicacion de
recubrimientos organicos desarrollados por medio de pinturas. El propésito de las pinturas
anticorrosivas es el de proteger a estructuras metalicas, maquinas y otros equipos que son
propensos a que sufran oxidacion. Es un hecho ampliamente reconocido que las pinturas tienen

muchas ventajas técnicas y monetarias para la proteccion contra la corrosion.

Los recubrimientos organicos son extensamente usados controlar la corrosion de la estructuras de
acero, tanto para mantener la apariencia y para prevenir la pérdida de la fiabilidad estructural. Los
recubrimientos organicos son comdnmente utilizados para proteger a los metales de la corrosion. La
eficacia de estos recubrimientos, los cuales proporcionan una delgada, resistente y durable barrera
al sustrato, dependera de muchos factores, como la conveniencia de materiales organicos por si
mismos, como ellos son aplicados en la superficie metélica, las condiciones del medio ambiente

corrosivo donde se encuentran, etc.

Un recubrimiento organico salvaguarda a un sustrato de metal de un ataque electroquimico;
principalmente a través de dos mecanismos: porque se desenvuelve como una barrera contra
reactivos (agua, oxigeno, iones etc.) y por que actlia como un deposito de inhibidores de corrosion.
Las propiedades de barrera del recubrimiento son mejoradas por la presencia de algin pigmento
(cromatos, Oxidos metalicos, fosfatos, etc.). Una efectiva forma de disminuir las velocidades de la



corrosion de los metales, es proteger a la superficie de los metales con recubrimientos. Por lo
general, debido al envejecimiento de los sistemas protectores, los recubrimientos son permeables al
agua Yy algunos iones, de modo que las reacciones de corrosion contintan en la interfaz del metal-
recubrimiento. La velocidad de corrosion depende del transporte de especies corrosivas a través de
la pelicula o capa: la difusion del agua a través del recubrimiento y su acumulacion en el
recubrimiento/frontera de fase del metal (absorcion de agua), la difusion y conduccién de iones a
través de la pelicula del recubrimiento protector, y finalmente, la naturaleza de las reacciones de

corrosion.

Sin embargo, las condiciones ambientales son un limitante para el empleo de los inhibidores méas
satisfactorios, los oxidos de plomo, sales y cromatos. Ultimamente, varias publicaciones tienen una
investigacion concentrada en encontrar otras formulaciones para pinturas pigmentadas. EI manejo
de recubrimientos organicos es una manera efectiva de proteger al acero contra medios ambientes
corrosivos. Normalmente, las pinturas anticorrosivas contienen compuestos de plomo o compuestos
de cromo hexavalente; estos pigmentos contribuyen a la contaminacion del medio ambiente. El

fosfato de zinc es uno de los substitutos principales de pigmentos base cromo y plomo.

Los pigmentos son incorporados a la pintura con el fin de mejorar el efecto de barrera o para
funcionar como inhibidor. En el primer caso, ellos protegen por un mecanismo fisicoquimico y en
segundo caso, ellos protegeran por un mecanismo electroquimico. Los pigmentos como el dxido de
hierro laminares (micaceos 0 micaceous) protegen por un mecanismo fisicoquimico; por lo general
tiene una forma de laminar, hojuelas o escamas, que generalmente aumentaran la longitud de las
trayectorias o recorridos para la difusion del oxigeno y del agua, de este modo disminuye la

permeabilidad.

La determinacién de vida de servicio esperada de materiales de recubrimientos organicos es un
esfuerzo actual durante el desarrollo de nuevos materiales de recubrimiento. Por lo tanto es
necesario acelerar las influencias perjudiciales de los medios ambientes a los cuales el

recubrimiento va a ser expuesta durante su empleo posterior.

La sustitucion de recubrimientos tradicionales que contienen compuestos organicos como solventes
para crear otras nuevas formulaciones, basadas en el uso del agua como disolvente, es una

estrategia que se ha desarrollado en los Gltimos afios. El principal impulso de conducir el mercado



de pinturas hacia el uso de productos a base de agua es la presion de las regulaciones destinadas a
reducir los impactos al medio ambiente adversos mediante el fomento de la utilizacion de productos

con bajo contenido en compuestos organicos volatiles (VOC’s por sus siglas en ingles).

Ante el nimero creciente de nuevos productos en la industria de la pintura, es necesario encontrar
métodos para la evaluacion rapida de la capacidad anticorrosiva protectora de estos recubrimientos,
en funcién de sus condiciones especificas de aplicacion. El factor clave para un método de ensayo
que se considere practico, es que debe haber una buena correlacion entre el laboratorio y pruebas

en el terreno de la realidad en la prediccion de la duracion de la vida util en servicio de la pintura.

Hasta ahora, los métodos clasicos de intemperismo acelerado (niebla salina, camara de humedad,
irradiacion UV, pruebas ciclicas simulando varias condiciones como inmersion, altas y bajas
temperaturas y/o humedad) son las mas populares. Desde hace unos afios las técnicas
electroquimicas como Espectroscopia Electroquimica de Impedancia se utilizan como un 0jo
sensible y no destructivo para la observacion del comienzo del deterioro a partir de las propiedades

de la barrera del recubrimiento.

Los métodos electroquimicos, principalmente la Espectroscopia Electroquimica de Impedancia (EIS
por sus siglas en ingles), han llegado a ser empleados satisfactoriamente en la supervision de los
cambios que ocurren en las propiedades fisicas de una pintura durante su exposicion en un medio
particular corrosivo. Sin embargo, de las mediciones confiables del EIS, es dificil de hacer las
predicciones de la evolucion con el tiempo del comportamiento de una pintura, o hacer
comparaciones entre sistemas de pintura metélica diferentes sobre la manera en que van a

evolucionar.

El propdsito del presente trabajo de estudio fue investigar el comportamiento anticorrosivo de once
sistemas de pintura con diferentes porcentajes de resina epoxica, asi como distintos porcentajes de

pigmentos sélidos, fosfato de zinc y 6xido metalico laminar.



OBJETIVOS

Objetivo general

-

Desarrollar una pintura que permita proteger eficientemente a los metales del deterioro
producido por el medio al que se encuentran expuestos.

Objetivos particulares

b

Evaluar el desempefio de los sistemas de pintura por medio de la técnica de espectroscopia
de impedancia electroquimica (EIS)

Evaluar la velocidad de corrosion de los sistemas de pintura en probetas cilindricas de acero
al carbono 1020 aplicando la norma ASTM G5

Evaluar los sistemas de pinturas a la exposicion ciclica de rayos UV aplicando la norma
ASTM G53

Evaluacion de color y luminancia de los sistemas de pintura aplicando la norma ASTM E313
y ASTM D3633 respectivamente.

Determinar la perdida de adhesion de los sistemas de pintura aplicando la norma ASTM
D4541.

Determinar el sistema de pintura con el mejor desempefio contra la corrosion en
especimenes de acero al carbono 1020.

Determinar el sistema o sistemas de pinturas Optimos para proteger al acero al carbono
1020 de la corrosion.

\



HIPOTESIS

Las formulaciones con diferentes contenidos de fosfato de zinc, 6xido metalico laminar y resina
epoxica favoreceran a una buena proteccion de sustratos metalicos contra la corrosion. Asimismo
obtener una formulacién anticorrosiva mas eficiente y resistente al deterioro del sustrato ocasionado
por las especies corrosivas al que Sse encuentran expuestos y su evaluacion por pruebas
electroquimicas como pruebas potenciostaticas y espectroscopia de impedancia electroquimica;
ademas, pruebas de intemperismo acelerado, colorimetria y adhesion en los recubrimientos de
acuerdo a normas aplicables.

Vi



CAPITULO | FUNDAMENTO TEORICO
| Generalidades sobre recubrimientos.
[.1 Introduccién a los recubrimientos.

Los metales son seleccionados por sus propiedades mecanicas y su bajo precio para maquinarlos,
mientras que al mismo tiempo deberan ser resistentes a la corrosion. Muy raras veces estas
propiedades se encuentran en el mismo material. Es donde los recubrimientos entran en aplicacion.
Al usar un correcto recubrimiento, un metal base con buenas propiedades mecanicas puede ser
utilizado en tanto que un apropiado recubrimiento proporcione una buena proteccion contra la

corrosion. En otras ocasiones, el recubrimiento puede ser aplicado para propdsitos decorativos.

La mayoria de los recubrimientos son aplicados en superficies externas para proteger al sustrato del
metal de la corrosion atmosférica natural y de la contaminacion atmosférica. En ocasiones, esto
también puede ser también necesario para proveer proteccion de derrames y salpicaduras
accidentales de alguna substancia. En algunas instancias, los recubrimientos son aplicados
internamente dentro de recipientes para la resistencia de la corrosion. Bajo estas circunstancias, el
material aplicado por lo general es mencionado un revestimiento. Basicamente, hay cuatro diferentes

clases de recubrimientos que se presentan en la figura 1.1 [1]

A través de los afios y en funcién de su aplicacion, los recubrimientos los han diferenciado en tres
grupos dependiendo de su empleo en los metales clasificdndolos en: pinturas, recubrimientos y

revestimientos con se observa en la siguiente tabla I.1.

Tabla I.1 Clasificacién de los recubrimientos

Clasificacion Funcién Espesor
Pinturas Estética 50 um
Recubrimientos Proteccion anticorrosiva 50— 1000 pm
Revestimientos Proteccion anticorrosiva en ambientes > 1000 pm

muy agresivos y erosivos




CLASES DE
RECUBRIMIENTOS

r T T 1
POR METALICOS

ORGANICOS INORGANICOS
CONVERSION (METALIZACION) |

= ALQUITRANES | ==  SILICATOS = ANODIZADO = GALVANIZADO

DEPOSICION EN
"

b= FENOLICOS |— CERAMICOS |- FOSFATADO VACIO |

= VINILICOS — VIDRIO | = CROMATADO == ELECTROPLATING
= ACRILICOS == MOLIDBENATADO | = DIFUSION |
= EPOXICOS

== ALQUIDICOS

== URETANOS

Figura I.1 Clases de recubrimientos
1.2 Recubrimientos organicos.

Los recubrimientos organicos proporcionan cualquier proteccion por una accion de barrera de la
capa del mismo o de la inhibicion activa de la corrosion proporcionada por los pigmentos en el
recubrimiento. En la practica, las propiedades de la barrera son limitadas debido a que todos los
recubrimientos organicos son permeables hasta cierto punto al agua y al oxigeno. El promedio de la
velocidad de transmision de H-O al recubrimiento es aproximadamente 10 a 100 veces méas grande
su velocidad de consumo sobre una superficie libremente y en condiciones normales al aire libre, un
recubrimiento organico es saturado con agua al menos la mitad de su vida de servicio. Para el resto
del tiempo, contendra una cantidad de agua comparada dentro del comportamiento atmosférico de
alta humedad. En la mayoria de los casos, se ha determinado que la difusién del oxigeno a través
del recubrimiento es suficientemente grande para permitir ilimitadamente la corrosion. Tomando
estos factores en consideracion nos muestra que las barreras fisicas por si solas no explican la

accion protectora de los recubrimientos.



Una proteccion adicional puede ser suministrada por inhibidores resistentes, los cuales también son
parte del mecanismo de barrera. Para retardar la accion corrosiva se logra por la inhibicion el
transporte de cargas entre donde estan situados el catodo y anodo. La velocidad de la reaccion
puede ser reducida por medio de un incremento en la resistencia eléctrica o la resistencia iénica en
el ciclo de corrosion. Aplicar un recubrimiento organico a la superficie metélica incrementara la
resistencia ionica. La resistencia eléctrica puede incrementarse por medio de la formacién de una

capa de Oxido sobre el metal; como en el caso de sustratos de aluminio.

La corrosion del sustrato debajo del recubrimiento organico es un proceso electroquimico que sigue
el mismo principio de un sustrato sin recubrimiento. Durante las primeras etapas de corrosion,
pequefios volumenes de liquido estan presentes, pudiendo causar extremos valor de pH y
concentraciones de iones. El proceso total de corrosion se presenta de la siguiente forma: 1)
Migracion a través del recubrimiento de agua, oxigeno u iones, 2) desarrollo de fase acuosas en el
recubrimiento/interfaz del sustrato, 3) activacion de la superficie del sustrato para las reacciones
anddicas y catodicas y 4) deterioro del enlace del recubrimiento/interfaz del sustrato.

1.3 Recubrimientos protectores.

Son productos Unicos en su especialidad, y constituyen el método mas empleado para proteger al
sustrato de metal en el control de la corrosion. Generalmente son materiales compuestos de resinas
y pigmentos, o incluso pueden ser peliculas delgadas metalicas o cerdmicas que al utilizarse en un
metal adecuado, tendran la funcion de brindar una proteccion a largos plazos en medios agresivos
que puede ir desde la exposicion atmosférica hasta la inmersion en soluciones con especies
altamente agresivas. Ademas, estos recubrimientos pueden proporcionar una buena apariencia

estética gracias a su color, brillo y textura final que se obtenga.

Estos recubrimientos son de hecho de una combinacion compleja de varios materiales. El
recubrimiento completo y comin es conocido como pintura y consiste de una 0 mas capas, cada una
de las cuales se seleccionara de acuerdo a la funcion de cumplir con la proteccion o decoracion del

metal de la corrosion.



1.4 Composicion de los recubrimientos (Pinturas).

Las pinturas consisten de resinas, pigmentos, aditivos y solventes. Los recubrimientos organicos
pueden proteger estructuras metalicas en contra un especifico u otro medio corrosivo de una forma
relativamente econdmica. El grado de proteccion dependera del numero total de propiedades del
sistema de pintura, las cuales consisten de la pelicula del recubrimiento, el sustrato de metal y su

pre-tratamiento.

Los recubrimientos y pinturas se producen con componentes naturales, materiales sintéticos o una
mezcla de ambos. Los sistemas de recubrimientos son clasificados de acuerdo al tipo genérico de la
resina y ademas, son agrupados por medio del mecanismo de curado o endurecimiento inseparable
dentro del tipo genérico. Aunque la resina tiene el efecto predominante en la resistencia y en las
propiedades de la pintura, el tipo y cantidad de pigmentos, solventes y aditivos tiene una influencia

en las propiedades de aplicacion y la capacidad protectora de la pelicula.
1.4.1 Ligante o vehiculo.

El ligante o resina forma la matriz del recubrimiento, en la cual otros componentes pueden ser
incorporados en la fase continua polimérica. La resina es el agente formador de pelicula de la
pintura. La densidad y la composicion son fundamentalmente los responsables para la determinacion
de la permeabilidad, la resistencia quimica y resistencia a la irradiacion ultravioleta (UV) en el
recubrimiento. Una pelicula continua se forma ya sea por un curado fisico, un curado quimico o por
una combinacion de ambos. El curado quimico involucra la formacion de la pelicula a través de una
reaccion quimica. Estas reacciones pueden ser por un curado reactivo o un curado oxidativo. Un
curado reactivo, es una red de polimeros formada a través de poli-condensacion o una reaccion de
poli-adicion. En una reaccion de curado oxidativo, el oxigeno de la atmosfera reacciona con
mondmeros del ligante, causando la polimerizacion. La formacion de pelicula en los recubrimientos a
base de solvente, comin en las pinturas de casa, éste fisicamente se evapora para el curado de la
pelicula, causando la unién de las moléculas del ligante y empezar las reacciones quimicas de

polimerizacion.



1.4.1.1 Resina Epoxica.

Las resinas epdxicas son utilizadas por su alta resistencia quimica y por su adhesion a los sustratos,
también son la clase mas importante de las pinturas anticorrosivas algunas caracteristicas se

presentan en la tabla siguiente.

TABLA 1.2 CARACTERISTICAS DE LA RESINA EPOXICA

PROPIEDADES MECANICAS MUY FUERTES
MUY BUENA ADHESION A SUSTRATOS DE METAL
EXCELENTE RESISTENCIA QUIMICA, ACIDA'Y AL AGUA
MEJOR RESISTENCIA DE LOS ALCALIS QUE OTRAS TIPOS DE POLIMEROS
SENSIBILIDAD A LA DEGRADACION UV

Los ligantes de la pintura epdxicas se fabrican a partir del bistenol A y de la epiclohidrina en distintas
proporciones conservadas en la resina, segun las propiedades esperadas del producto terminado.
No se polimerizan por si solas, si no que necesitan catalizadores, tales como aminas, resinas
aminas, poliamidas, &cidos grasos y resinas fénolicas. El peso molecular mas elevado esta unido
generalmente con una mayor tenacidad y resistencia a la abrasion, humedad y ataque quimico, pero

con poder de disolucion mas bajo y menos contenido de solidos a la viscosidad de aplicacion.
1.4.2 Pigmentos.

La adicion de pigmentos es Util para dos propositos. El primero, proveer de color al sistema de
pintura para mejor aspecto, y el segundo, son agregados para mejorar las propiedades de proteccion
contra la corrosion del recubrimiento. Este ultimo mejoramiento puede ser obtenido, por ejemplo,
incorporando pigmentes paralelos a la superficie del sustrato en forma de escama o laminilla.
Cuando una grande concentracion en volumen es usado, las escamas dificultaran la infiltracion de

un medio corrosivo dentro del recubrimiento por el alargamiento de los caminos de difusion.

Como alternativa, los pigmentos anticorrosivos pueden adicionarse para proveer una activa
proteccion del ataque corrosivo. Estos pigmentos tienden a disolverse lentamente en el
recubrimiento y proporcionan proteccion en lugares susceptibles al ataque electroquimico debajo del
recubrimiento; en sacrificio se corroen ellos mismos, protegiendo asi al sustrato o pasivando la

superficie.



El bloqueo de pigmentos puede adsorberse en la superficie activa del metal, reduciendo asi el area
activa de la corrosion y la formacion de una barrera para el transporte de especies ionicas y del

sustrato.

Los pigmentos de color son seleccionados para proveer de un valor estético, retencion de color y
brillo, asi como ayudan a la estructura e impermeabilidad. Algunos ejemplos son oOxidos de hierro,
diéxido de titanio, carbdn o negro de humo. Los pigmentos galvanicos son particulas de metal no
nobles en relacion con el sustrato metalico. En exposicion, estas particulas (polvo de zinc o acero)
preferentemente sufren corrosion, mientras que la superficie original del metal solamente la reaccion
catddica toma lugar. Los pigmentos pasivantes reconstruyen y estabilizan la capa de 6xido del
expuesto sustrato. Los cromatos (por ejemplo, cromato de zinc, cromato de estroncio) con una
limitada solubilidad en agua son utilizados para este proposito. En un sistema acuoso pueden estos
pigmentos causar pasivacion anodica de la superficie de un metal con cromo muy estable y oxigeno
que contiene capa. Los pigmentos deben ser compatibles con la resina y deberian también ser algo

resistentes al medio ambiente.
1.4.2.1 Tipos de Pigmentos.

Los pigmentos se presentan en tres tipos principales: inhibidores, de sacrificio y de barrera. Los
recubrimientos utilizan pigmentos inhibidores liberando solubles especies, tales como molidenatos o
fosfatos del pigmento en el agua que penetra al sustrato. Estas especies son llevadas a la superficie
del metal, donde ellos inhibiran la corrosion fomentando el crecimiento de capas de proteccion de la
superficie. Los parametros criticos en los pigmentos inhibidores son su solubilidad y su reactividad.
Los pigmentos de sacrificio necesitan cantidades suficientemente grandes de zinc permitiendo el
flujo de la corriente eléctrica. Cuando estan en contacto eléctrico con la superficie del acero, la
pelicula de zinc actuara como el anodo de una grande celda de corrosion y protege al catodo que es
el acero. Los pigmentos de sacrificio como los inhibidores son solamente efectivos a la capa
inmediatamente adyacente al acero (como los primarios). Los recubrimientos de barrera son los méas
viejos tipos de recubrimiento y los requisitos de sus pigmentos son completamente distintos.
Especificamente, la quimica y una forma de laminilla 0 escama son lo que se necesitara para los
pigmentos de barrera. Distinto a los recubrimientos de sacrificio e inhibidores, los recubrimientos de
barrera pueden ser usados como primarios, como capa intermedia, o capa final o0 acabado; porque

sus pigmentos no reaccionan con el metal.



Tabla I.3 Informacion de toxicidad crénica para varios grupos de pigmentos

Plomo rojo Acumulacion de plomo, efectos irreversibles en la biosintesis de la hemoglobina
Cat. 1
Cromatos de zinc Cancerigenas

(c&ncer-genic)

Cat. 1
Cromatos de estroncio Cancerigenas

(céncer-genic)

Cat. 1
Fosfatos de zinc y fosfatos libres de zinc Sin efectos observados

Fuente: Krieg, S., pitture e vernici,78,12,1996.

La toxicidad del plomo, el cromo, el cadmio y el bario han hecho que su uso en pinturas de estos
elementos sea altamente indeseable. Los problemas de salud y del medio ambiente asociados con
estos metales pesados son graves. La manufactura ha desarrollado muchos pigmentos alternativos,
tales como fosfatos de zinc, ferritas de calcio, trifosfatos de aluminio solo por nombrar unos pocos.
El nimero de alternativas propuestas no faltan, los tipos y ndmeros disponibles son casi

abrumadores.
|.4.2.2 Fosfatos.

El termino de “fosfato” es usado para referirse a un grupo grande de pigmentos que contiene fosforo

y un grupo funcional de oxigeno.

Tabla .4 Tipos de fosfatos

Fosfatos que contienen zinc Fosfatos libres de zinc
Fosfato de zinc, primera generacion Znz(P0,), * 4H,0 Fosfato de aluminio
Fosfato basico de zinc Zn,(OH)PO,4 + 2H,0 Polifosfato de estroncio aluminio
Fosfato de aluminio zinc Hidroxifosfato de fierro
Fosfato de zinc molibdeno Hidroxifosfato de cromo
1.4.2.3 Fosfatos de Zinc.

Los fosfatos de zinc son ampliamente usados en muchos ligantes, ligantes base aceite, ligantes de
alquidicos y ligantes epdxicos. Su baja solubilidad y actividad los hacen extremadamente versatiles y

podran ser utilizados en resinas, donde muchos pigmentos alcali poseen problemas de estabilidad.
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Los tipicos niveles de carga son de 10 % a 30 % en recubrimientos de mantenimiento. La
popularidad de los fosfatos de zinc (una condicion que abarca un entero grupo de pigmentos) es
muy facil de entender cuando la informacion toxicoldgica es examinada. De una forma u otra el

plomo, el cromo, el bario y el estroncio son todos catalogados como toxicos.

El fosfato de zinc no debe utilizarse solo en largas exposiciones de tiempo porque sufre hidrolizacion
y desaparece continuamente de la pelicula de la pintura, por lo tanto, deberd ser utilizado

conjuntamente con otro pigmento anticorrosivo.
1.4.2.3.1 Mecanismo de proteccion del Fosfato de Zinc.

La familia de los pigmentos de fosfato de zinc puede proveer de proteccion al acero de la corrosion

por mdltiples mecanismos:
1.4.2.3.2 Donacion de iones fosfato.

Se puede utilizar para metales ferrosos. Como el agua penetra a través del recubrimiento, se
produce la ligera hidrdlisis del fosfato de zinc, resultando iones de fosfato secundarios. Estos iones
de fosfato a su vez forman una capa pasiva protectora que cuando el espesor es lo suficientemente
grueso impide la corrosion anddica. La porosidad de los recubrimientos de fosfato esta
estrechamente relacionada con el comportamiento protectivo del recubrimiento. Una aproximada

formula para el compuesto metélico fosfatizado es ZnsFe(PO,), * 4H,0
1.4.2.3.3 Creacion de peliculas protectoras en el anodo [Pryor].

En este modelo, el oxigeno disuelto en la pelicula es adsorbido en el metal. Ahi sufre una reaccion
heterogénea para formar una capa protectiva de y — Fe,05; esta pelicula se espesa hasta que
logra alcanzar un valor de equilibrio de 20 nm. Los iones de fosfato no parecen contribuir
directamente a la formacion de la pelicula de dxido sino mas bien actlan para completar 0 mantener
las peliculas rellenando las discontinuidades con aniones de precipitados de iones de
Fe (I111).Para este mecanismo se usan fosfatos bastante solubles que los fosfatos que

generalmente se usan en los recubrimientos.



1.4.2.3.4 Extractos acuosos de inhibicion formada con algunos aceites que contiene la

solucion del ligante oleoresinosa.

Los componentes del ligante, como los de los grupos hidroxil y carboxil, forman complejos con algin
fosfato de zinc o forman compuestos intermedios cuando el zinc fosfato empieza a disociarse e
hidratarse. Estos compuestos complejos pueden reaccionar con productos de corrosion para

adherirse fuertemente formando una capa inhibidora sobre el sustrato.
1.4.2.3.5 Polarizacion del sustrato [Clay y Cox].

Este mecanismo de sales basicas casi insolubles se forma y se adhieren muy bien a la superficie del
metal. Estas sales limitaran el acceso para disolver el oxigeno que se encuentra en la superficie del

metal y polarizar las areas catodicas.
1.4.2.4 Pigmentos de barrera.
1.4.2.4.1 Informacién general y mecanismo de proteccion.

Los recubrimientos de barrera protegen al acero contra la corrosion reduciendo la permeabilidad de
los liquidos y gases a través de la pelicula de la pintura. Dependera de varios factores cuanta
permeabilidad del agua y del oxigeno puede ser reducida como: el espesor de la pelicula, la
estructura de la pelicula (tipo de polimero usado como ligante), concentracion de pigmentos en

volumen, tipo y forma de la particula del pigmento, grado de entrecruzamiento o union del ligante.

Los pigmentos para recubrimientos de barrera son diametralmente opuestos al pigmento activo
usado en otro recubrimiento anticorrosivo en un sentido: en recubrimientos de barrera, los pigmentos
deben ser inertes y completamente insolubles en agua. Los pigmentos de barrera que son usados se

clasifican cominmente en dos grupos:

e Materiales a base de minerales, tales como mica, MIO (6xido de fierro micaceo), hojuelas de
cristalinas.
e Hojuelas metalicas de aluminio, zinc, acero inoxidable, niquel y de aleaciones de cobre-

niquel.

En el segundo grupo se deberd tener cuidado para evitar la posible interaccion electroquimica del
pigmento metélico y el sustrato metélico.



1.4.2.4.2 Micaceos de Oxido de hierro (MIO).

MIO es una forma natural de pigmento de Oxido de fierro que contiene como minimo 85 % de
Fe, 0. El termino de “micaceo” se refiere a la forma de la particula, la cual es laminar o parecida a
una hojuela: las particulas son muy delgadas comparadas con su area. Esta forma de la particula del
MIO es sumamente importante en la proteccion del acero. Sus particulas se orientan asi mismas
dentro del recubrimiento, asi que las hojuelas permaneceran paralelas a la superficie del sustrato.
Mdltiples capas de hojuelas forman una barrera efectiva contra la himeda y los gases. Ademas, es
una forma de 6xido que ha sido usado como un pigmento efectivo en recubrimientos de barrera por

décadas para proteger al acero de la oxidacion.

Para propiedades efectivas de barrera, el PVC’s son usados rangos del 25 % a 45 % y la pureza
debe ser minimo del 80 % de MIO (en peso). Porque el MIO es un mineral que se encuentra de
forma natural, puede variar de una fuente a otra, tanto en composicion quimica y en la distribucion
del tamafio de particula. Mas pequefias hojuelas constituyen mas capas de pigmento en la pelicula
seca, las cuales incrementaran las trayectorias que el agua debera viajar para alcanzar al sustrato
metalico. En una distribucion del tamafio de particula tipica como 10% de las particulas podrian ser
demasiado grandes para ser efectiva en recubrimientos delgados, porque no existirian suficientes
capas de hojuelas que proporcionarian una barrera contra el agua. Para proveer una buena barrera
en las inmediaciones de estas particulas grandes, el MIO se utiliza en recubrimientos gruesos o

multicapas.

Ademés de promover una barrera contra la difusion de especies agresivas por el recubrimiento, el
MIO contiene otras ventajas: proporciona un refuerzo mecanico, puede bloquear la luz ultravioleta,
de este modo protege al ligante de esta destructiva forma de radiacion. Algunas veces el MIO se
utiliza en formulaciones de acabado de capa final para aumentar la intemperabilidad. La quimica
inerte del MIO significa que puede ser usado en una variedad de ligantes como copolimeros de vinil,

poliuretanos, epoxicos, etc.
1.4.3 Solventes.

Los solventes son Utiles para reducir la viscosidad del ligante y otros componentes asi como permitir
su mezclado homogéneo. Ademas, la reduccion de la viscosidad hace posible aplicar el

recubrimiento como una delgada, lisa y continua pelicula en una superficie especifica. El papel del
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solvente en un recubrimiento antes de su aplicacion y después de su aplicacion es contradictorio. En
estado liquido, previamente a su aplicacion, la pintura podria formar una solucién o una dispersion
estable 0 una emulsion de ligante con pigmentos y aditivos en el solvente. Todos los compuestos
deberdn permanecer mas o menos distribuidos homogéneamente en la fase liquida. Esto requerira
de una alta compatibilidad entre el solvente y los compuestos, también dependera de la presencia de
fuerzas repulsivas entre los componentes para evitar el agrupamiento. En contraste, después que se
aplica la pintura, una mayor fuerza atractiva entre los componentes seré necesaria para la formacion
de una pelicula continua. La interaccion con el solvente debe disminuir para permitir la evaporacion
del solvente para el curado de la pelicula. Para conseguir el 6ptimo almacenamiento y propiedades
para su aplicacion, una eleccion correcta de aditivos es fundamental. La seleccion de un material
correcto para la formulacion de un recubrimiento es con frecuencia una operacion complicada,
donde la complicada experiencia practica es una exigencia. Los solventes organicos (el agua se
considera un solvente o un emulsionado) normalmente son requeridos para aplicar el recubrimiento
y su posterior aplicacion, son designados para evaporar la pelicula mojada en la pintura. La
velocidad a la cual los solventes se evaporan influyen fuertemente en las caracteristicas de
aplicacion del recubrimiento, si los solventes se mantienen parcialmente y no se evaporan
totalmente, bastante a menudo el recubrimiento fallard prematuramente debido a un ampollamiento y
un (agujeramiento) agrietamiento. Los recubrimientos son formulados para aplicarlos en condiciones
ambientales de aproximadamente 24 °C y una humedad relativa del 50 %. Si las condiciones del
ambiente son considerablemente altas o bajas que los rangos éptimos anteriores, entonces el
balance del solvente debera ser modificado para proveer una mejor aplicacion del recubrimiento y
liberacion del solvente.

TABLA 1.5 Velocidades de evaporacion de solventes

solvente Velocidad de evaporacion®
Tolueno 45
Xileno 9.5
Metiletilcetona 2.7
Metil isobutil cetona 9.4
Etil acetato 2.7
Etanol 6.8
Acetona 33
Alcohol isopropilico 2.8

Ala velocidad de evaporacion del Butil acetato es igual a 1
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En algunos casos, las pinturas organicas pueden mezclarse y aplicarse sin la presencia de
solventes, estos sistemas de pintura son referidos como “libres de solvente”. Los recubrimientos
epoxicos pueden mezclarse y aplicarse sin usar un solvente, como los dos componentes tienen una

baja viscosidad.
1.4.4 Aditivos.

La mayoria de los aditivos en la pintura se formulan a menudo en pequefias cantidades para
proporcionar una funcion especifica. Los aditivos de recubrimientos son incorporados en la
formulacion para diferentes propositos. Ademas, los aditivos son indispensables en la formulacion de
recubrimientos plasticos. El uso de un aditivo particular puede ser fundamental para el rendimiento
de la pintura, porque los aditivos normalmente son afiadidos en cantidades que pueden ser mas

dificiles de detectar en los andlisis de la pintura.
1.5 Preparacion de la superficie.

La preparacion incluye la limpieza y el pre-tratamiento, que es el paso principal en cualquier
operacion de recubrimiento. Para la adherencia de los recubrimientos las superficies del metal a
proteger deben estar libres manchas aceitosas, productos de corrosion y de particulas sueltas. Los
metales son limpiados mediante el uso de solventes o quimicos acuosos o por medio de blasting,
arenado y cepillado. La eleccion del método de limpieza dependera de la forma y tamafio del

sustrato.
1.5.1 Preparacion del sustrato.

Bésicamente es la preparacion de la superficie que va a ser pintada. Inicialmente, se hace una
inspeccion para la preparacion de la superficie. Esta inspeccion determinara si se necesitara un
trabajo adicional realizado con otras herramientas antes de empezar la preparacion de la superficie a
pintar. La preparacion especifica de la superficie es basado por el sistema de pintura que vamos

aplicar.
1.5.1.1 Limpieza por abrasivos.
La herrumbre y productos de corrosion son removidos por medio de voladura o demolicion (blasting),

poder de arenado y poder de voladura. El medio de blasting se logra mediante la propulsion, bajo
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presion, de materiales tales como arena, 6xidos metalicos, etc. De modo que afectan las superficies

para ser limpiadas.
1.5.1.2 Limpieza por solventes.

Los solventes organicos son efectivos para remover suciedad provocada por aceites. Los métodos
empleados son la limpieza a mano, por medio de algin atomizador o por inmersion. Los solventes y
limpiadores se contaminan con los aceites, por lo tanto, deben ser cambiados frecuentemente para

prevenir residuos aceitosos sobre la superficie a limpiar del sustrato.
.6 Aplicacion del recubrimiento.

A través del tiempo ha habido muchos cambios en las formulaciones de pinturas que han afectado
los métodos por los cuales son aplicados al sustrato. Varios de estos cambios han sido causa de
relaciones gubernamentales, que han regulado los espacios donde utilizan y trabajan con materiales
peligrosos, haciendo necesario el uso de alternativas en materiales para recubrimientos y para
modificar los procedimientos de aplicacion. Los recubrimientos a base de agua, de polvo, de altos
solidos cumplen con las regulaciones. Es importante que, durante la aplicacion de cualquier
recubrimiento, se tenga una ventilacion adecuada para la eliminacion de solventes, debe siempre
considerarse un adecuado y seguro acceso para trabajar en el pintado. Existen métodos para la
aplicacion por brocha, rodillo, pintado con pistola, aspersion sin aire, electrodeposicion de polimeros

y multicapas.
1.6.1 Métodos de aplicacion.

El método de aplicacion de un recubrimiento contra la corrosion dependera del propésito para el cual
serd usado el producto pintado, el medio ambiente en el cual el recubrimiento estara expuesto, el
tipo de pintura, la forma y tamafio del objeto a pintar, el tiempo en el proceso de aplicacion y el
costo.

[.6.1.1 Por brocha.

El pintado con brocha es un método relativamente simple y efectivo para aplicar la pintura,
particularmente en poros y superficies irregulares, aplicado como primario. Este método es lento, y

es utilizado en pequefios trabajos, asi como en superficies con configuraciones complejas (esquinas,
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orillas, etc.) o donde la superficie posee un problema grave. El recubrimiento por brocha tienes
ciertas ventajas: las aplicaciones son simples y econdmicas, complicadas configuraciones y formas
pueden pintarse, gruesas peliculas se obtienen con una capa, particularmente son (tiles para aplicar

un recubrimiento anti-xido.
1.6.1.2 Por rodillo.

La ventaja mas importante cuando se pinta con rodillo es al recubrir areas grandes y planas que no
requieren uniformidad o suavidad que pueden ser obtenidos por pistola de aire. También puede ser
usado en el interior de areas donde la superficie presenta problemas de limpiado. Tiene dificultad de
penetrar en poros, grietas y otras irregularidades de la superficie. Cuando se usa el rodillo, se
mezcla el aire con la pintura y deja zonas donde la humedad puede penetrar a la pelicula. El pintado
por rodillo es el mejor procedimiento cuando es usado para aplicar una capa final sobre un primario

que se aplico por otro método.
1.6.1.3 Por pintado con pistola.

Una mas lisa y uniforme superficie puede ser lograda con pintando con pistola que con brocha o
rodillo porque estos Ultimos métodos tiene tendencia a dejar marcas de brocha o salpicadura y un
espesor irregular. El método de pintado con pistola convencional se apoya del aire para la
atomizacion de la pintura. Chorros de aire comprimidos introducen el flujo de pintura en la boquilla,
rompiendo el flujo en gotitas diminutas que son llevadas a la superficie por el flujo de aire. Las
pérdidas de pintura como consecuencia al rebote o a la superficie pueden ser altas debido a las
grandes cantidades de aire mezclado con la pintura durante la aplicacion. Algunas desventajas de
este método de aplicacion son: es dificil de recubrir esquinas, bordes, resquicios, etc. debido que

son resultados no buscados.

El sistema de aspersion sin aire consiste de una bomba de embolo que suministra alta presion a la
pintura, una pistola atomizadora sin aire y una manguera resistente a altas presiones. La alta
viscosidad de los sistemas de recubrimientos calentados antes de rociarlos. Esta técnica tiene
ventajas sobre el pintado con pistola ya que la relacion de adhesion de la pintura incrementa de 25 a
40 %, una capa mas gruesa puede aplicarse, el escurrimiento de la pintura en el sustrato se reduce
y en pinturas con alta viscosidad pueden utilizarse. Sus desventajas son: el peligro de las presiones

altas y el alto costo sobre otras técnicas de atomizacion.

14



CAPITULO Il ANTECEDENTES DE LA CORROSION
Il Corrosion.
1.1 Definicion de corrosion.

La corrosidn es especificada como el deterioro de un metal y sus propiedades debido a la interaccion
quimica o electroquimica natural con el medio ambiente por una inevitable oxidacion. La corrosién es
el resultado de una reaccion quimica entre un metal o una aleacion metalica y su entorno. En la
corrosion el metal intenta regresar a un estado combinado en compuestos quimicos que son

similares o casi idéntico a la forma mineral de los metales fueron extraidos.
1.2 Formas de corrosion y medios ambientes.

La corrosiéon se manifiesta en formas que tienen ciertas similitudes que se pueden clasificar en
ciertos grupos especificos. La corrosion general es el ataque corrosivo que provoca el
adelgazamiento uniforme del metal. La corrosion atmosférica implica el aire natural, pero el
componente real del aire que causa la corrosion es la humedad (humedad relativa). En ambientes
muy secos, las piezas de acero permanecen brillantes y sin empafiarse durante periodos muy
largos. Se ha visto que la corrosion solo ocurre cuando el aire contiene cierta cantidad de humedad

relativa minima de alrededor del 50 al 70 %.

corrosion de alta
temperatura

{ dafio por fragilizacién
hidrégeno por hidrogeno

degradacion en el medio
ambiente de metales

. atmosférica
corrosion |~

corrosién general
acuosa

corrosion galvanica

en resquicio

intergranular
filiforme

por picadura

‘ corrosion localizada

Figura Il.1 Formas y mecanismos de corrosion.

La corrosion se intensifica cuando la superficie del metal esta mojada, con depoésitos o capas visibles
de agua que se han formado por efectos de lluvia, salpicaduras de agua de mar o rocio. A la

temperatura ambiente, la corrosién atmosférica es de naturaleza acuosa. Las soluciones acuosas
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como las aguas naturales y otras soluciones creadas por el hombre, son los ambientes que se

suelen asociar con los problemas de corrosion.
1.3 Procesos de corrosion electroquimica.

La corrosién en soluciones acuosas es la mas comun de todos los procesos corrosivos. La humedad
en la atmdsfera y el agua en el suelo explican la corrosién acuosa en estos medios. El agua casi
nunca se presenta en forma pura, mas bien, diferentes sales y gases permanecen en disolucién en
ella'y realizando su disociacion producen que el agua sea conductora, que actuara como electrolito y
su naturaleza quimica puede ser acida, alcalina o neutra. Para metales que se corroen es la

reaccion de oxidacion o anddica es de la siguiente forma:
Me — Me™ + ne~ (1)

Donde Me es el metal, n nimero de electrones que pierde el metal al disolverse o carga del ion

metalico y e ~son los electrones.
1.3.1 Celda de corrosion.

Una celda de corrosién esta formada sobre una superficie del metal cuando el oxigeno y el agua
estan presentes. El lugar donde la reaccién anédica u oxidacion toma lugar es nombrado anodo y el

lugar donde se lleva a cabo la reaccion de reduccion o catodica es nombrado catodo.

Las reacciones electroquimicas que ocurren en la celda de corrosion ademas de la reaccidn anddica
de la ecuacion (1); las especies como el oxigeno disuelto, ion hidrogeno o agua se reducen por la

aceptacion de electrones provenientes del metal.

Reaccion catodica o de reduccion del oxigeno en soluciones neutras y alcalinas:

0,42H,0 + 4e~ — 40H" (2)
Reaccion catddica del oxigeno en soluciones acidas:

0, + 4H* + 4e~ — 2H,0 (3)
Reaccién catddica en soluciones acidas o evolucién del hidrégeno:

2H* +2e~ — H, (4)
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Reaccion catodica o reduccion del agua:

2H,0 + 2e~ — H, + 20H™ (5)
Para el fierro la reaccion total de corrosion sera:

4Fe + 30, 4+ 2H,0 — 2Fe,05 * 2H,0 (6)

Cuando existe un exceso de electrones se observa que la velocidad de corrosion expresada por la
ecuacion de reaccién anddica (1) disminuye mientras que la velocidad de la reaccién catodica de

evolucién de hidrégeno (4) aumenta.

El diagrama de Evans representa el mecanismo de corrosién de la celda de corrosion. La corriente

catddica esta expresada en la misma direccién como la corriente anddica. En la tabla I1.1, E es el
. H 0 .
valor del potencial para H—i 0 OH—Z_ para en el catado y E, es el valor del potencial para un

metal /metal en equilibrio en el anodo. El potencial es dado por la ecuacion de Nernst:
E=E"+%Ing (7)
nF

Donde E es el potencial, E° es el potencial estandar, R es la constante universal de los gases, T es
la temperatura absoluta, n es la carga del ion, F es la constante de Faraday y a es la actividad de un

ion.
Cuando a=1, E = E°. El potencial estandar E°® muestra el grado de actividad en el metal y gas.

Las series electroquimicas consisten en un arreglo de los metales en orden de su potencial de
eléctrodo. Los mas negativos potenciales, son los potenciales mas activos. La tabla Il.1 presenta los

potenciales de varios metales y no metales reactivos.

Cuando la fuerza electromotriz (E. — E,) es suministrada, la celda de corrosién se forma con el
flujo de la corriente entre el anodo y el catodo. El electro de potencial catodico es cambiado hacia

direccion menos noble. El cambio de potenciales se llama polarizacidn anddica y catodica.

La graficas de la velocidad de reaccidén (E — i) es conocida como curvas de polarizacion anddica o

catddica. El potencial de corrosion E2,,... vy la corriente de corrosion i.,,,- son obtenidas por la
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interseccion de la curvas de polarizacion catddica y anodica, que nos indican que ambos eléctrodos

reaccionan en la misma velocidad en el proceso de corrosion.

Las curvas de polarizacion en rangos de densidad de corriente que son mayores que i.,, SON
nombradas curvas de polarizacion externa, y las que se encuentran en rangos menores a i.,,, Son
llamadas curvas de polarizacion internas. Por medio del barrido del potencial del eléctrodo para el
potencial de corrosidn en direccion anddica o catddica, la polarizacion externa puede ser
determinada. La polarizacion interna no puede ser medida directamente por medio de alguna técnica
electroquimica porque es complicado de distinguir separadamente la corriente del anodo y catodo, la
cual se encuentra en el eléctrodo. A través de un analisis de iones metalicos disueltos y la reaccidn

oxidante se puede determinar la curva de polarizacion interna.

El sobre potencial anddico o catodico es representado por la diferencia de potencial entre E.,,. ¥

E, 0 E., Y E. Yy se puede expresar como 1, 0 1. respectivamente donde:
Na = Ecorr — Eq Mg >0 (8)
Ne = Ecorr — E¢ ne>0 (9)

La resistencia anddica y catédica, ésta es obtenida por —%. Tan pronto como el circuito de celda se

lcorr

forme, la reaccion de corrosion empieza:
E—-E;,= [nc] —lcorr * R (10)

Donde R es la resistencia del eléctrodo entre el anodo y el catodo. Como la corriente pasa por el
proceso (el proceso de transporte de electrolitos, el proceso anddico y el proceso catddico), la fuerza
electromotriz (FEM) de la celda de corrosion es disipada. Cuando el eléctrodo es polarizado, el
sobre potencial n esta compuesto por la activacién del sobre potencial n® y de la concentracién de

sobre potencial n¢:
n=n*+n° (1)

El sobre potencial de activacion n® resulta de la barrera del potencial de energia para superar una
carga para cruzar la doble capa de la interfface (Me — Me*™ + ne™) y es obtenida de la

siguiente forma.
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TABLA 1.1 SERIE ELECTROQUIMICA ( POTENCIALES ESTANDARES DE REDUCCION E° )

Eléctrodo Proceso catddico de reduccion
Li*|Li Li+e'=Li
KK Kr+e'=K
Ca%|Ca Ca*+2¢'=Ca
Na*|Na Na*+¢'=Na
Mg?|Mg Mg?* +2e' = Mg
AR*|AI AR +3e = Al
Mn?|Mn Mn?* +2¢' = Mn
OH'H: (Pt) 2H0 + 2¢' = H, + 20H'
Zn?|Zn Zn? +2e'=2Zn
§2|S (Pt) S+2e'=8%
Fe|Fe Fe?* +2¢'=Fe
Cr¥*.Cr2* | Pt Cr3*+e/=Cr2
Cd*|Cd Cd?* +2e'=Cd
THTI TH+e =Tl
Co?|Co Co?* +2¢'=Co
Ni2*|Ni Ni2* + 2¢' = Ni
Sn2|Sn Sn2 +2¢'= 8Sn
Pb2|Pb Pb? +2¢'=Pb
Fe*|Fe Fe* +3e'=Fe
H*[H: (Pt) 2H*+2¢'=H;
Sn#,Sn?|Pt Sn# + 2¢! = Sn?*
Cu?,Cu*|Pt Cu? +¢'=Cu*
Cu?|Cu Cu?* +2¢'=Cu
OH0: (Pt) 0 + 2H,0 + 4e’ = 40H'
Cu*|Cu Cut+e'=Cu
1l2 (Pt) Io+2e'=2
Fe®*, Fe?*|Pt Fe®* + ¢’ = Fe*
Hgz**|Hg Hgz? + 2¢' = 2Hg
Ag'|Ag Agt+¢e'=Ag
Hg?[Hg Hg? +2¢’'= Hg
Hg?, Hg2?*| Pt 2Hg? + 2¢'= Hg**
Br|Br2 (Pt) Br; +2¢'=2Br
H*|O: (Pt) 0+ 4H* + 4¢' = 2H,0
TETI* | Pt TR +2e' =TI
Cr207%, H*,Cr®* | Pt Cr2072+ 14 H* + 6’ = 2Cr** + TH,0
CF|Cl2 (Pt) Cly +2¢'= 2CI
Au¥*|Au Au®* +3e'= Au
MnO4, H*, Mn?|Pt MnO4' +8H* + 5¢’ = Mn?* + 4H,0
Au*|Au Aut+e'=Au
Pb*, Pb?|Pt Pb* + 2¢' = Ph?*
Co®, Co?*|Pt Co% +¢'=Co?
F'| F2 (Pt) F2+2e'=2F

E(volt)
-3,045
2,925
-2,866
2,714
-2,363
-1,662
1,179
0,828
-0,763
0,479
0,44
-0,408
-0,403
-0,336
0,277
-0,250
0,136
0,126
-0,037
0,000
+0,150
+0,153
+0,336
+0,401
+0,520
+0,535
+0,770
+0,788
+0,799
+0,854
+0,919
+1,066
+1,229
+1,252
+1,333
+1,359
+1,497
+1,507
+1,691
+1,693
+1,808
+2,865
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En la reaccion anddica:

nd = ,Balogii—“ (ecuacion de Tafel) (12)
RT

:Ba =23 logoc_nF (13)

En la reaccion catodica:

nd = Bclogii—c (ecuacion de Tafel) (14)
RT
,Bc =23 logm (15)

Donde n& es el sobre potencial en la region anddica, n& es el sobre potencial en la region
catddica, B, es el coeficiente anddico de Tafel, B, es el coeficiente catddico de Tafel, « es el
coeficiente de transferencia, i, es la densidad de corriente anddica, i, es la densidad de corriente
catddica, i, es la densidad de corriente de intercambio del &nodo y i, es la densidad de corriente

de intercambio del catodo.

El grado de contribucion de la energia eléctrica para la energia de activacion en la reaccion del
eléctrodo (0 <x< 1) se encuentra indicado por medio del factor de energia de transferencia, el
cual se encuentra en la mayoria de los casos en un rango de 0.3 a 0.7. El intercambio de la
densidad de corriente de i, 0 i, el flujo de carga que pasa a través de la doble capa eléctrica en el
potencial de equilibrio simple E, o E.. Una relacién lineal entre n® y log i, o log i, es posible. El

dn®

coeficiente de Tafel B, 0 . en la pendiente Toe 010810

de la curva de polarizacién. Por lo tanto,

B el coeficiente de Tafel es uno de los factores importantes que controlaran la velocidad de
corrosion. Las reacciones eléctricas en las bajas velocidades de reaccion son contraladas por medio
del sobre potencial de activacion. Uno de los procesos que controla el sobre potencial de activacion

es la reaccion catddica en solucion acida (2H* + 2e~ — H,).

El sobre potencial de activacion varia con el tipo de metal y la condicién del electrolito. La disolucion
del metal y deposicién de iones metélicos son normalmente contraladas por el sobre potencial de

activacion.
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El sobre potencial anddico se obtiene de la siguiente forma:
Na = Balog i:_aa (16)

A altas velocidades de reaccion, el sobre potencial de concentracion se hace el factor de control en
la reaccion del eléctrodo. En este caso, la reaccion del eléctrodo es contralada por medio de un

proceso de transferencia de masa, el cual es una velocidad de difusion de las especies reactivas.

La corriente de difusion es obtenida como:

j = w (17)
Donde i es la densidad de corriente, D es el coeficiente de difusion, n es la transferencia de
electrones, F la constante de Faraday, C la concentracion de especies reactivas en la solucion, C,
es la concentracion de las especies reactivas en la interface y & es el espesor de la capa de difusion.
Cuando la concentracién de las especies reactivas en la interfaces cero (C,=0) y la densidad de

corriente alcanza un valor critico i, denominado densidad de corriente limite dado como:

ip =" (18)

De las ecuaciones (17) y (18) se obtiene:

Co_ _i
B (19)

L

El sobre potencial de concentracion esta dado por:

n° =[5 g [ @)

nF

De las ecuaciones (19) y (20) obtenemos:

n¢ = [%] log [1—— (21)

i
iL
En la ecuacion 21 se observara que el sobre potencial de concentracion incrementara rapidamente

como i aproximandose a i; .
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La reaccion catddica esta controlada por medio del sobre potencial de activacion n& y el sobre

potencial de concentracion 77%,. El sobre potencial catodico es:

Ne =M&+ 1Mo (22)

El sobre potencial catédico se puede escribir como:

n. = B:log [L:_CC + 2'3RT] log [1 - L—C (23)

nF leL

La velocidad de corrosion puede determinarse de los sobre potenciales anddicos y catddicos porque
el proceso para determinar la velocidad es establecido por medio de la pendiente de las curvas de

polarizacion.

El papel del recubrimiento es aislar al sustrato del medio ambiente. El recubrimiento logra estas
bases en dos caracteristicas de los materiales de recubrimiento: i) la resistencia a la corrosién de los
materiales del recubrimientos cuando el recubrimiento se le forma un defecto libre en la capa
continua y ii) la accién electroquimica de los materiales del recubrimiento cuando la capa del
recubrimiento tiene algun defecto como un poro o una grieta. El mecanismo de la celda de corrosion
puede explicar la accion requerida en la capa del recubrimiento, describiendo el comportamiento y

reescribiendo la ecuacion (10):

. (Ec_Ea)_[ C][ a]
leorr = # (24)

Un recubrimiento resistente a la corrosién es alcanzado por medio de uno de los cinco diferentes

métodos para disminuir la corriente de corrosion i, en base a la ecuacion (24).

e Control de proteccion por FEM: disminucién en la fuerza electromotriz (E, — E,).

e Control de proteccion catodica: incremento del sobre potencial catédico |n.|.

e Control de proteccion anddica: incremento del sobre potencial anddico |1, |.

e Control de proteccidon mixto: incremento de ambos sobre potenciales anddico |n,| vy
catodico [n,|.

e Control de proteccion por resistencia: incremento de la resistencia R de la celda de

corrosion.
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1.4 Mecanismos de proteccion contra la corrosion de los recubrimientos organicos.

Para la corrosion de un metal pintado se necesitan todos los siguientes elementos: agua, oxigeno y
algunas otras especies reducibles, un proceso de disolucion en el anodo, un catodo y una trayectoria
electrolitica entre el anodo y el catodo. Cualquiera de estos elementos puede potencializar el control
de la velocidad. Un recubrimiento que pueda suprimir uno 0 mas de estos elementos mencionados
anteriormente podran limitar la cantidad de corrosion. Los principales mecanismos de proteccidn

usados por los recubrimientos son:

A

Crear una barrera efectiva contra la corrosion de las reacciones de agua y oxigeno.
-+ Crear una trayectoria sumamente alta de resistencia eléctrica, por lo tanto se inhiben las

reacciones anodo-catodo.

A

Pasivando la superficie del metal con pigmentos solubles.

+ Proporcionando un anodo alternativo para el proceso de disolucion.

La utilizacién de todos estos mecanismos en un recubrimiento es una tarea imposible. Para que
algunos pigmentos se pasiven la superficie metalica con la disolucion de sus iones requeriran agua
para poder realizar la pasivacion. Esto excluye su uso en una verdadera barrera de recubrimiento,
cuando la penetracion de agua sea lo mas baja posible. La utilidad de cada mecanismo dependera

del medio ambiente en donde el metal estara en servicio.
1.4.1 Difusion de agua y oxigeno.

La mayoria de los recubrimientos no protegen los sustratos por medio de la prevencion de la difusion
de agua. La fuerza atractiva del agua con la mayoria de los recubrimientos es simplemente
demasiado fuerte. Esto se observa de manera general que la cantidad de agua que puede difundirse
a través de recubrimientos organicos de espesores razonables, es mayor que el necesario para el

proceso de corrosion.

La cantidad de agua necesaria para la velocidad de corrosion de 0.07 grs de Fe/cm?/afio es
estimada a ser de 0.93 grs /m?/dia. Por lo tanto, un recubrimiento con baja velocidad de
permeabilidad podra ser aplicado en el espesor suficiente tal que el agua no alcance al metal en
cantidades necesarias para la corrosion. Sin embargo, el papel de la infiltracién del agua en el

recubrimiento no debe ser completamente ignorado. Aunque la permeabilidad del agua no es
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normalmente, interviene en contra de la velocidad de corrosion, puede ser el factor determinante de

la velocidad en la perdida de adhesion.

La cantidad de oxigeno requerido para una velocidad de corrosion de 0.07 grs de Fe/cm?/afio

es estimada a ser 575 cc/m?/dia. Las velocidades de infiltracion de oxigeno para varios tipos de
recubrimientos en los cuales se encontro que ellos tiene velocidades muy abajo que las necesarias
para mantener las reacciones de corrosion. Las cantidades de oxigeno que llegan a la superficie del
metal podrian ser muy altas, porque el agua transporta oxigeno disuelto con ello infiltrandose en el
recubrimiento. En general, el agua y el oxigeno son necesarios para los procesos de corrosion, sin
embargo, su penetracion a través del recubrimiento no es determinante para la velocidad de

corrosion.
11.4.2 Resistencia Electrolitica.

El mas importante mecanismo de proteccion contra la corrosion de los recubrimientos organicos es
el de crear un recorrido sumamente alto de resistencia eléctrica entre los dnodos y los catodos. Esta
resistencia eléctrica reduce el flujo de corriente disponible para las reacciones de corrosion anodo-
catodo. El agua penetra en la mayoria de los recubrimientos, por lo tanto, el agua que alcanza la

superficie del sustrato es libre de iones.

El acero es corroido muy lentamente en agua pura, por los iones del fierro y los iones hidroxilo
forman hidroxido de fierro. El hidroxido de fierro Fe(OH),, tiene una solubilidad muy baja en agua
(0.0067 grs/L a 20°C), los precipitados dan lugar a la corrosién e inhiben la difusién necesaria
para continuar la corrosién. Si iones cloruro o iones sulfato estan presentes, estos reaccionarian con
el acero para formar cloruros de fierro y sulfatos complejos. Estos son solubles y pueden difundirse
lejos del lugar donde ocurre la corrosion. Después de difundirse lejos, ellos pueden ser oxidados,
hidrolizados y precipitados como herrumbre distancias lejanas al sitio de la corrosion. La
estimulacion aniones de cloruros (C1™) o aniones de sulfatos (SOZ™) se liberan y entran de nuevo
al ciclo de corrosion hasta que empiezan a cerrarse fisicamente en productos insolubles de

corrosion.

La resistencia electrolitica de un recubrimiento inmerso depende de al menos dos factores: la
actividad del agua en la cual el recubrimiento esta inmerso y la naturaleza de contrarrestar el ion

dentro del polimero. Una buena proteccién contra la corrosiéon en recubrimientos son las que
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mantienen una resistencia de 108 Q/cm? en periodo de exposicion de varios meses; en
recubrimientos que no presentan el mismo resultado su resistencia registrd debajo de este valor. La
resistencia de recubrimientos inmersos pueden cambiar con el tiempo, un cambio rapido el cual
puede ocurrir con pocos minutos de inmersidn y un cambio lento, el cual puede suceder en semanas

0 meses.

El cambio rapido esta relacionado con la cantidad de agua en la pelicula. EI cambio lento es
controlado mediante la concentracién de electrolitos en la solucién de inmersion. El intercambio de
cationes en el electrolito para iones de hidrégeno en el recubrimiento puede estar detrés de esta
caida estable, por varios meses, en la resistencia del recubrimiento. Los cambios estructurales
causados por este intercambio de iones podrian destruir lentamente las propiedades protectivas de

la pelicula.
1.4.3 Adhesion.

Al corroerse un sustrato metalico, la pintura ya no se adhiere a él. Es muy importante la adhesion de
un recubrimiento organico al sustrato y al desarrollo de métodos de prueba para cuantificar la
adhesion. Una muy fuerte adhesion ayudara a contener la corrosion mediante la resistencia a los
productos de corrosién que se desarrollen, la evoluciéon de hidrégeno o la acumulacion de agua
abajo del recubrimiento. El papel de la adhesion es crear condiciones necesarias para que un

mecanismo de proteccion contra la corrosion opere.

Una buena adhesion del recubrimiento al sustrato se podria describir como una condicion necesaria
pero no suficiente para una buena proteccion corrosiva. Una buena adhesion de la pintura al metal
es una condicion necesaria. Sin embargo, solo una buena adhesién no basta; en ensayos de
adhesién en aislamiento no predicen la capacidad de un recubrimiento para el control de la

corrosion.

Hay dos aspectos en la adhesion que son de importancia: la resistencia inicial de enlace
recubrimiento-sustrato y lo que pasa con el enlace con los afios del recubrimiento. Pruebas sobre
recubrimientos envejecidos son utiles no solo para averiguar si el recubrimiento todavia se adhiere al
metal pero también da informacién acerca del mecanismo de falla del recubrimiento. Estudios en los
cambios en las pruebas de adhesion donde falla antes y después de un intemperismo puede permitir

mucha informacion acerca del deterioro del recubrimiento.
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1.4.4 Pasivacion con pigmentos.

Los pigmentos anticorrosivos en un recubrimiento se disuelven en la presencia de agua. Sus iones
disociados migran hacia la interface recubrimiento-metal y pasivandolo mediante el apoyo de la

formacion de unas capas delgadas para productos insolubles de corrosion, que inhiben la corrosion.
I1.4.5 Anodos alternativos (Proteccion catddica).

Algunos recubrimientos anticorrosivos efectivos permiten las condiciones necesarias para que la
corrosion suceda, podrian estar presentes agua, oxigeno y iones; el recubrimiento no ofrece mucha
resistencia eléctrica o los pigmentos que contiene no pasivan la superficie del metal. Estos
recubrimientos no protegen mediante la supresion del proceso de corrosion, mas bien, proveeran de

otro metal que pueda corroerse en lugar del sustrato.
1.5 Medicion de la velocidad de corrosion.
Los métodos utilizados para medir la velocidad de corrosion se pueden dividir en grupos:

1) En ensayos de pérdida de peso.

2) En técnicas electroquimicas de corriente directa como polarizacién potenciodinamica,
polarizacion potenciostatica y resistencia a la polarizacién.

3) En técnicas electroquimicas de corriente alterna como la espectroscopia de impedancia
electroquimica

4) En técnicas electroquimicas sin perturbacién como ruido electroquimico.
1.5.1 Técnicas electroquimicas utilizadas.

La corrosion acuosa es de naturaleza electroquimica. Por lo tanto, es posible medir la velocidad de
corrosion por medio de técnicas electroquimicas. Los métodos electroquimicos permiten la medicidn
rapida y precisa de la velocidad de corrosion, ademas se podra medir la velocidad de corrosion en

sistemas que ser inspeccionados visualmente o estar sujetos a ensayos de pérdida de peso.
11.5.1.1 Técnicas electroquimicas potenciostaticas.
Es un método electroquimico de corriente directa. Se trabaja con tres eléctrodos: eléctrodo de

trabajo (T'), eléctrodo auxiliar (A) y eléctrodo de referencia (R). El eléctrodo sujeto a estudio es el
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eléctrodo de trabajo. El proceso electrolitico se desarrollaré entre el eléctrodo de trabajo y el
eléctrodo auxiliar. El eléctrodo de referencia no interviene en el proceso, ya que solo controla la
diferencia de potencial entre los eléctrodos de trabajo y de referencia. El control lo realizara por
medio de un potencidstato. El potenciostato es un instrumento electrénico que permite imponer a
una muestra metalica colocada en un liquido y un conductor; un potencial constante o variable,
positivo 0 negativo, con respecto a un eléctrodo de referencia. Como el potencial del eléctrodo de
referencia (E) es constante y fijo, el potencial que automaticamente quedara establecido seréa el
potencial de trabajo (E); estableciendo el valor de la corriente del eléctrodo de trabajo (I7) que va
ser igual a la corriente del eléctrodo auxiliar (1,) que determina asi misma el valor del potencial del

eléctrodo auxiliar (E4). Por lo tanto, el voltaje de la celda quedara definido como:

Este voltaje carece de importancia y se desconoce. El hecho de conocer el valor de E; y Iy
permitira realizar el trazado de una curva del comportamiento de eléctrodo de trabajo, la cual es la
curva de polarizacion de T. La reaccién del sistema frente a esta diferencia de potencial se observa
a través de la medicién de la intensidad de corriente que correspondera a cada valor del potencial
aplicado (Eapucado) cuando se haya alcanzado las condiciones de equilibrio, que es la
estabilizacion de la densidad de corriente. Al aplicar sucesivamente incrementos en el potencial en
uno u otro sentido y se registran los valores de la intensidad de corriente, estos valores nos daran
puntos de la curva de polarizacion potenciostatica, la cual involucra la relacién entre la corriente de
corrosion (i.o) Y €l potencial de corrosion (E.,.-) en condiciones estacionarias, donde los

puntos son representados en un diagrama E vs log i.
11.5.1.2 Técnicas electroquimicas de espectroscopia de impedancia electroquimica.

Es un método electroquimico de corriente alterna, utilizado para el estudio de la corrosién. Las
respuestas de los eléctrodos de corrosion a las sefiales alternas de amplitudes muy pequefias son
analizadas por este método. Los resultados de impedancia se visualizan graficamente mediante los
diagramas de Bode y Nyquist. Estos diagramas representan las componentes resistivas y
capacitivas de la interface electroquimica, como la resistencia del electrolito, la resistencia a la
transferencia de carga, etc.; lo que permite que se pueda determinar la efectividad del recubrimiento

organico e inorganico frente al proceso de corrosion.
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La respuesta de la corriente con respecto al tiempo I(t) de la superficie del eléctrodo a una sefial de
potencial alterno sinusoidal (una forma de onda en la que la magnitud que varia con el tiempo tiene
el aspecto de seno o coseno) representado por un voltaje con respecto al tiempo V(t), que se
puede expresar como una frecuencia angular representada como w, la cual dependera de la
impedancia Z(w). La impedancia es la tendencia de un circuito a resistir o impedir el flujo de

corriente eléctrica en un circuito de corriente alterna.

_ @ _ Vpsen(wt) sen(wt)
Z(w) - I(t) - Iy-sen(wt+0) - “0 sen(wt+0) (26)
V() =V, sen(wt) (27)
I(t) =1, - sen(wt + 6) (28)

Donde t es el tiempo y 6 es el angulo entre la corriente con respecto al tiempo I1(t) y el voltaje con

respecto al tiempo V (t).

Varios procesos en la superficie absorben energia eléctrica a frecuencias discretas, lo que causa un
desfasamiento y apreciable angulo de fase 8, entre la excitacion dependiente del tiempo y la sefial

de respuesta. Este proceso es simulado por redes eléctricas de resistivas-capacitivas.

La impedancia Z(w), se puede expresar en términos de componente real Z'(w) y componente

imaginarioZ" (w).
Z(w) =Z"(w)+ Z"(w) (30)

El comportamiento de un eléctrodo puede ser representado en un diagrama de Nyquist de Z"' (w)
en funcién de Z' (w) o por un diagrama de Bode del log|Z| y log 0 versus la frecuencia f en ciclos
por segundo (Herz), donde w = 2mf. Estos diagramas para un simple circuito conectado en

paralelo de resistencia-capacitancia se muestran en la figura 11.2

Este circuito es a menudo una representacion adecuada de una superficie corroida bajo control de
activacion. El diagrama de Nyquist muestra un semicirculo, con frecuencia creciente en sentido
contrario a las agujas del reloj. En muy altas frecuencias, el componente imaginario (Z" (w))
desaparece dejando solamente la resistencia de solucion (Rq). En muy bajas frecuencias, el

componente imaginario (Z"' (w)) también no aparece, dejando la suma de la resistencia de solucién
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(Ry) y la reaccion de resistencia de faradica o la resistencia de polarizacién (Rp). El diagrama de

Bode obtiene un resultado anélogo. En frecuencias intermedias la grafica de la capacitancia es lineal

con una pendiente de -1 y un maximo de angulo de fase 6.

log 6 —»=

R R, + A,
4 Z"_" # ’ |Og W) =»

Figura I1.2 Representacion del diagrama de Nyquist y diagrama de Bode.

La reaccion de resistencia faradica o la resistencia de polarizacién, es inversamente proporcional a
la velocidad de corrosion como se observa en la figura anterior. En la ilustraciéon se hace evidente
que la medicion de Rq en altas frecuencias podra ser restada de la suma de R, + Rq a bajas

frecuencia para obtener una valor de R, libre de interferencias hmicas.

En el caso frecuente del control por difusién en el electrolito (polarizacién por concentracion) o en
una pelicula o recubrimiento. Un elemento de resistencia adicional llamada impedancia de Warburg
(W), debera ser incluido en el circuito. El elemento W es evidente a bajas frecuencias en el diagrama

de Nyquist mediante una linea recta sobrepuesta a 45° en ambos ejes.

By Ry + Ay

Figura 1.3 Diagrama de Nyquist con efecto de control de difusién con impedancia de Warburg (w).
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1.6 Antecedentes de investigaciones preliminares.

El trabajo realizado en el 2001 por C.G. Oliveira y M.G.S. Ferreira titulado “Ranking high-quality
paint systems using EIS. Part I: intact coatings” evaluaron la degradacion de capas de pintura
utilizando la espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS). En los sistemas de pintura
estudiados fueron probados por EIS en una solucion al 3 % NaCl en temperaturas ambientales y fue
utilizado con éxito para evaluar la degradacién y la clasificacion de los recubrimientos de pintura.
Ademas, las pruebas para acelerar la degradacion de pinturas sélo afectaran los fenémenos de

transporte de especie activa por la capa de pintura.

En el trabajo del 2001 presentado por los autores anteriores se desprende una segunda parte
titulada “Ranking high-quality paint systems using EIS. Part Il: defective coatings” donde
plantean la existencia de una gran evidencia de que los recubrimientos de pintura muestran que el
rendimiento es distinto cuando tiene un defecto o cuando esta intacto. Igualmente, parece que las
propiedades de proteccion que ofrecen estos recubrimientos de pintura en el sustrato es una
combinacion de dos factores principales las cuales son: la adherencia de la pintura al sustrato y las

propiedades corrosivas de la barrera en medio ambiente.

Los autores V. I. Pokhmurs'kyi, I. M. Zin’, L. M. Bilyi, y A. V. Vasylyk en el 2000 investigaron en el
articulo “Influence of anticorrosiéon pigments on protective properties of epoxy coatings” las
caracteristicas de impedancia de recubrimientos epoxicos que contengan en su primer capa un
pigmento 0 que contengan varios pigmentos de cromatos, mezcla de fosfato y calcio. Los
recubrimientos se aplicaron en aceros de bajo carbono y recubiertos de zinc. Los estudios se
realizaron en un medio corrosivo que simula la precipitacion atmosférica acida. Ademas, sobre las
mediciones de impedancia, se puede sacar una conclusion acerca de los diferentes mecanismos de
proteccidn accién de tipos de pigmentos en la capa de epoxica y los pigmentos pueden ser una
alternativa prometedora a los en los revestimientos de proteccion epoxica, porque son mas eficientes

en un acero normal que en un acero recubierto de zinc.

La investigacion realizada en el 2001 por B. del Amo, G. Blustein, M. Deya y R. Romagnoli en su
trabajo titulado “Proteccion del acero con pinturas anticorrosivas formuladas a base de fosfato
de cinc y aluminio” donde platearon que de todos los fosfatos existentes en el mercado, el fosfato
de zinc es el que ha alcanzado mas amplia difusion. ElI comportamiento de estos pigmentos esta

basado en la pasividad originada por el anién fosfato. Se estudiaron dos pigmentos comerciales a
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base de fosfato de zinc, uno de ellos contiene aluminio en su formulacién. Su objetivo fue la de
comparar la eficiencia anticorrosiva del fosfato de zinc y aluminio contra el fosfato de zinc tradicional,
en pinturas organicas de base solvente y de base acuosa. Los resultados indicaron que el fosfato de
zinc y aluminio resultd mas eficiente para proteger el acero que el fosfato de zinc y los mejores

resultados se obtuvieron con la resina epdxica.

M. Beiro, A. Collazo, M. Izquierdo, X.R. Névoa y C. Pérez en su investigacion en el 2002
“Characterisation of barrier properties of organic paints: the zinc phosphate effectiveness”
estudiaron el efecto de barrera del fosfato de zinc sobre diferentes sistemas de pinturas mediante
técnicas de EIS y técnicas gravimétricas. La incorporacion de este pigmento en la pintura da lugar a
una clara mejora de las propiedades de barrera. La misma conclusion se obtuvo utilizando ambas
técnicas. El comportamiento de resina epoxicas sera un resultado de dos contradictorios efectos: (1)
la buena barrera del pigmento y (2) la peor reticulacion del ligante es debido al movimiento de zinc.

La investigacion de M. Irigoyen, E. Aragon, F.X. Perrin y J.L. Vernet en el 2006 investigan El efecto
de la fotoquimica de envejecimiento artificial (UVA) sobre el comportamiento electroquimico de una
pintura anticorrosiva se ha estudiado por espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) en
“Effect of UV aging on electrochemical behavior of an anticorrosion paint” observaron que la
evolucion de la absorcion de agua el tratamiento de UV genera una disminucion de un volumen de
agua importante. Ademas, investigaron la evolucion de la propiedad de barrera de distintos sistemas
de anticorrosién momentos después de la degradacion artificial de UV. La alta temperatura utilizada
en los rayos UV pruebas de envejecimiento (60 °C) parece ser importante durante el esfuerzo de
envejecimiento UV para la evolucion de las propiedades anticorrosion y pocos tiempos exposicion, la
degradacion fotoquimica solo ha influido en color y brillo. Concluyendo que estos resultados tienen
importantes consecuencias sobre los parametros utilizados en pruebas de envejecimiento artificial

para la cualificacion de las pinturas de anticorrosion.

En la publicacién de 1998 titulada “Evaluation of the corrosion performance of zinc-phosphate
painted carbon steel” los investigadores A. Guenbour, A. Benbachir y A. Kacemi estudiaron el
efecto de la concentracién de pigmentos, la resistencia a la corrosion en las propiedades de las
pinturas del fosfato de zinc sobre la base de resina epdxica, ha sido investigado por el uso acelerado

de ensayos de corrosion (niebla salina, el cambio climatico ciclico) de muestras acero al carbono
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pintado combinada con la espectroscopia de impedancia electroquimica. Los resultados muestran
que todas las pinturas de actuar como una capa protectora de la corrosion y el comportamiento de
las muestras de acero pintado resultd ser dependiente de la concentracion de pigmentos.

En la investigacién realizada en el 2003 por M. Beiro, A. Collazo, M. Izquierdo, X.R. Névoa y C.
Pérez titulada “Characterisation of barrier properties of organic paints: the zinc phosphate
effectiveness” estudian el efecto de fosfato de zinc sobre las propiedades de barrera de diferentes
pinturas, fue estudiado usando técnicas electroquimicas EIS y la técnica gravimétrica. La
incorporacion de este pigmento a la pintura transfirié una clara mejora sobre las propiedades de
barrera del mismo; obteniendo una conclusién similar usando ambas técnicas. Por otra parte, la
adicion de fosfato de zinc a las pinturas conduce a una mejora en sus propiedades dieléctricas
(deducidas en la medicion de impedancia) y a caracteristicas de resistencia a la permeabilidad. Por
ultimo, El comportamiento de la resina epdxica-amina es un resultado de dos contradictorios efectos:
(1) la buena barrera del pigmento y (2) la peor reticulacion del ligante debido a la perturbacion de

zinc.

En la investigacion realizada en el 2006 por A. Kalendova, D. Vesely y P. Kalenda titulado “A study
of effects of pigments and fillers on the properties of anticorrosive paints”. Estudian las
propiedades de recubrimientos con varios tipos de pigmentos y rellenos para realizar una
comparacion desde el punto de vista de sus propiedades fisico-mecanicas y anticorrosivas;
seleccionando al fosfato de zinc como un pigmento anticorrosivo. Los recubrimientos fueron
formulados con un ligante base de resina epoxica con un endurecedor o catalizador de poliamina
estudiados mediantes pruebas corrosivas. La eficiencia de la evaluacion contra la corrosion resulto
ser eficiente en general por la barrera-adhesion y efecto inhibidor de la corrosion de la pelicula del
recubrimiento, donde el fosfato de zinc resulto ser efectivo. Sin embrago, el fosfato de zinc tiene un
efecto de un tipico pigmento anticorrosivo. Finalmente, esta investigacion demostré que la aplicacion
de un resina epdxica con una alta resistencia a la corrosion facilita la preparacion de recubrimientos

con alta capacidad protectiva.

Denise M. Lenz, Michel Delamar y Carlos A. Ferreira en su investigacion del 2004 titulada
‘Methodology for zinc phosphate pigment incorporation into polypyrrole matrix” estudian la
incorporacion de un pigmento de fosfato de zinc en matriz de polipyrrole (PPY) durante su sintesis

electroquimica sobre el acero que fue estudiada para producir peliculas de compuesto de fosfato
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PPY/ZINC como una capa protectora contra la corrosion. El analisis mostré que el fosfato de zinc
puede ser encontrado en la matriz polimérica: (i) como una minoria conductora idnica que se formay
(if) como una mayoria no conductora y no iénica para niveles de incorporacion mas altos. La
exploracion de la microscopia de electrones mostré que el fosfato de zinc es distribuido
heterogéneamente sobre la superficie del polimero. Ademas, El pigmento de fosfato de zinc no es un
pigmento inerte y es parcialmente soluble y la presencia de iones en este medio puede dificultar la
formacion PPY; sin embargo, no hubo una incorporaciéon considerable de fosfato de zinc en
condiciones de polimerizacion optima. Finalmente, el analisis puso de manifiesto que el fosfato de
zinc se ha incorporado de dos maneras en la matriz: en forma sélida, sobre todo en el exterior en
capas de polimero con una distribucién heterogénea, y como contra-iones, incorporados de especies
de Zn solubles de Zn en el medio y distribuidos en forma homogénea en el interior de la pelicula,

pero en pequefa cantidad.

Los autores Long Lin, J. T. Guthrie y Wei D. He en el 2003 plantean en “Computer-aided
modelling of anti-corrosion coatings formulations” la eficiencia y la fiabilidad de los modelos que
se han desarrollado son relevantes para los sistemas de recubrimiento anticorrosion. Por lo tanto, el
comportamiento de los mas complejos sistemas de revestimiento puede ser simulado e interpretado.
Concluyendo que el modelo basado en la interpolacion proporciona Unicamente una eficiente
solucion a la modelizacién de las relaciones propiedades/composiciones de sistemas de

recubrimiento.
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CAPITULO Ill DESARROLLO EXPERIMENTAL
[Il.1 Preparacion de los especimenes de prueba, de acuerdo a las normas ASTM aplicables.

Se fabricaron probetas planas y cilindricas de acero al carbono 1020, de acuerdo a las normas
ASTM D4329 y ASTM F746; para muestras planas y muestras cilindricas, respectivamente como se
observa en la figura Ill.1. Para obtener las muestras planas se cortaron placas de 1/8” de espesor de
acero en una cizalla automatica, teniendo cuidado de no exceder las dimensiones que indica la
norma por mas de 3 mm. Se les realizd un maquinado final en los costados por medio de una

fresadora para tener las dimensiones correctas.

8 mm

1
20 mm
5"

_@int2.7 mm
rosa fina can un paso

@' 0.25"

T~ @ ext 6.35 mm

Figura I1l.1 Dimensiones de las probetas planas y cilindricas de acero al carbono 1020 de acuerdo a

norma ASTM aplicables.

Para la fabricacion de las muestras cilindricas, se partié de un redondo de acero de %"de espesor,
en seguida se realiz6 un desbaste de la seccion longitudinal en un torno horizontal hasta obtener el
diametro principal, después se volvid a desbastar para obtener el didmetro menor y se cortd para
obtener la dimension establecida; por dltimo, se roscaron los extremos con un machuelo de 3 mmy

un paso de 0.25".

La limpieza de los especimenes se llevo a cabo por arenado a presion, para eliminar la capa de
Oxido en la superficie por medio de un “sandblasting” como se muestra en la figura I11.2. EI 6xido de
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aluminio se utiliz6 como material de limpieza, desprendiendo el 6xido y mostrando el real sustrato

del metal, lo que proporciona una superficie de anclaje adecuada para el recubrimiento.

Figura lll.2 Maquina para realizar el “sandblasting” y acabado de la superficie final de las probetas
después de este proceso.

Finalmente, se realizo la identificacion de todas las probetas por medio de un marcador eléctrico

para su posterior utilizacion.

Figura 111.3 Identificacion de las probetas cilindricas y planas.
1.2 Diserio del experimento de las mezclas para los sistemas protectores de pintura.

Los componentes o factores considerados para calcular las diferentes mezclas fueron: resina
epodxica, fosfato de zinc y 6xido metélico laminar. Con tres componentes, el espacio muestral es un
triangulo cuyos veértices corresponden formulaciones que son componentes puros. Los tres
componentes de la mezcla, la region experimental estara representada en un sistema coordenado

trilineal.

En un disefio de experimento con mezclas restringido, se usan los vértices de la region restringida
como la base del disefio, junto una subserie de puntos dentro de la region restringida. Para

seleccionar estos puntos se utilizan los criterios de un disefio D-Optimo.
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Se definieron las restricciones para los tres componentes en base a la region optima en una

investigacion anterior! que se proporcionan a continuacion.

Tabla Ill.1 RESTRICIONES PARA DISENO EXPERIMENTAL DE MEZCLA (% en peso)

0.35 < Resina epéxica < 0.54
0.09 < Fosfato de zinc <0.32

0.20 < Oxido metalico laminar < 0.50

Utilizando un disefio Optimal D y las restricciones para los tres componentes se obtienen 11
diferentes formulaciones; para el calculo de éstas, se utilizd el software “Design Expert® V. 7.0” (Ver
Fig. I1l.4) La region experimental obtenida por el programa de computo es un poligono irregular
llamado politopd se muestra de color amarillo en la figura I11.5. Obteniendo las 11 formulaciones se
planteo el disefio del experimento para las pruebas y la asignacion de las probetas para realizar los

ensayos correspondientes como se muestra en la figura I11.6.

rg C\Decuments and Setings AN Users\oc ume ntos DCT Tris) dataibyDesion. de7 - Design-Expert 7.1.5 Liw
Fie Eck Vew Diplay Opbors DesgnTook  Help
[ =] Z[<
D-optimal Design
| Factorisl Crasign for 2 o 34 factors that minimizes e vanance assocssted with the cosficient sstimates for your modsl. Usedul for highly constrained dessgns. You can
“ choose the potmom|al moded o i and can choose to 18sse iemns oul of the modal ¥ your knowiad g of the system Infers that some terme cannot exdst or ans
| comsnes unimgortsnt
|/ Mo P
Mture Conponents (3 w| (24024 .
o Unds: | oramas
| s | | mae |
i =
= A FESNAEFONCA ¥ 54
Distance-Hased B |posrato oe e ] 12
Usar-Dednad
Historical Data | ol METALLICO LAMIRAR .o 50
Eclt Constrainis I
Cancal Contnuss ==
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Figura I1.4 Ventana del software “Design Expert® V. 7.0".

1 . . . s . . . .z . .

Restricciones encontradas en base a una region optima en la investigacion de Vazquez Suérez.
Determinacién de la formulacién optima de un recubrimiento epdxico con pigmentos de éxidos metadlicos
laminares y fosfato de zinc de gran resistencia a la radiacion ultra violeta, UNAM, FES —C.
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A: RESINA EPOXICA

71.000
Ff/ /Fl\%
20.000 9.000
F11 F9
& F3
7
@ . Fi
45.000 35.000 56.000

B: FOSFATO DE ZINC C: OXIDO METALICO LAMINAR

Figura 1.5 Politopd obtenido con las restricciones planteadas y sefialadas las formulaciones.

88 probetas 4 replicas distribucion ensayos

intemperismo

22 planas

44 planas

colorimetria

22 planas

3 colorimetria

11
recubrimientos

adherencia

22 cilindricas impedancia

44 cilindricas

22 cilindricas potenciostato

Figura 111.6 Disefo del experimento y distribucion de las probetas para las respectivas pruebas.

[11.3 Sintesis del fosfato de zinc.

El fosfato de zinc es extensamente usado en ligantes como la resina epoéxica. El fosfato de zinc se

prepard mezclando una solucion con 1.3 M de nitrato de zinc y una solucion con 1.4 M de &cido
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fosforico. Ambas soluciones se incorporaron de forma simultanea, dejandolas caer muy lentamente
en un vaso de precipitado que contenia 500 ml de agua destilada. Se ajusté el pH de la solucién
obtenida a 5.7.

Para modificar el pH de la solucion se le afiadio perlas de hidroxido de sodio, las cuales se
incorporaron de forma gradual. Con la ayuda de un agitador de vidrio se fue disolviendo el hidroxido

de sodio.

Figura 111.7 Proceso para la sistensis del fosfato de zinc;a) una solucién con 1.3 M de nitrato de zinc (izq.) y una solucién
con 1.4 M de &cido fosférico (der.), b) mezcla de las dos soluciones con hidréxido de sodio, c) precipitacion del fosfato de zinc, d) sintesis final del
fosfato de zinc

Después, se procedia a medir a medir el pH, y se repitid este procedimiento hasta llegar al pH
indicado. El pH de la solucion se controlo con un pHmetro digital calibrado. Cuando el pigmento de
fosfato de zinc precipitd, se separd por precipitacion como se observa en la figura I11.7.

Tabla Il.2 Compuestos usados en la sintesis del fosfato de zinc

FORMULA QUIMICA NOMBRE DEL COMPUESTO CANTIDAD USADA
Zn(NO3), Nitrato de zinc 193.36 grs
H3PO, Acido fosférico 42.06 ml

NaOH Hidréxido de sodio 50-60 grs

Posteriormente, el fosfato de zinc se lava 4 veces con agua destilada para posteriormente filtrarlo
por medio de un embudo Biichner y se seco en desecadores de vidrio con cloruro de calcio
anhidrido por una semana ver la figura Ill.8. Finalmente, cuando estuvo completamente seco el
pigmento se molié en un pequefio molino para café marca Braun en lapsos de 20 segundos ver la

figura I11.9.
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Figura 111.8 procedimiento posterior a la sinterizacion del fosfato de zinc; e) fitrado del fosfato de zinc, f) eliminar

restas de humedad por medio de un desecador, g) fosfato de zinc seco listo para tamizar y moler.

Por medio de un tamiz de pruebas fisicas de la marca “Mont Inox” con una abertura de 25 micrones
(1 micron=.001 mm) se caracterizo un tamafio de particula de 0.025 mm. Se sintetizo una cantidad

de pigmento de fosfato de zinc de aproximadamente de 350 grs.

Figura 111.9 Moliendo el fosfato de zinc

1.4 Preparacion del disolvente empleado.

El disolvente casi siempre realiza una de las dos funciones siguientes: realizar un proceso de
separacion al disolver selectivamente un material de una mezcla. Puede ser un auxiliar en el proceso

de fabricacion de un material (pintura u otro material polimérico) al disminuir su viscosidad.

Una pintura sin el disolvente tendria una viscosidad muy elevada y no podria aplicarse en peliculas
delgadas. Un disolvente para recubrimientos permite la aplicacion de la pintura por el procedimiento
adecuado (brocha, rodillo, pistola de aspersion) confiriéndola una consistencia adecuada. No sélo
debe disolver todos los componentes de la pintura sino proporcionar una viscosidad baja y orientar
las moléculas del ligante en la pelicula final, ya que esto influye en muchas otras propiedades.

39



Otra de sus misiones es facilitar el proceso de fabricacién y mantener su estabilidad en el envase. La
eleccion del disolvente es, por tanto, de importancia critica ya que de él dependen las propiedades
de la pelicula final. El pardmetro de solubilidad (&), que es igual a la raiz cuadrada de la energia
necesaria para separar las moléculas de determinado tipo. Los polimeros y las resinas se disuelven
cuando el pardmetro de solubilidad del disolvente tiene un valor lo mas préximo o igual a su

parametro de solubilidad ver siguiente tabla.

Tabla I11.3 de pardmetros de solubilidad de disolventes y resina utilizados

Disolventes o Polimero 1)
Alcohol isopropilico 11.5 ) .
Resina epoxica 10.9
Acetona 10

La formula siguiente encontrara el pardametro de solubilidad al mezclar dos tipos de solventes:

= —-I-E (31)

Donde & es parametro de solubilidad buscado, &4 es el parametro de solubilidad del disolvente A,
dp es el parametro de solubilidad del disolvente B, A es la proporcion del disolvente A (0 < A < 1)

Y B es la proporcion del disolvente B (0 < B < 1). El parametro A es el alcohol isopropilico y la

acetona es el parametro B ver los efectos del parametro de solubilidad entre & del polimeroy & del

disolvente en la tabla 111.4

Sustituyendo los valores de los compuestos usados en la ecuacion (3.1) para obtener un disolvente

apropiado correspondiente al valor del parametro de solubilidad de la resina epdxica (6§ = 10.9)

1 _ 0.63 0.37
§ 115 10
Resultando
6 =10.89
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Tabla 1.4 Efectos del pardmetro de solubilidad entre & del polimero y & del disolvente usado.

(Alcohol Isopoprolico/Acetona contra Resina Epoxica)

6 del disolvente contra & del polimero Efecto en el polimero
é disolvente < 6 polimero Hinchamiento
6 disolvente = § polimero Disolucion

6
d disolvente = § polimero

é disolvente > 6 polimero Degradacion

ACETONA

ISOPROPILICO =

Figura I11.10 Preparacion del disolvente 63 % alcohol isopropilico/37% acetona.

Como el valor obtenido es aproximado al valor del pardmetro de solubilidad de la resina se preparé
un litro de disolvente mezclando 370 ml de acetona con 630 ml de alcohol isopropilico, el cual fue
depositado en un recipiente de vidrio de color &mbar para su posterior utilizacion y porque hay que

tener cuidado con los recipientes plasticos pues la acetona los disuelve o degrada algunos de ellos.
[I.5 Preparacion de las diferentes formulaciones.

Se obtuvieron once formulaciones con la ayuda de el programa de computo (software) “Design
Expert® V. 7.0” para un disefio experimental de mezclas; ademas, se empled un disefio Optimal D'y

se aplico las restricciones anteriormente presentadas.

Las formulaciones con diferentes proporciones en % peso (grs) de resina epoéxica, fosfato de zinc y
Oxido metélico laminar se indican en la tabla I11.5. y se muestran los componentes en la figura I11.11.

41



Tabla lll.5 Composiciones en % en peso de las once formulaciones obtenidas

Numero de la formulacién Resina epoxica Fosfato de zinc Oxido metalico laminar
[ars] [ors] [grs]
F1 35 15 50
F2 35 235 415
F3 44.5 20.5 35
F4 35 32 33
F5 42.75 14.75 42.5
F6 54 9 37
F7 41 9 50
F8 54 26 20
F9 46.25 26.25 27.5
F10 54 17.5 28.5
F11 48 32 20

Figura I11.11 Componentes utilizados para la elaboracion de los 11 sistemas de pintura.

Se elaboraron 100 gramos de cada una de las once formulaciones. La metodologia a seguir para la
obtencion de las mezclas fue la siguiente:

e Se vacio el porcentaje en peso de la resina en un recipiente de plastico, a continuacion se

afiaden en forma gradual los componentes sdlidos: fosfato de zinc y 6xido metalico laminar.
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e Se afiadié un aditivo reoldgico liquido para sistemas con y sin disolventes BYK-410 para
obtener un comportamiento reoldgico seudoplastico y tixotropico que evita la sedimentacion
y el descuelgue, y se incorporo bajo agitacion en la ultima etapa de la fabricacion.

e Para incorporar los componentes se utilizo una batidora con aspas para amasar a bajas

revoluciones para evitar formacion de burbujas de aire, teniendo cuidado de remover los

lados laterales y el fondo del recipiente para una mejor incorporacion.

Figura 111.12 Preparacion de las 11 formulaciones.

Terminadas las formulaciones, se envasaron en unos recipientes de plastico debidamente

identificados como se muestra en la siguiente figura.

Figura l11.13 Almacenamiento e identificacion de los 11 sistemas de pintura.
1.6 Aplicacion de los recubrimientos.

El proceso de pintado fue realizado en una pequefia cdmara para pintar, de 1.20 m de largo, por 1 m
de ancho y por 1 m de altura ver figura Ill.14. Se necesitard de una buena ventilacién para la
extraccion de los vapores de alcohol y acetona, ya que provocan irritacion asi como el uso de un
cubre bocas y guantes para su aplicacion. Se prepararon 25 grs de recubrimiento incorporandole un

endurecedor de poliamida, (por cada tres partes de resina se adiciono una parte de endurecedor en
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volumen) para facilitar las proporciones se convirtieron las cantidades de endurecedor a peso por

medio la densidad de la resina (presing epoxica = 1.19 gr/ml).

Todas las probetas planas y cilindricas recibirdn dos capas de recubrimiento, aplicado con una
pistola de aire a una presion de 4 kg/cm ?que sera alimentado con aire comprimido. Las probetas
se pintaron con trazos horizontales a velocidad constante, cubriendo siempre media parte del
abanico formado, hasta que se recubra por completo la probeta, realizando esta operacion para
cada mano. En el caso de las probetas cilindricas, unicamente se fueron girando y se recubri6 la

parte superior al final.

Figura I11.14 Pintado de las probetas planas y cilindricas.

La segunda mano fue aplicada 1 hora después Se tendra un tiempo de 1 hora para poder aplicar la
primera mano, ya que la mezcla se va haciendo mas viscosa con el tiempo, hasta que endurece. Las
probetas recubiertas permaneceran curandose por un periodo de dos semana en el laboratorio a
temperatura ambiente, antes de realizar cualquier prueba. Este periodo se establecié para asegurar

el perfecto endurecimiento del recubrimiento.
1.7 Métodos de evaluacion.

Las pruebas en base a normas ASTM de como se evaluaron los recubrimientos sobre sustratos de

acero 1020 después de su curado se presentan en la tabla siguiente:

TABLA 1I1.6 Ensayos con los que se evaluaron los recubrimientos empleados

Ensayo Norma ASTM
Espectroscopia de impedancia electroquimica G106, G3
Potenciostatico G5-94
Intemperismo acelerado D4329-05, G53-95
Colorimetria E313-05, D3964-04
Adhesion D4541-95
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lI.7.1 Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE) sobre las probetas con

recubrimiento.

Las mediciones de EIE se llevaron a cabo con un sistema de impedancia electroquimica serie G300
de Gamry Instruments, asi como del software del equipo Gamry Framework y Echem Analysis. Estas
fueron realizadas bajo control potenciostatico en potencial de circuito abierto (OCV). Las condiciones

de prueba son mostradas en la tabla I1.7.

Tabla I1l.7 condiciones de prueba para la prueba de EIE

Eléctrodo de trabajo Sustrato de metal (acero1020)
Eléctrodo de referencia Calomel
Eléctrodo auxiliar o contador Grafito
Electrolito Cloruro de sodio (NaCl)
Concentracion del electrolito 0.6 M (35.06 gr/l)

3.5% NaCl
Area de prueba 0.00 cm?
Rango de frecuencia 0.01 - 100 000 Hz
Potencial AC 10 mV
Potencial DC omv

En un cilindro de vidrio marca Pyrex de capacidad 1000 ml, se preparo una solucion salina al 0.6 M
de NaCl con agua destilada. Las pruebas se realizaron a 25 °C y se fue midiendo el pH de la
solucidn. Se utilizo un sistema de tres eléctrodos. Un eléctrodo de grafito como eléctrodo auxiliar o
eléctrodo contador, uno de referencial de calomel dentro de un tubo capilar Luggin y como eléctrodo
de trabajo cada uno de los especimenes con sustrato de acero 1020 con recubrimiento de acuerdo a
normas ASTM G 106y G 3.

eletrodo
de referencia

electrodo de trabajo

eletrodo
auxiliar de
grafito

tubo
lugging

solucion
de
0.6 M NaCl

Figura I1.15 Esquema de la celda electroquimica y celda utilizada.

45



La calibracion del equipo se realizo en una celda Dummy compuesta por una resistencia en serie de

200£2con un circuito en paralelo conformado por una resistencia 3.01 k 22 y con capacitor 1 pF.

La técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica se evalud en un intervalo de frecuencias
de 100000 Hz a 1 mHz con una amplitud de sefial de 10 mV y registrando 10 puntos por década de
frecuencia. Se aplicé EIE en un intervalo de 0, 1, 3 y 50 dias. Las mediciones se hicieron a la
primera hora de exposicion, al primer dia de exposicion, al tercer dia de exposicion, y a los

cincuentas dias de exposicion.
l11.7.2 Ensayo potenciostatico.

Las mediciones para determinar las velocidades de corrosion electroquimica fueron realizadas de
acuerdo a la norma ASTM G5-94. Se utilizd un potenciostato de la marca G300 Gamry Intruments,
asi como del software del equipo Gamry Framework y Echem Analysis. Se utilizo un cilindro de vidrio
marca Pyrex de capacidad 1000 ml, y se preparo una solucién salina al 0.6 M de NaCl con agua
destilada como electrolito para la celda del potenciostato. Se utilizo un sistema de tres eléctrodos.
Un eléctrodo de trabajo para cada uno de los especimenes con sustrato de acero 1020 con
recubrimiento, un eléctrodo de grafito como eléctrodo auxiliar o eléctrodo contador y un eléctrodo de
referencia de calomel dentro de un tubo capilar Luggin, el cual se coloca a una distancia maxima de
dos diametros del tubo capilar como se muestra en la figura l1l.16. Para evitar que nuestra probeta
se polarice por los productos de corrosion fue utilizado un agitador magnético a baja velocidad. En la

tabla 1.8 se muestran las condiciones de prueba.

Figura I11.16 Tubo Luggin en la celda electroquimica.

Después por medio del software de Gamry el cual proporcionara las curvas de Tafel las cuales seran
utiles para encontrar velocidades de corrosion en milipulgadas por afio (mpa).
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Tabla 1.8 Condiciones de prueba para la prueba potensiostatica.

Eléctrodo de trabajo Sustrato de metal (acero1020)
Eléctrodo de referencia Calomel
Eléctrodo auxiliar o contador Grafito
Electrolito Cloruro de sodio (NaCl)
Concentracion del electrolito 0.6 M (35.06 grl)
3.5% NaCl
Area de prueba 0.00 cm?
Potencial DC 0mv

[11.7.3 Ensayo de intemperismo acelerado.

Las mediciones se realizaron en una camara de intemperismo acelerado marca Q-LAB modelo QUV.
La camara tiene forma de pirdmide con un conjunto de 8 lamparas de radiacion UV tipo A de 40
watts cada una y con un espectro de 315 a 400 nm. Esta prueba evalua los dafios causados por la
luz solar, la lluvia y el rocio. Los recubrimientos seran expuestos a ciclos alternos de luz y humedad
a temperaturas controladas, simulando el efecto de la luz solar mediante lamparas ultravioletas
fluorescentes, mientras que la simulacion de la humedad de condensacion serd por medio de una

representacion de lluvia y rocio.

Este ensayo puede reproducir los dafios causados por meses 0 afios en unos pocos dias 0

semanas. La evaluacion de los especimes se basaron en la normas ASTM G53-95 y ASTM D4329.

Las probetas se colocaron con la superficie con el recubrimiento a exponer de frente a las lamparas
UV y se fijan por medio de aros de acero inoxidable en unos rieles de aluminio, cubriendo los
espacios con paneles blancos para mantener las condiciones de prueba ver figura I11.17. Se
programan las condiciones de prueba: tiempo de operacion continua y ciclos de repeticion. En la

tabla I11.9 se observa el ciclo para la cAmara de intemperismo acelerado empleado.

Las muestras fueron expuestas a un ciclo de condensacion repetitivo y alternativamente a la luz
ultravioleta. Una vez que se puso en funcionamiento la cdmara solo se debera abrir cada 24 horas
de preferencia cuando se pase de un ciclo de ultravioleta a un ciclo de condensacion. Los

especimenes se mantuvieron un total de 240 horas en las cuales transcurrieron 10 ciclos y en un
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intervalo de 120 horas se detuvo la prueba para ver el deterioro del recubrimiento realizando 5

ciclos.

TABLA I11.9 Condiciones de la camara de intemperismo acelerado

CICLO DURACION (1440 min=24 hrs=1 dia)

Subciclo
“Dia con lluvia por la noche”
Radiacion UV (60°C, 1.55 w/m2) 240 min
Condensacion  (50°C) 238 min
Rocio 2 min
Subciclo
“Diay noche”
Radiacion UV (60°C, 1.55 w/m2) 240 min
Condensacion (50°C) 238 min
Rocio 2min
Subciclo

“Dia caluroso con lluvia antes de la noche”

Radiacion UV (60°C, 1.55 w/im?) 240 min
Rocio 2min
Condensacion (50°C) 238 min

Figura l1l.17 Maquina para la prueba de intemperismo acelerado Q-Panel QUV .

[11.7.4 Ensayo de colorimetria.

Las mediciones de colorimetria fueron realizadas por medio del uso de un colorimetro Konica
Minolta Modelo CR-410 figura 111.18. La prueba estuvo basada en la norma ASTM E313-05 para el
calculo del indice de amarillamiento y blanqueamiento en plasticos, pinturas y recubrimientos; a
partir de censos de color por coordenadas. Se utilizo la escala CIELAB la cual censa las
componentes de luminancia o brillo (L*) y los valores de componentes de colores primarios
detectados en términos de X, Y y Z. Para una correcta seleccion visual y una conservacion del brillo

de los recubrimientos se consulto la norma ASTM D3964-04.
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Para las tomas de las mediciones consistié en colocar el cabezal cilindrico sobre el espécimen a
evaluar y hacer uso del gatillo del instrumento, consiguiendo tener una camara obscura y siempre
evitando que el cabezal fuese levantado para evitar que censara la luz dentro del laboratorio,

obteniendo finalmente el censo de colorimetria.

Para todos los recubrimientos elaborados se tomo tres mediciones de colorimetria antes de
someterlos a la prueba de intemperismo acelerado, censando solo la componente de luminancia y
los valores de componentes de colores primarios detectados en términos de X, Y'y Z para obtener el

indice de amarillamiento por medio de la formula de la norma anteriormente mencionada.

Figura 111.18 Calibracion, pantalla y utilizacion de colorimetro Konica Minolta Modelo CR-410.

Después de 120 hrs de intemperismo acelerado y después de 240 hrs de intemperismo acelerado se

realizaron las mediciones correspondientes a los especimenes.
l1l.7.5 Ensayo de Adherencia.

La prueba de adherencia fue evaluada para cada recubrimiento con un adhesimetro marca Poliest
de acuerdo a la norma ASTM D4541-95. El adhesimetro es compuesto por un pistén hidraulico que
se fijo al espécimen por medio de unas piezas de sujecion pegadas sobre el recubrimiento por medio
de un pegamento base epdxico con su endurecedor con un curado de 12 horas. El &rea total de
prueba sera de 4m cm?. El piston se desplaza manualmente mediante una palanca hasta que se
desprenda la pieza de sujecion y el recubrimiento. El adhesimetro censa la fuerza maxima soportada
en unidades de presion (Megapascales [Mpa]) y el resultado de esta fuerza maxima se muestra en

una pantalla digital como se aprecia en la siguiente figura.
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Figura 111.19 Adhesimetro digital marca Poliest para la prueba pull-of y probetas de prueba (Dolly) de
20 mm de didmetro.

Las piezas metalicas de sujecion y las superficies de los recubrimientos a evaluar se fueron talladas
tenuemente con una fibra para facilitar la adhesion por medio de un rayado superficial ligero para
después limpiar ambas superficies con alcohol isopropilico. Para evitar el deslizamiento y entrada de

aire se sujetan con cinta adhesiva alrededor de la pieza de sujecion y recubrimiento.
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CAPITULO IV ANALISIS DE RESULTADOS
IV.1 Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE).

Los espectrogramas de impedancia para las sistemas de pintura expuestos en una solucién 0.6 M
de NaCl (3.5% plp) se realizaron por duplicado, sin embrago se muestra el mas representativo. Se
realizaron mediciones en 0, 1, 3 y 50 dias. Unicamente se analizan y se presentan los
espectrogramas de inicio y del final de la exposicion para una mejor apreciacién de los cambios
experimentados en las formulaciones. Se presentan los diagramas de Nyquist y los diagramas de
Bode. El diagrama de Bode contiene el modulo de la impedancia |Z| y el angulo de fase theta
6 (en grados °) en funcién de un intervalo de frecuencia aplicada (100kHz a 10 mHz).

El diagrama de impedancia correspondiente al tiempo inicial de inmersion como se observa
representado en un Diagrama de Nyquist en la figura IV.1, se observa que solos los recubrimientos
F8 , F6 y F3 presentaron una valor de impedancia total superiores a 2x10° Q - cm? pero solo el
recubrimiento F3 mostro un valor de la impedancia total mayor de 4x10° Q - ¢m?, deacuaerdo a la
literatura un buen recubrimiento con un Optimo desempefio alcanza valores de impedancia
(resistencia) muy altos del orden de 1x10° Q-cm? en ausencia de algin defecto. Los
recubrimientos que presentaron un semicirculo (constante de tiempo denominada CPE por sus
siglas en ingles), el cual esta muy bien definido son los recubrimientos F3, F8 y F9 este Ultimo es un
semicirculo muy pequefio con un valor de impedancia del orden de 3x10° Q - cm? comparado con
los dos primeros cuyo valor tota de impedancia para F3 es del orden de 4x10° Q - cm? y para F8
del orden de 3.5x10° Q - cm?.

La presencia de semicirculos en el diagrama de Nyquist nos indica que se esta llevando un proceso
de corrosion simple, donde también se presenta una doble capa electroquimica formada por la
formacion de dxido o hidroxido sobre la superficie. Para ver el estado del recubrimiento se analiza el
primer semicirculo del diagrama de Nyquist, y con ayuda de un software “Echem Analyst” se
determina el diametro del semicirculo. Si se presenta solo un semicirculo en todo el intervalo de
inmersion indicara que el recubrimiento tendra un excelente comportamiento para proteger al
sustrato metélico.

En la figura IV.2 el recubrimiento F8 presenta dos semicirculos lo cual indica que se debe a que se
puede estar llevando un proceso de transferencia de carga, lo que la corrosion del metal bajo el
recubrimiento esta contralado por la resistencia de transferencia de carga.
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En la figura IV.3 se presenta el diagrama de Bode en el tiempo inicial de inmersion se observa que
en el limite de las bajas frecuencias el modulo de la impedancia de los recubrimientos F3, F6 y F8
presentan los valores mas altos del orden de 3x10° Q - cm? hasta 4x10° Q - cm? y los valores
mas bajos fueron presentados para las formulaciones F1, F2, F7 y F11 presentando valores del
orden de 1x10* Q- cm? hasta 9x10* Q - cm?. Las formulaciones F4, F5, F9 y F10 presentan
valores del orden de 1x10° Q - cm? hasta 3x10° Q - cm?. Para los valores del angulo de fase
theta en altas frecuencias en el diagrama de Bode presentan valores cercanos a 90° y se van
haciendo cada vez menores a bajas frecuencias. Estos cambios indican que le recubrimiento va
perdiendo sus propiedades protectoras conforme transcurre el tiempo de inmersion debido a
procesos parciales de corrosion. Las formulaciones que presentan este comportamiento son las
siguientes: F3, F4, F6, F8 y F9

El diagrama de Nyquist en el tiempo final de inmersion figura IV.4, se observa que solamente el
recubrimiento F3 presento un valor de impedancia total superior a 7x10* Q-cm?. Los
recubrimientos F4 y F11 presentan valores de impedancia del orden 1.46x10* Q-cm? y
1.89x10* Q - cm? repectivamente. Los valores méas altos de impedancia total se puede apreciar
que han disminuido 2 6rdenes de magnitud los que nos esta indicando que el recubrimiento ha
sufrido algo de degradacion y que la porosidad especifica del recubrimiento es alta.

Todos los recubrimientos presentaron un semicirculo a altas frecuencias y se puede apreciar en la
figura IV.5 que después del primer semicirculo aparece una linea con una pendiente, ésta pendiente
es caracteristica de la impedancia de Warburg que parece formar un segundo semicirculo muy
difuso a bajas frecuencias, indicando que el proceso de corrosion entre el recubrimiento y el metal
estd controlado por difusion. Los valores de la impedancia total de las formulaciones en los
recubrimientos F1, F5, F6, F7, F8, F9 y F10 presentan valores de impedancia del orden de 1x103
Q- cm? hasta 9x103 Q - ¢m?, siendo F7 el valor mas bajo con 1.29x103 Q- cm? y F9 con el
valor méas alto con 9.96x103 Q - cm? de este intervalo. El recubrimiento F2 fue el que tuvo el valor
muy bajo de impedancia 9.66x102 Q - cm?.

En la figura IV.6 se presenta el diagrama de Bode en el tiempo final de inmersion en el limite de las
bajas frecuencias el modulo de la impedancia las recubrimientos presentan los valores del modulo
de impedancia del orden de 1x10* Q - ¢m? hasta 7x10* Q - cm?.
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Figura IV.1 diagrama de Nyquist para todos los recubrimientos al inicio de la prueba de espectroscopia impedancia electroquimica (0 dias; 0 horas).
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El recubrimiento que presento valores mas alto fue el F3 con un valor del orden
de 7.08x10* Q - cm? seguido de las formulaciones F6, F4 y F9 con valores en un intervalo del
orden de 1x10* Q- cm? hasta 1.86x10* Q - cm?. Las formulaciones acomodadas de menor a
mayor se presentan de la manera siguiente: F2, F7, F5, F10, F1 y F11 presentan valores del orden
de 1.04x103 Q - cm? hasta 8.48x103 Q - cm?.

Para los valores del angulo de fase theta en la alta frecuencia aplicada, las formulaciones que
sobrepasan los 45 ° son los recubrimientos F3, F4, F6 y F9, lo que indica un inicio de un intercambio
aniénico entre el electrolito y el interior del recubrimiento. El recubrimiento F3 es que mas sobrepasa

este angulo en el rango de frecuencia aplicadas en altas frecuencias.

Todos los diagramas de impedancia se han simulado por medio de un mismo circuito eléctrico. Los
resultados de los diagramas de impedancia seran analizados siguiendo los parametros establecidos

por la técnica de impedancia electroquimica, apoyados en los diagramas de Nyquist y Bode.

En probetas de metal recubierto, el intervalo a altas frecuencias rangos esta usualmente relacionado
con propiedades dieléctricas de recubrimientos organicos, mientras que a bajas frecuencias de
rangos corresponden a una respuesta a reaccion de metal, durante el proceso de corrosidn. Basado
en estas consideraciones, un método comun utilizado para el analisis de los espectros EIE es
mediante un Modelo del Circuito Equivalente (MCE) y para metal recubierto con una capa polimérica
expuesto a una solucion electrolitica es adecuadamente descrita por el modelo del circuito eléctrico
equivalente fue utilizado que se observa en la figura IV.7, este modelo frecuentemente se usa para
el comportamiento de metales con recubrimiento en solucién y el cual ha sido seleccionado para

simular las respuestas del sistema estudiado.

o ==
E.R. He Cr

Figura V.7 Modelo del circuito equivalente para metales con recubrimiento empleado.
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De acuerdo al MCE utilizado R, representa la resistencia del electrolito (3.5% de NaCl), que es la
resistencia entre el eléctrodo de trabajo y el eléctrodo de referencia; que es un eléctrodo de calomel
saturado (SCE por sus siglas en ingles), C,. es la capacitancia del recubrimiento o de la pelicula del
recubrimiento y R, es la resistencia del recubrimiento, que una medida de la porosidad y la
degradacioén del recubrimiento. El parametro C,;. es la capacitancia de la doble capa del
recubrimiento y fue usada como una medida de la perdida de adhesion de la pintura, y por ultimo
R, representa la resistencia a la transferencia de carga, que esta asociado con la cinética del
proceso de corrosion y este parametro es inversamente proporcional a la velocidad de corrosion y al

area donde la oxidacién ocurre o se lleva a cabo.

Es natural la tendencia a decrecer con el tiempo de exposicion. El parametro E. R. representan el
eléctrodo de referencia y el parametro E. T. representa el eléctrodo de trabajo. En algunos casos C,.
puede ser usada como una medida del grado de degradacién del recubrimiento, y también R,. puede

ser relacionada con la absorcién de agua o a la permeabilidad de la pintura.

Por medio de un ajuste de los datos de los espectros del circuito eléctrico equivalente propuesto los
valores de los pardmetros anteriormente citados fueron obtenidos y se muestran en las tablas 1V.1.1,
V1.2, IVA1.3. y IV.1.4. Notese que durante los dias iniciales de inmersion, solamente en las
formulaciones F4, F5, F6, F7 y F10 un semicirculo esta definido en el espectro, asi que solo los
valores correspondientes a R,- y C,- pueden ser calculados. En cambio en las formulaciones F1, F2,
F3, F7, F8, F9 y F10 se define un segundo semicirculo pudiéndose se calcular también los valores
de Rec ¥ Cyc-

Tabla V.1 Evolucién de los elementos eléctricos del Modelo del Circuito Equivalente para 0 dias

Pardmetros

Formulacion C.[F/cm?] R,.[Qcm?] Cyc[F/cm?] R, [Qcm?]
F1 248.3x10~° 0.6101x103 58.08x107° 16.93x10°
F2 4.279x107° 1.047x103 97.05x107° 7.324 x103
=8 90.18x10~12 2.715x10° 14.61x107° 1.265x10°
F4 212.4x10712 412.8x103
F5 2.179x107° 26.39x10°
F6 102.0x107 12 445.1x103
F7 2.156x10~° 4.744x103
F8 72.69x10712 87.45 x10° 51.08x107° 3.030 x10°
F9 74.48x10~12 274.8x10° 11.88x107° 88.10x10°
F10 1.158x107° 33.34x10°3
F11 1.918x107° 1.572x103 991.0x10~° 46.82x10°
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TablaIV.2 Evolucion de los elementos eléctricos del Modelo del Circuito Equivalente para 1 dia

Parametros
Formulacion C.[F/cm?] R, [Qcm?] Cyc[F/cm?] R, [Qcm?]
F1 1.604x10~° 5.305x10° 706.8x10~° 10.40x10°
F2 729.4x10712 6.086x103 2.714x10° 4.598x103
F3 207.1x10712 392.3x10° 2.243x107° 663.6x10°
F4 584.2x10°12 10.13x10° 6.576x10°° 29.36x103
F5 2.671x107° 5.686x10° 31.44x10°° 11.21x103
F6 166.0x1012 69.49x103 45.59x107° 1.004x103
F7 714.5x10°12 10.89x10° 9.531x10°° 10.91x10°
F8 144.4x10712 102.3x10° 563.9x107° 110.3x10°
F9 136.4x10°12 237.4x103 1.570x107° 142.1x10°3
F10 1.258x10°° 7.295x103 9.259x10°°¢ 45.06x103
F11 758.9x1012 4.039x103 3.012x10°° 23.95x10°

Tabla IV.3 Evolucion de los elementos eléctricos del Modelo del Circuito Equivalente para 3 dias

Parametros
Formulacién C.[F/cm?] R,.[Qcm?] Cyc[F/cm?] R, [Qcm?]
F1 11.33x10°° 0.4121x10° 160.0x10°° 0.6624x10°
F2 4,179x107° 0.8625x10° 241.1x10° 3.771x103
F3 208.0x10°12 61.57x103 938.2x10°12 38.09x10°
F4 428.8x10712 16.85x10° 41.51x10°° 24.22x103
F5 9.451x107° 0.2559x10° 5.229x10°° 0.6411x10°
F6 335.2x10712 20.39x103 441.4x107° 40.35x103
F7 2.335x10°° 1.813x103 4.107x10°¢ 5.427x103
F8 202.1x10712 32.89x103 3.545x10°° 18.65x10°
F9 193.9x10°12 31.18x103 236.6x107° 18.67x10°
F10 650.4x10712 2.400x103 20.88x10°° 18.83x103
F11 2.114x10°° 1.720x103 11.26x10°° 2.764x103
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Tabla IV.4 Evolucion de los elementos eléctricos del Modelo del Circuito Equivalente para 50 dias.

Pardmetros
Formulacion C.[F/cm?] R,.[Qcm?] Cyc[F/cm?] R, [Qcm?]
Fl 8.97 x10~8 0.6573x10° 3.68x10~* 2.00x10°
F2 1.79x1078 0.1795x103 3.22x1073 4.13x10?
s 1.88x1071° 3.87x10* 1.58x107° 1.43x10*
F4 7.56x1071° 4.97x103 1.04x107* 3.23x10°
s 8.01x10° 4.42x10? 7.16x107* 7.68x10?
F6 6.43x10°1° 5.24x10° 3.79x1075 8.82x10°
F 1.90x1078 2.00 x10? 2.45x1073 6.36x10?
F8 1.05x107° 2.41x10° 1.20x107* 3.40x103
i 3.60x10°1° 6.34x10° 6.60x107° 1.95x10°
F10 3.60x107° 8.4x10? 3.03x107* 1.31x103
e 1.35x10~° 2.42x10° 1.31x10°° 8.56x10°

IV.1.1 Capacitancia del recubrimiento C,..
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Figura IV.8 Grafica de la dependencia del tiempo de la capacitancia del recubrimiento para los

sistemas de pinturas estudiados inmersos en 0.6 M de NaCl.
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Después de 50 dias de inmersion la més baja fue para los recubrimientos F11, F8, F4, F6, FOy F3
en este orden, seguidas F10, F5, F2 y F7 en ese orden y F1 fue la mas alta. Ademas es evidente el
incremento de las pendientes de Cr en las sistemas de pintura F1, F2, F4, F6, F7, F8 FO y F10; y
para las formulaciones F5 ,F11y F3 es mas bajo que el incremento de las pendientes. El incremento
en C, podria estar relacionado a 2 fendmenos i) alta permeabilidad relativa (e,.) del pigmento a la
capa que resulta en alta capacitancia seca del recubrimiento, ii) una alta relativa permeabilidad de

agua incrementa la humedad de la capacitancia del recubrimiento.

IV.1.2 Resistencia del recubrimiento R,..

—&—F1
10" 3 —o—F2
] F3
i —v—F4
106—: F5
o E —<4— F6
s F7
IS = s —@&—F8
5E 10" —%— F9
3 —®—F10
Q g —0—F11
o 91 10"
S
[ S —
g 2
@7 107
]
[0
o
10° T T T T 7f T T T T 1
1 0 1 2 3 46 47 48 49 50 51

Tiempo de Inmersién [Dias]

Figura IV.9 Grafica de la dependencia del tiempo de la resistencia del recubrimiento para los
sistemas de pinturas estudiados inmersos en 0.6 M de NaCl.
En la figura IV.9 se observa que después de 50 dias en una solucién de cloruro de sodio (0.6 M) la
resistencia del recubrimiento de los sistemas de pintura decrece en las formulaciones F2, F3, F4, F6,
F7, F8, F9y F10. Un incremento en las pendientes de los recubrimientos se aprecia en F1, F5y F11
esto podria estar relacionado a dos mecanismos o efectos secundarios: 1) un efecto negativo en el
curado del fosfato de zinc o 2) la formacion de un sistema capilar entre las particulas de los

pigmentos.
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IV.1.3 Capacitancia de doble capa C 4.

Como se observa en la figura IV.10 después de 50 dias de inmersion la capacitancia de doble capa
C,4c €n los sistemas de pintura F2, F7, F5, F1y F10 en este orden son altos, lo cual podria ser

derivado al mecanismo de la propagacion de tapar los poros del fosfato de zinc o taponeo.
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Figura V.10 Grafica de la dependencia del tiempo de la capacitancia de la doble capa para los
sistemas de pinturas estudiados inmersos en 0.6 M de NaCl.

.Ademas, se incrementa la posibilidad de la penetracién de iones de CI~, como el C1™ es un ion

agresivo para aumentar la posibilidad de una delaminacion, si incrementa C..
IV.1.4 Resistencia a la transferencia de carga R,,.

Pasados 50 dias de inmersion el parametro de la resistencia a la transferencia de carga del sistema
como se muestra en la figura IV.11 es mas bajo en las formulaciones F3, F11y F6 que la resistencia
de transferencia de carga R;. de los sistemas de pintura F1, F4, F8, FO y F10. Y los sistemas de
pintura F2, F5 y F7 presentan una alta resistencia a la transferencia de carga. De nuevo, esto podria

derivarse del mecanismo de taponeo.
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Figura IV.11 Grafica de la dependencia del tiempo de la resistencia de transferencia de carga para

los sistemas de pinturas estudiados inmersos en 0.6 M de NaCl.

Con los resultados obtenidos de ajuste de los diagramas de impedancia de Nyquist, se genero una
superficie de respuesta para los parametros de capacitancia del recubrimiento y resistencia del
recubrimiento, donde los puntos rojos son las formulaciones obtenidas en con el software Design
Expert® distribuidos en el politipo, las curvas en color negro son curvas que conectan los puntos con

un mismo valor constante obtenidas de los datos experimentales, las cuales se llaman isolineas.

A: RESINA EPOXICA
71.00

1.7378E-08[—=

3 5463E-08 -1.0286E-08

3.5463E-09

-
..
'
S
45.00 35.00 56.00
B: FOSFATO DE ZINC C: OXIDOMETALICO LAMINAR
CAP Cr

Figura V.12 Superficie de respuesta del parametro de Capacitancia del recubrimiento.

65



Para la capacitancia del recubrimiento C, las regiones de color azul fuerte son las que tiene mejor
comportamiento, las isolineas de color verde representan las regiones de un bajo desempefio. Los
sistemas de pintura F3, F5, F6, F9 y F11 se encuentran en una regién con un buen desempefio.

Para la resistencia del recubrimiento R, las regiones en azul fuerte siguiendo la isolinea
3.8832x103 de son las de mejor desempefio donde los sistemas de pintura F1, F2, F6, F7 y F8,

como se observa en la superficie de repuesta para la resistencia del recubrimiento en la figura IV.13.
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B: FOSFATO DE ZINC C: OXIDOMETALICO LAMINAR

RESIST RECUBRIMIENTO Rr

Figura 1V.13 Superficie de respuesta del parametro de Resistencia del recubrimiento.

Tabla IV.5 Resultados de EIE para la Formulacién 1

Tiempo F1 (RE: 35grs FZ: 15grs OML: 50 grs)

(dias) C.[F/cm?] R, [Qcm?] Cy4.[F/cm?] R;.[Qcm?]
0 248.3x10~° 0.6101x10% 58.08x10° 16.93x10°
1 1.604x107° 5.305x10° 706.8x107° 10.40x10°
3 11.33x107° 0.4121x103 160.0x107° 0.6624x10%
50 8.97 x1078 0.6573x103 3.68x10~* 2.00x103

Tabla IV.6 Resultados de EIE para la Formulacién 2

Tiempo F2 (RE: 35grs FZ: 23.5grs OML: 41.5grs)

(dias) C.[F/cm?] R,.[Qcm?] Cy4.[F/cm?] R .[Qcm?]
0 4.279x107° 1.047x10° 97.05x107° 7.324 x103
1 729.4x10712 6.086x103 2.714x107° 4.598x103
3 4.179x107° 0.8625x10° 241.1x107° 3.771x10°
50 1.79x1078 0.1795x103 3.22x1073 4.13x10?
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Tabla IV.7 Resultados de EIE para la Formulacion 3

iempo F3 (RE: 445grs FZ: 20.5grs OML: 35grs)
(dias) C,.[F/cm?] R,[Qcm?] Cy4c[F/cm?] R, [Qcm?)
0 90.18x10~*2 2.715x10° 14.61x107° 1.265x10°
1 207.1x10712 392.3x103 2.243x107° 663.6x10°
3 208.0x10712 61.57x10° 938.2x10712 38.09x10°
50 1.88x1071° 3.87x10* 1.58x10~5 1.43x10*
Tabla IV.8 Resultados de EIE para la Formulacion 4
Tiempo F4 (RE: 35grs FZ: 32grs OML: 33grs)
(dias) C,.[F/cm?] R,[Qcm?] Cy4c[F/cm?] R, [Qcm?)
0 212.4x10712 412.8x103
1 584.2x10712 10.13x103 6.576x107° 29.36x10%
3 428.8x10712 16.85x10° 41.51x10°° 24.22x10°
50 7.56x10~10 4.97x103 1.04x10~* 3.23x102
Tabla IV.9 Resultados de EIE para la Formulacién 5
Tiempo F5 (RE: 42.759grs FZ: 14.75grs OML: 425 grs)
(dias) C,.[F/cm?] R, [Qcm?] Cy4c[F/cm?] R, [Qcm?)
0 2.179x107° 26.39x103
1 2.671x107° 5.686x103 31.44x107° 11.21x103
3 9.451x10° 0.2559x10° 5.229x107° 0.6411x10°
50 8.01x10~° 4.42x10?% 7.16x10~* 7.68x10?%
Tabla IV.10 Resultados de EIE para la Formulacién 6
Tiempo F6 (RE: 54grs FZ: 9grs OML: 37 grs)
(dias) C,.[F/cm?] R, [Qcm?] Cy4c[F/cm?] R, [Qcm?)
0 102.0x10712 445.1x103
1 166.0x10712 69.49x103 45.59x107° 1.004x103
3 335.2x10712 20.39x10° 441.4x107° 40.35x10%
50 6.43x10~10 5.24x103 3.79x10~5 8.82x102
Tabla V.11 Resultados de EIE para la Formulacion 7
Tiempo F7 (RE: 41grs FZ: 9grs OML: 50grs)
(dias) C.[F/cm?] R, [Qcm?] C4c[F/cm?] R;.[Qcm?)
0 2.156x107° 4.744x103
1 714.5x10712 10.89x103 9.531x107° 10.91x103
3 2.335x107° 1.813x10° 4.107x107° 5.427x10°
50 1.90x1078 2.00 x102 2.45x1073 6.36x102%
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Tabla V.12 Resultados de EIE para la Formulacion 8

Tiempo F8 (RE: 54grs FZ: 26grs OML: 20 grs)
(dias) C,.[F/cm?] R, [Qcm?] Cy4c[F/cm?] R, [Qcm?)
0 72.69x10712 87.45 x10° 51.08x10~° 3.030 x10°
1 144.4x10712 102.3x103 563.9x107° 110.3x103
3 202.1x10712 32.89x10° 3.545x107° 18.65x10°
50 1.05x10~° 2.41x103 1.20x10~* 3.40x102
Tabla IV.13 Resultados de EIE para la Formulacion 9
Tiempo F9 (RE: 46.25¢grs FZ: 26.25grs OML: 27.5grs)
(dias) C.[F/cm?] R,.[Qcm?] Cy4c[F/cm?] R, .[Qcm?]
0 74.48x10712 274.8x10° 11.88x10~° 88.10x10°
1 136.4x10712 237.4x103 1.570x107° 142.1x103
3 193.9x10712 31.18x10° 236.6x107° 18.67x10°
50 3.60x10~10 6.34x10° 6.60x10~5 1.95x103
Tabla IV.14 Resultados de EIE para la Formulacion 10
tiempo F10 (RE: 54grs FZ: 17.5grs OML: 28.5¢grs)
(dias) C.[F/cm?] R, [Qcm?] Cy4c[F/cm?] R;.[Qcm?)
0 1.158x10~° 33.34x103
1 1.258x107° 7.295x103 9.259x107° 45.06x103
3 650.4x10712 2.400x10° 20.88x107° 18.83x10°
%0 3.60x10~° 8.4x102 3.03x10~* 1.31x10%
Tabla IV.15 Resultados de EIE para la Formulacion 11
Tiempo F11 (RE: 48grs FZ: 32grs OML: 20 grs)
(dias) C.[F/cm?] R, [Qcm?] Cy4.[F/cm?] R, .[Qcm?]
0 1.918x10~° 1.572x10° 991.0x10~° 46.82x10°
1 758.9x10712 4.039x103 3.012x107¢ 23.95x10%
8 2.114x107° 1.720x103 11.26x107° 2.764x103
50 1.35x10~° 2.42x103 1.31x1075 8.56x10°
Tabla IV.16 Resultados de EIE para la Formulacion Testigo
Tiempo FT (RE: 48grs FZ: 145grs OML: 37.5grs)
(dias) C.[F/cm?] R,.[Qcm?] C4c[F/cm?) R, [Qcm?]
0 89.76x10~12 52.88x103 22.77x10712 1.370x10°
1 251.0x10712 26.59x103 358.4x107° 87.69x103
3 7.396x10712 81.09x10° 22.91x107° 50.87e3x103
50 1.24x1077 1.18x103 2.78x1075 4.13x103
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IV.2 Potenciometro. (Método de extrapolacion de Tafel).

Para lograr establecer la velocidad de corrosion se determinaron las curvas de polarizacion
potenciodinamica entre -2.5 a 2.5 mV mediante el Método de extrapolacion de pendientes de Tafel.
El ensayo se realizo por triplicado sin embrago sélo se presenta las curvas representativas de cada
formulacion. Los potenciales se midieron mediante el uso de un eléctrodo de calomel saturado como
eléctrodo de referencia. Los potenciales de equilibrio para los 11 recubrimientos en inmersién en una

solucion de cloruro de sodio al 0.6 M (3.5% p/p) obteniendo los siguientes resultados:

Tabla IV.17 Parametros de la prueba Potencidémetrica (Tafel)

Formulaciones

Parametros electroquimicos calculados

Velcorrosién [mpa] :

jcorrosién [A/sz]

Ecorrosi(’)n [mV]

F1
F2
F3
F4
F5
F6
F7
F8
F9

F10

F11

0.06381
0.01836
0.04066
0.05008
0.0098
0.04258
0.01699
0.05688
0.1272
0.02401
0.05536

140.0x10°
40.2x107°
89.00x10°°
110.0x107°
21.40x10°°
93.20x10°
37.20x107°
124.0x107°
278.0x107°
52.50x10°°
121.0x107°

-571.0
-601.0
-676.0
-609.0
-561.0
-658.0
-536.0
-604.0
-626.0
-618.0
-633.0

De la tabla IV.2.1 se observa que los potenciales se desplazan a valores negativos entre -500 y -

700.

En la figura IV.2.1 se observa que los recubrimientos cuyos vertices se encuentran mas hacia la
izquierda presentaran menores perdidas de material ocasionada por el proceso de corrosion y
ademas los valores de densidad de corriente son menores. El recubrimiento F5 presenta un buen
comportamiento con valores de densidad de corriente cercanos a 10 p A/cm?. Asi mismo los

recubrimientos F7, F2, F10, F3 Y F6 sus vertices estan mas posicionados hacia la izquierda que los

* milipulgadas por afio

recubrimientos F4, F11, F8, F1y F9 que sus vertices estan un poco mas hacia la derecha.

69




En estado estable el recubrimiento F3 presenta un potencial de corrosion mas negativo que los otros
recubrimientos y el recubrimiento F9 el més positivo. La menor velocidad de corrosion fue
presentada por el recubrimiento F5 y la mayor fue presentada por el recubrimiento F9. De lo cual se
puede expresar para las velocidades de corrosion en milipulgas por afio que F5 < F7 < F2 <
FI0<F3<F6<F4<F11<F8<F1<F9.

Los potenciales de equilibrio para los 11 recubrimientos después de 50 dias de inmersién en una
solucién de cloruro de sodio al 0.6 M (3.5% p/p) obteniendo los siguientes resultados presentados en

la tabla IV.2.2 después de 50 dias de inmersion en el electrolito.

De la tabla 1V.2.2 se observa que los potenciales se desplazan a valores negativos entre -400 y -800
mV. En la figura IV.2.2 se observa que los recubrimientos cuyos vertices se encuentran mas hacia el
lado izquierdo el sustrato tendra menores perdidas de material ocasionado por el proceso de
corrosion e igualmente los valores de densidad de corriente tambien son menores. El recubrimiento
que se comporta mejor es el F4 que presenta un buen valor de densidad de corriente cercano a
10n A/cm?.

Asi mismo los sistemas de pintura F8, F1, F6, F5 Y F3 sus vertices estan mas posicionados hacia la

izquierda que los sistemas protectores F11, F7, F10, F9y F2
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Figura IV.14 grafica de curvas de Tafel comparativa de las 11 formulaciones al inicio de la prueba




Tabla IV.18 Parametros de la prueba potenciométrica después de 50 dias mediante extrapolacion
de pendientes de Tafel

Parametros electroguimicos calculados
Formulaciones Velcorrosi()n [mpa]* jcorrosio’lg [A/sz] Ecorrosién [mV]
F1 2.155 4.72 x107¢ -639
F2 4.967 1.09 x107° -649
F3 3.412 7.47 x10°° -492
F4 1.482 3.24x10°6 -589
F5 3.791 8.30 x10° -688
F6 2.17 4.75 x1076 -582
F7 4.802 1.05 x107° -631
F8 1.727 3.78 x10°° -609
F9 4.926 1.08 x1075 -548
F10 4,837 1.06 x1075 -559
F11 4.186 9.16 x10°° -555

*milipulgadas por aiio

En un trascurso de cincuenta dias el recubrimiento F5 presenta un potencial de corrosién mas
negativo que los otros recubrimientos y el recubrimiento F3 el mas positivo. La menor velocidad de
corrosion fue presentada por el recubrimiento F4 y la mayor fue presentada por el recubrimiento F2.
De lo cual se puede expresar para las velocidades de corrosion en milipulgas por afio
que F4<F8<F1<F6<F3<F5<F11<F7<F10<F9<F2

227 0 HORAS, 0 DIAS
0.20 4 RXXY] 1200 HORAS, 50 DIAS

0.15 4
0.10 4

0.05 4

VELOCIDAD DE CORROSION
MILIPULGADAS POR ANO

0.00 —

VELOCIDAD DE CORROSION
MILIPULGADAS POR ANO

FORMULACIONES

Figura V.16 Comparacion de las velocidades de corrosion.
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Figura IV.15 grafica de curvas de Tafel comparativa de las 11 formulaciones al final de la prueba.




Su superficie de respuesta para la prueba para obtener la velocidad de corrosién se muestra en la
figura IV.17. Los sistemas protectores de pintura después de 50 dias de inmersion que presentaron
mejor desempefio que todos los demas se encuentran en la region azul fuerte dentro de la isolinea
de 1.99. Los sistemas de pintura con un desempefio regular se encuentran en las regiones de azul

claro y los con muy baja eficiencia en regiones rojas, amarillas o naranjas.

A: RESINA EPOXICA
71.00

45.00 35.00 56.00
B: FOSFATQ DE ZINC C: OXIDOMETALICO LAMINAR

VELOCIDAD DE CORROSION
Figura IV.17 Superficie de respuesta del parametro de velocidad de corrosién.
Los sistemas de pintura con un buen desempefio fueron F1, F2 'y F8.
IV.3 Intemperismo Acelerado.

Los recubrimientos fueron expuestos en la camara en dos ciclos, el primer ciclo fueron 5 dias (120
horas) y el segundo fueron 5 dias (120 horas) de intemperismo acelerado, en total estuvieron 10
dias (240 horas) en la prueba. Se efectua una inspeccion visual para corroborar cambios

significativos en la apariencia, tonalidad de los recubrimientos en la camara de intemperismo
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acelerado si presentaban tonos grises y gris-blanquizcos. Si presentaban tonos amarillos

presentaban baja apariencia y cambio de la tonalidad significativa.

Los sistemas de pintura en general presentaran un buen comportamiento, de los cuales destaca F6
seguido por los sistemas F10, F8, F9 y F11, seguidos por F1, F2, F3, F4, F5 y F7; estos ultimos
sistemas fueron los mas grisaceos blanquizcos en 120 horas en la prueba de intemperismo
acelerado. Para 240 horas de la prueba los sistemas de pintura F6, F5, F2, F10, F8 y F7 no son

significativos como los sistemas F1, F3, F4, F9y F11
IV.4 Colorimetria. (Luminancia e indice de amarillamiento).

La pérdida o reduccion de brillo (luminancia) es un efecto del fendmeno de degradacién de los
recubrimientos durante las pruebas de intemperismo acelerado. En la tabla siguiente se presentan

los resultados de la prueba de colorimetria.

Tabla IV.20 valores promedios de las luminancias [:n—i]

Formulaciones 0 horas (0 dias) 120 horas (5 dias) 240 horas (10 dias)
F1 34.32 45.77333333 51.35333333
F2 36.31 48.5 50.93333333
F3 36.23666667 46.47666667 51.35333333
F4 34.90333333 47.18 48.12666667
F5 34.74333333 43.17666667 45.50666667
F6 36.53666667 38.92 43.92
F7 37.81333333 42.69 46.54666667
F8 37.96666667 39.50666667 45.95
F9 37.08333333 38.65333333 46.09333333
F10 37.80333333 39.05666667 42.44
F11 38.51 39.96666667 44.65
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Tabla IV.19 Fotografias digitales mostrando la evolucion de las pinturas tras ser
ensayadas en la prueba de intemperismo acelerado.

FORMULACION 0 HORAS 120 HORAS 240 HORAS
F1 . P : PN e S

F2

F3

F4

F5

F6
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Tabla IV.19.1 continuacion de fotografias digitales mostrando la evolucion de las
pinturas tras ser ensayadas en la prueba de intemperismo acelerado.

FORMULACION 0 HORAS 120 HORAS 240 HORAS

F7

F8

F9

F10

F11

FT
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Se puede confirmar que los valores de luminancia aumentan conforme aumenta el tiempo de
exposicion en la camara de intemperismo acelerado lo que no ocurre en pinturas y recubrimientos
comerciales donde el paso del tiempo en la prueba los vuelve mas opacos. La reduccion del brillo y
el aumento de la luminancia se deben principalmente a la erosién del recubrimiento y a una posible
reduccion del espesor por la degradacion del recubrimiento por la exposicion de ciclos de lluvia,

ciclos de condensacion, ciclos de luz ultravioleta y rugosidad de la superficie, ademas, los pigmentos
reflejan un color determinado de luz blanca.
La norma ASTM D3363 (Standar Test Method for Specular Gloss) se refiere al brillo que presentan

los recubrimientos, los cuales no deberan tener una perdida no mayor al 50 % con respecto al valor
inicial medido, siempre y cuando el recubrimiento no presente fisuras perceptibles a simple vista.

25 LUMINANCIA
20 [cd/im?]

A
0/7’440 10 HORAS
e o [ 1120 HORAS
0, [ 240 HORAS
<

Figura 1V.18 Grafica de los valores de luminancia de los sistemas de pintura expuestos UV.

Todos los recubrimientos presentan una perdida no mayor a 50 %, las formulaciones que

presentaron una mejor luminancia son los recubrimientos F10 y F11. Seguidos por los

recubrimientos F6, F8, F7 y FO9.
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Tabla IV.21 Cambios de las luminancias en % después de las pruebas de intemperismo con respecto a
las luminancias de las condiciones iniciales

Formulaciones 120 horas 240 horas
F1 33.3721834 49.6309246
F2 33.5720187 40.2735702
F3 28.2586699 41.7164934
F4 35.1733359 37.8855888
F5 24.2732419 30.9795644
F6 6.52312745 20.2080102
F7 12.8966855 23.0959097
F8 4.05618964 21.0272169
F9 4.23370787 24.2966292

F10 3.31540429 12.2652323
F11 3.7825673 15.9439107

§8¢

&

y&

5§68

) ey ey ey oy S oy u oy S oy Su oy Sn oy oy s

O
[Zw/p()] VIONVNIANT 3A OI19NVO %

Q

P [CIDIA5
[ DIA10

Figura IV.19 Grafica del cambio de luminancia en porcentaje de los sistemas de pintura para las
120 horas (5 dias) y 240 horas (10 dias) expuestas en la cdmara UV.
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A: RESINA EPOXICA
71.00

&°

[27.428]

[35.4672] ®»

[23.4084] [31.4476]

45.00
B: FOSFATQ DE ZINC

35.00

% CAMBIO DE LUMINACIA

56.00
C: OXIDOMETALICO LAMINAR

Figura IV.20 Superficie de respuesta del parametro de porcentaje en el cambio de luminancia en %.

Tabla IV.22 Valores promedios de colorimetria en condiciones iniciales antes de
la prueba de intemperismo acelerado ( 0 horas, 0 dias)

FORMULACION X Y YA
F1 8.076666667 8.163333333 10.06
F2 9.08 9.17 11.25666667
F3 8.703333333 8.786666667 10.70333333
F4 8.376666667 8.446666667 10.37666667
F5 8.263333333 8.373333333 10.35
F6 9.2 9.29 11.36
F7 9.843333333 9.986666667 12.5
F8 10.01333333 10.06666667 12.17333333
F9 9.516666667 9.586666667 11.65666667
F10 9.916666667 9.98 12.18333333
F11 10.32333333 10.37666667 12.51

La superficie de respuesta para el cambio de luminiscencia en porciento se presenta en la
grafica 1V.20, en la cual se muestran las regiones en donde presentaron mejor desempefio los
sistemas de pintura, los cuales presentaron los tonos mas azulados. Los sistemas que tuvieron un
buen comportamiento de acuerdo a la superficie de respuesta presentada fueron las formulaciones

F6 y F11 seguidas con un menor desempefio las formulaciones F4y F7.
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Tabla IV.23 Valores promedios de colorimetria después 120 horas de la prueba de intemperismo
acelerado (5 dias)

FORMULACION X Y yA
F1 14.77 15.6 16.58666667
F2 16.78333333 17.2 18.72
F3 15.20666667 15.62 17.64333333
F4 15.77 16.15666667 17.91
F5 12.96666667 13.27666667 15.40333333
F6 10.42 10.61333333 12.3
F7 12.65333333 12.95 14.86333333
F8 10.78 10.95666667 12.06666667
F9 10.27666667 10.46 11.76
F10 10.50333333 10.69333333 11.98666667
F11 11.04666667 11.23 12.42

Por medio de un espectrofotémetro se calculan valores que representan una descripcion
tridimensional de cualquier color a través de un espacio de color la Tabla 1V.3.1.3 se presentan los
valores tridimensionales de los recubrimientos antes de la prueba de intemperismo acelerado y en
las Tablas 1V.3.1.4 y IV.3.1.5 se muestran los valores tridimensionales de los recubrimientos para

120 horas (5 dias) y 240 horas (10 dias) respectivamente.

Tabla IV.24 Valores promedios de colorimetria después 240 horas de la prueba de intemperismo
acelerado (10 dias)

FORMULACION X Y VA
F1 19.16 19.57666667 20.43
F2 18.79 19.21333333 20
F3 19.16 19.57666667 20.43
F4 16.48666667 16.89666667 18.12666667
F5 14.55 14.91 16.84
F6 13.45333333 13.78333333 15.58666667
F7 15.28 15.67666667 17.53333333
F8 14.91 15.23 16.16
F9 14.94333333 15.34333333 16.87
F10 12.96666667 12.89333333 14.56333333
F11 13.99333333 14.29666667 15.42

Otro método para evaluar los recubrimientos es la evaluacién el indice de amarillamiento que
presentan los recubrimientos después de la cdmara de intemperismo acelerado. La formula utilizada
para calcular el indice de amarillamiento (IA) con los valores tridimensionales de los recubrimientos

segun la norma ASTM E313-05 es la siguiente:

1.28x X —1.06%Z
)*100

1A%=( -

Valores negativos en los indices de amarillamiento y bajos indican que la resina tiene buenas
propiedades opticas, y si no presentan buenas propiedades los recubrimientos los valores de

amarillamiento seran altos.
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Figura 1V.20 Superficie de respuesta del parametro del porciento del indice de amarillamiento.

La superficie de repuesta para el indice de amarillamiento se presenta en la figura [V.22 en donde la
formulacion F6 tuvo un buen desempefio por debajo de la isolinea 7.38249 % del indice de

amatrillamiento (IA) asi como también los sistemas de pintura F4 y F11 que se encuentran por

A: RESINA EPOXICA
71.00

20.00 7.38249] 9 .00

9.72494

45.00 35.00 56.00
B: FOSFATQ DE ZINC C: OXIDOMETALICO LAMINAR

INDICE DE A.

debajo de la isolinea 9.72494 %.

Tabla VI.25 Valores de los indices de amarillamiento después de las pruebas de intemperismo

acelerado
FORMULACION IA para 0 horas IA para 120 horas IA para 240 horas
F1 -3.98693344 8.48547009 14.6552018
F2 -3.37695383 9.53178295 14.8396947
F3 -2.33611533 4.8822023 14.6552018
F4 -3.28097869 7.433464 11.1777471
F5 -4.70461783 2.03213658 5.18846412
F6 -2.85898816 2.82286432 5.06698912
F7 -6.51401869 3.40643501 6.20710185
F8 -0.86092715 9.19744448 12.8378201
F9 -1.82267038 6.58253665 8.1160113
F10 -2.21442886 6.90523691 8.99844881
F11 -0.45036942 8.67794598 10.9554675
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Figura V.21 Grafica del indice de amarillamiento de los sistemas de pintura para las 120 horas (5
dias) y 240 horas (10 dias) expuestas en la camara UV.

IV.5 Prueba de Adhesion.

Es importante mencionar que este es un ensayo mecanico para la medicion de la fuerza de
adherencia de los recubrimientos empleados sobre sustratos de placas planas de acero al carbono
1020 con un especifico didmetro de prueba con un @= 20 mm de la probeta (Dolly) por la aplicacion

de fuerza hidraulica.

De acuerdo a la norma ASTM D4541 se evalua la adhesién de los recubrimientos por la
determinacion de una fuerza tensil (pull-offy que puede ocurrir antes de desprenderse el

recubrimiento y la informacién se presenta en la tabla IV.26.

Por los resultados obtenidos se observa que presentan muy poca dispersion en los valores de
adherencia promedio se encuentran entre 5y 7 Mpa, por lo que indica que es importante realizar un
tratamiento a la superficie para mejorar las propiedades de adherencia del recubrimiento sobre el

sustrato de metal.

Los valores promedios mas altos de la fuerza de adhesién fue para los sistemas de recubrimiento
F1, F3 y F6 con una fuerza de adhesion entre 6.605 MPa y 6.985 MPa, los valores promedios

intermedios fueron para los sistemas F10, F8, F7 y F9 de mayor a menor respectivamente con
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valores entre 6.325 MPa y 6.575 MPa. Finalmente los valores promedios mas bajos de la fuerza de
adhesion fueron para los sistemas F5, F2, F4 y F11 de mayor a menor con valores entre 5.325 MPa
y 6.045 MPa.

Tabla IV.26 Valores promedios de los resultados de la prueba de adhesion.
FORMULACIONES PRESION [MPa]? Adhesion
(diametro de la probeta

de prueba fue de 20 mm)

F1 6.985 Sin falla
F2 5.765 Sin falla
F3 6.905 Sin falla
F4 5.67 Sin falla
F5 6.045 Sin falla
F6 6.605 Sin falla
F7 6.47 Sin falla
F8 6.485 Sin falla
F9 6.325 Sin falla
F10 6.575 Sin falla
F11 5.355 Sin falla

4 Todos los valores son promedios de dos observaciones

En los sistemas F1, F3, F7 y F11 no hubo alguna remocion de pintura, en los sistemas F5, F6, F8,
F9,y F10 se observd que se desprende una pequefia porcion de una capa de pintura mas externa en
los recubrimientos y en los sistemas F2 y F4 fue observado que menos de la mitad de la capa de
pintura mas externa se desprende., sobre este acontecimiento se debe tener en cuenta que la
posible falla fue localizada sobre o dentro del recubrimiento y no en la interface o intercara

recubrimiento metal.

Es dificil establecer una precisa descripciéon fisca y aclaratoria sobre la tendencia entre las
consideraciones sobre la influencia entre la superficie con un previo tratamiento superficial en este
caso un sandblasting y posterior limpieza con alcohol isopropilico sobre las fuerzas de adhesion de
los resultados obtenidos de esta prueba. Sin embargo, la composicién quimica del recubrimiento, el
alto grado de limpieza y la topografia estructural de la superficie del sustrato contribuyen a una

excelente adhesion.
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Con los resultados obtenidos se manejaron restricciones para encontrar una region donde se
encuentre un optimo sistema de pintura, en la tabla V.27 se muestran los valores de restriccion

plateados.

Tabla IV.27 Pardmetros establecidos para las restricciones para una formulacién optima futura

Velocidad de corrosion < 2 mpa
% cambio de luminacia < 25 %
% indice de amarrillamiento < 7%
Capacitancia del recubrimiento < 1x10~** F /cm?
Resistencia del recubrimiento < 1x10°Qcm?

Con las restricciones se generd una superficie de respuesta sobreponiendo las superficies de
respuesta de las pruebas realizadas, lo cual cre6 un solo grafico, en donde el area con figura

circulares representa la region optima.

A: RESINA EPOXICA

r

— —
i r'y y
20.00[VELOCIDAD DE CORROSION: 2
. % CAMBIO DE LUMINACIA 25] LINDICEDEA. 7

CAP Cr_1E-D10 |8
» b [CAP Cr 1E-012
- o

4 y 4
P VELOCIDAD DE CORROSION

{6 CAMBIO DE LUMINACIA: 25

45.00 35.00 56.00
B: FOSFATO DE ZINC C: OXIDOMETALICO LAMINAR

Figura V.22 Superficie de las respuestas sobrepuestas con las restricciones antes mencionadas.

En el siguiente cuadro se presentan las restricciones iniciales y las nuevas restricciones encontradas
en este estudio.

Restricciones iniciales (% en peso) Regién optima (% en peso)
0.35 < Resina epéxica < 0.54 0.35 < Resina epéxica < 0.54
0.09 < Fosfato de Zinc < 0.32 0.14 < Fosfato de Zinc < 0.22

0.20 < 0. Metalico Laminar < 0.50 20 < 0.Metalico Laminar < 0.50
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V DISCUSION Y CONCLUSIONES

Las pruebas de impedancia electroquimica es una prueba muy apropiada para la evaluacion de
las propiedades protectivas de sistemas de recubrimiento usados en la industria y es generalmente
asumido que los elementos del circuito equivalente son correlacionados con las propiedades de
corrosion del sistema: la resistencia del recubrimiento R, es una medida de la porosidad y
degradacion del recubrimiento, el incremento de la capacitancia del recubrimiento C,. con el tiempo
esta relacionado a la absorcion del agua por el recubrimiento, la resistencia de transferencia de
carga R;. y la capacitancia de doble capa C,;. son dos parametros usados para especificar la
delaminacion de la capa superior del recubrimiento y la aparicion de corrosién en la interface

metal/recubrimiento.

En general, un sistema de metal recubierto el cual tiene un buen desempefio en corrosion es
caracterizado por altas resistencias R, y R;. Yy bajas capacitancias C, y C,.. En base a lo anterior
mencionado las formulaciones F3 (6xido metalico laminar: 35 %, fosfato de zinc: 20.5 % y resina
epoxica: 44.5 %), F6 (6xido metalico laminar: 37 %, fosfato de zinc: 9 % y resina epoxica: 54 %) y F9
(6xido metalico laminar: 27.5 %, fosfato de zinc: 26.25 % y resina epoxica: 46.25 %) en los cincuenta
dias de inmersion tuvieron un buen desempefio comparado con los demas sistemas de pintura en la

prueba de EIE.

Aunque cabe mencionar que de acuerdo con algunos autores los valores bajos de R, que oscilan
entre 107010° Q - cm? revelan que los recubrimientos presentan pobre comportamiento como
proteccion del metal, ya que la aparicion de un segundo semicirculo revela que la corrosion del metal
ha empezado. Para nuestro estudio los valores de R,. caen hasta tres érdenes de magnitud al final
de la prueba lo que indica que después de 50 dias de inmersion los recubrimientos pierden sus

propiedades protectivas.

Debe mencionarse que los valores de la capacitancia de los recubrimientos se incrementan
rapidamente después de la etapa inicial y después empieza a ser dependientes del tiempo. Estos

resultados pueden asociarse con la penetracion de electrolito en la pelicula de la pintura.

La diferencia del comportamiento de las interfaces del recubrimiento/metal ensayadas puede ser

atribuida a la rapida degradacion de los sistemas.
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Para las pruebas de potenciostato para 50 dias de inmersién las velocidades de corrosion fueron
muchos mas altas que las de las condiciones iniciales de esta prueba ya que los cloruros promueven
el aumento de la velocidad de corrosion. El intervalo de velocidades de corrosion para la etapa final
comprende entre 1.482 a 4.967 milipulgadas por afio. Los sistemas de pintura que sobresalieron con
las menores velocidades de corrosion fueron F4 (6xido metalico laminar: 33%, fosfato de zinc: 32% y
resina epdxica: 35%), F8 (6xido metélico laminar: 20%, fosfato de zinc: 26% y resina epoxica: 54%),
F1 (6xido metalico laminar: 50%, fosfato de zinc: 15% y resina epdxica: 35%) y F6 (6xido metélico

laminar: 37%, fosfato de zinc: 9% y resina epdxica: 54%).

Este comportamiento se le atribuye a los pigmentos (éxido metalico laminar y fosfato de zinc). Los
recubrimientos de barrera contienen particulas laminares que se alinean en paralelo a la superficie
para proteger al sustrato como el caso de 6xido metalico laminar actuando como una barrera fisica
para la humedad, sales disueltas, y gases causantes de presencia de un medio potencialmente

corrosivo, el cual tendré una sinuosa trayectoria para alcanzar la superficie del metal.

El 6xido metalico laminar es cominmente agregado a los recubrimientos organicos para proteger
sustrato de fierro y principalmente acero estructural. Ademas de que no tiene efectos ambientales

adversos o restricciones de salud para su uso y una excelente resistencia a la degradacion UV.

El fosfato de zinc puede reaccionar con el ligante en la presencia de agua para el desarrollo del
hidrogeno y se disuelve parcialmente, liberando los aniones de fosfato que pasivan localmente la
superficie del acero, formando fosfatos de hierro. Ademas es tratado para el control de su velocidad
de disolucién y su prolongada efectividad modificaindola por la adecuada seleccién de otro
constituyente del recubrimiento con el cual reacciona como una resina o ligante para estabilizarlos
en un ambiente corrosivo. El fosfato de zinc es usado por la necesidad de encontrar otras
alternativas quimicas debido a las regulaciones ambientales para sustituir a cromatos y dicromatos

usados en el pasado.

Los resultados obtenidos en la prueba de intemperismo acelerado los sistemas de pintura
presentan un buen comportamiento porque no presentaron tonos amarillos que se representaria una

baja apariencia y no hubo algun cambio de la tonalidad significativa.

Los sistemas de pintura que presentaron un buen comportamiento en 120 horas de prueba fueron,

F6 (Oxido metélico laminar: 37%, fosfato de zinc: 9% y resina epoxica: 54%), F10 (6xido metélico
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laminar: 28.5%, Fosfato de zinc: 17.5% y resina epdxica: 54%), F8 (6xido metalico laminar: 20%,
fosfato de zinc: 26% y resina epdxica: 54%), F9 (6xido metalico laminar: 27.5%, fosfato de zinc:
26.25% vy resina epoxica: 46.25%) y F11 (éxido metélico laminar: 20%, fosfato de zinc: 32% vy resina
epdxica: 48%), teniendo un mejor desempefio la formulacién F6. Para las 240 horas de prueba los
sistemas de pintura con mejor desempefio en 5 dias permanecieron fijos con la excepcién de la
formulacion F9 que bajo su tonalidad aunque todos los sistemas presentaran tonos grises claros o

gris-blanquizcos.

En la prueba de colorimetria donde se observd la perdida de brillo y el indice de amarillamiento de
los sistemas de pintura. EI cambio de brillo a luminancia en los sistemas de pintura no sobrepaso del
25% con respecto al valor inicial medido y que el 50 % es el valor que especifica la norma
establecida para la medicion de este parametro. Los sistemas de pintura con un buen desempefio en
el cambio de luminancia en 120 horas de exposicion en la prueba de intemperismo acelerado fueron
los recubrimientos F11 (6xido metalico laminar: 20%, fosfato de zinc: 32% y resina epdxica: 48%),
F10 (6xido metalico laminar: 28.5%, Fosfato de zinc: 17.5% vy resina epoxica: 54%), F9 (dxido
metalico laminar: 27.5%, fosfato de zinc: 26.25% vy resina epoxica: 46.25%), F8 (O0xido metalico
laminar: 20%, fosfato de zinc: 26% y resina epoxica: 54%) y F6 (0xido metalico laminar: 37%, fosfato
de zinc: 9% y resina epoxica: 54%).

El cambio de luminancia de todos los sistemas de pintura no sobrepaso el 32%. Para el tiempo de
prueba de 240 horas los formulaciones sobrepasaron en 50 % teniendo un buen desempefio en el
cambio de brillo en este lapso de tiempo los sistemas F11 (6xido metalico laminar: 20%, fosfato de
zinc: 32% y resina epodxica: 48%), F10 (6xido metélico laminar: 28.5%, fosfato de zinc: 17.5% y
resina epdxica: 54%), F6 (6xido metélico laminar: 37%, fosfato de zinc: 9% y resina epdxica: 54%),
F8 (6xido metalico laminar: 20%, fosfato de zinc: 26% y resina epdxica: 54%) y F7 (6xido metélico

laminar: 50%, fosfato de zinc: 9%y resina epoxica: 41%).

Los resultados del indice de amarillamiento para al inicio de las prueba los indices en porciento de
amarillamiento fueron negativos indicando que todos los sistemas de pintura tienen una buena
propiedad Optica. Para la primera etapa de la prueba los sistemas de pintura F6 (6xido metélico
laminar: 37%, fosfato de zinc: 9% y resina epoxica: 54%), F5 (6xido metélico laminar: 42.5%, fosfato
de zinc: 14.75% y resina epdxica: 42.75%), F7 (6xido metalico laminar: 50%, fosfato de zinc: 9%y

resina epodxica: 41%) y F3 (6xido metalico laminar: 35 %, fosfato de zinc: 20.5% y resina epoxica:
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44.5 %) presentaron un indice de amarillamiento menor al 10%. Para la etapa final de la prueba (10
dias) las siguientes sistemas de pinturas presentaron un indice de amarillamiento menor al 15% los
cuales fueron F6 (Oxido metalico laminar: 37%, fosfato de zinc: 9% y resina epoxica: 54%), F5 (6xido
metalico laminar: 42.5%, fosfato de zinc: 14.75% vy resina epoxica: 42.75%), F7 (6xido metélico
laminar: 50%, fosfato de zinc: 9%y resina epoxica: 41%) y F9 (dxido metalico laminar: 27.5%, fosfato

de zinc: 26.25% y resina epdxica: 46.25%).

Para la prueba de adherencia en los sistemas de pintura estudiados presentaron todos una buena
adherencia en este ensayo lo que indica que es bueno realizar un pre-tratamiento al acero y limpiarlo
antes de aplicar el recubrimiento, por consiguiente, la composicion quimica del recubrimiento para
nuestro caso las buenas propiedades de la resina epdxica, el alto grado de limpieza por medio del
alcohol isopropilico y la topografia estructural de la superficie del sustrato gracias al sandblasting
que le confiere una superficie de muy buen anclaje contribuyeron a una excelente adhesion en las

probetas planas.

Si realizaramos una clasificacion la formulacion F6 (6xido metélico laminar: 37%, fosfato de zinc: 9%
y resina epoxica: 54%) fue la que presento en todas las pruebas un comportamiento aceptable,
seguida por la formulacion F8 (6xido metalico laminar: 20%, fosfato de zinc: 26% y resina epoxica:
54%) y por Ultimos las formulaciones F11 (6xido metélico laminar: 20%, fosfato de zinc: 32% y resina
epoxica: 48%), F10 (6xido metélico laminar: 28.5%, fosfato de zinc: 17.5% y resina epdxica: 54%).
Pero la formulacion que tuvo un buen comportamiento en la prueba EIE fue la formulacion F3 (dxido
metalico laminar: 35 %, fosfato de zinc: 20.5% y resina epoxica: 44.5 %) y en las pruebas de Tafel
fue F4 (6xido metalico laminar: 33%, fosfato de zinc: 32% vy resina epoxica: 35%). Y las
formulaciones F10 Y F11 presentaron un buen comportamiento en las pruebas de intemperismo
acelerado y colorimetria. Finalmente se logré un regién dptima obtenida de la superficie de las
respuestas sobrepuestas con las restricciones tomadas de los resultados de las pruebas realizadas,
en la cual los contenidos de resina epdxica y 6xido metalico laminar no cambian como se observa en

la imagen donde el fosfato de zinc cambia sus restricciones.

Con este trabajo de investigacion se pudieron cumplir alguno de los objetivos planteados y reafirmar

la hipdtesis plateada.

89



Las evaluaciones por medio de técnicas electroquimicas como los diagramas de impedancia nos
permiten tener mas informacion acerca de la tendencia de corrosion de los sistemas de pintura.
También nos permiten obtener una prediccion aproximada del comportamiento en servicio de los
sistemas de pintura. Estos ensayos son una alternativa a los ensayos acelerados en camara de
niebla salina los cuales son muy largos y costosos. Ademas son muy apropiados para el estudio de

los sistemas de recubrimientos protectores.

Corroborar los resultados con otros tipos de prueba como la cdmara de niebla salina, pruebas
atmosféricas con trabajos posteriores y dejando la posibilidad de realizar nuevos experimentos a fin

de tener un amplio desarrollo de sistemas de pintura.

Agregarle mejoras a la metodologia establecida, como medir la viscosidad de los sistemas de pintura
y como otras propiedades para la formulacion de pintura, afiadir algun agente endurecedor para
mejorar la apariencia del fosfato de zinc, probarlo con un primario, establecer varias capas de pintura
con los elementos por separado, obtener los productos de corrosion antes y despuées formados
durante el proceso de la pruebas y estudiarlas en difraccion de rayos X, contar con un celda
electroquimica para probetas planas y asi solo fabricar y pintar probetas planas, ademas contar con
un numero igual de celdas electroquimicas para cada formulacién estudiada y poder realizar mas
pruebas al mismo tiempo porque las pruebas de EIE son un poco largas y no permiten realizar

tantas pruebas simultaneas.
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