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Resumen

La corrosion es uno de los problemas de mayor importancia en la actualidad debido a su gran impacto
tanto en la economia, seguridad y medio ambiente. Por esta razon es que ha sido objeto de estudio

durante varios afos en donde se han desarrollado distintos mecanismos para ralentizar dicho proceso.

Dentro de estos mecanismos se pueden destacar: (a) el uso de recubrimientos organicos y la
incorporacion de pigmentos anticorrosivos y (b) la modificacidon de la superficie metdlica mediante un

tratamiento previo.

El objetivo fundamental de la presente tesis doctoral es determinar la influencia de estos dos
mecanismos sobre la resistencia a la corrosién estudiando las propiedades de los sistemas tanto

mediante técnicas convencionales como electroquimicas.

El estudio inicia con un andlisis y desarrollo de la Técnica Electroquimica Ciclica Acelerada (ACET)
mediante la evaluacion de sistemas diferenciados en términos de calidad a distintos tiempos de
relajacion y distintos ciclos de polarizacion catddica estableciendo variables optimizadas y un modelo

para el andlisis cualitativo y cuantitativo de la etapa de relajacion.

Posteriormente se realizd una caracterizacidn fisicoquimica y electroquimica (en forma de extracto
saturado) del pigmento anticorrosivo basado en fosfato de zinc y molibdeno. Esto se complementé
realizando un andlisis del sustrato en contacto con el extracto para determinar el mecanismo de accion

del pigmento que permite la inhibicidn del proceso de corrosién.

Se procedié a formular cuatro recubrimientos distintos. De estos, tres de ellos no contienen pigmento
anticorrosivo y solamente varian en la cantidad de resina presente para establecer una diferenciacion en
términos de calidad entre los mismos. El cuarto recubrimiento se presenta andlogo al de peor calidad

con la incorporacién del pigmento anticorrosivo y asi observar la influencia del mismo.

Estos recubrimientos fueron evaluados en cuatro tipos de sustrato distintos. Tres de ellos con
pretratamiento superficial: fosfatado amorfo, fosfatado microcristalino, nanotecnolégico via solgel y un

cuarto de referencia sin pre-tratamiento alguno (acero al carbono).

Mediante esta matriz de disefio experimental se permitié analizar y categorizar la influencia de ambos
mecanismos de proteccidon en la resistencia a la corrosion generando resultados concluyentes al
respecto. Las técnicas de caracterizacion mecanica y electroquimica coinciden en la mejora de las
propiedades de los sistemas tanto con la incorporacion del pigmento anticorrosivo como con el

tratamiento previo de la superficie (especialmente con fosfatado micro-cristalino).
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Capitulo 1

Introduccion






1. Introduccién

1.1 Corrosién

Se define corrosién como una reaccion irreversible de un material (metal, ceramico o polimero) con su
entorno, dando como resultado el consumo de material o la disolucidn de alguna especie del entorno en

el seno del material [1].

Los fendmenos de corrosidon pueden clasificarse de acuerdo a distintos criterios: morfologia del ataque,
medio agresivo o mecanismo de reaccién. Segun este ultimo, se distingues dos tipos de fundamentales

de corrosion: oxidacion directa o corrosidn electroquimica [1,2].

En la oxidacidn directa, los dtomos metdlicos reaccionan quimicamente con la sustancia agresiva,
afectando el proceso a toda la superficie metdlica y de forma homogénea. El término oxidacion debe
tomarse en el sentido mdas amplio de pérdida de electrones, de modo que abarca no sélo la reaccidn
metal-oxigeno, sino cualquier combinacién del metal con paso a iones cargados positivamente. Este
mecanismo tiene una enorme repercusion practica en las aplicaciones de los metales a altas
temperaturas, cuando no existe la posibilidad de que se forme una capa acuosa o pelicula de humedad
sobre la superficie metdlica. Esta corrosion seca es un fendmeno normal en los metales expuestos a

gases y vapores calientes.

La corrosion electroquimica se debe a la actuacion de pilas electroquimicas en las que la disolucién
metalica ocurre en las regiones anddicas, no afectando por igual a toda la superficie, ya que en las
regiones catddicas no hay ataque. Se produce cuando los metales se encuentran en contacto con
medios de conductividad electrolitica, en particular con el agua, soluciones salinas o la humedad de la

atmosfera y suelos [3].

Fe,0,xH,0

','+ 2H,0 + de" -> 40H Fe -> Fe?* + 2¢

0, + 4H* + de -> 2H,0

Figura 1.1. Corrosién electroquimica [2]
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En la corrosion electroquimica (también llamada acuosa o himeda), los electrones viajan por el metal
desde regiones anddicas a las catddicas completandose el circuito eléctrico a través del electrolito
(solucidon de conductividad idnica), mientras que en la oxidacion directa la capa de éxido sobre el metal

puede actuar como conductor de electrones y de iones (Figura 1.1).

En la corrosion electroquimica intervienen reacciones de tipo oxidacion y reduccién, de igual intensidad
pero sentidos de reaccidon opuestos. En este tipo de reacciones se produce un intercambio de
electrones, debido a una diferencia de potencial, entre una zona anddica (donde se produce la
oxidacion) y una zona catddica donde tiene lugar la reduccién. En este proceso, los electrones

desprendidos de la zona anddica se desplazan a través del metal conductor hacia el catodo

Reaccién anddica Me > Me™ + ne’
Reaccion catddica 0,+2H,0+4e - 40H
2H" + 2" > H, (medio &cido)

La reaccidn anddica de cesion de electrones se produce en medios acidos y basicos. Sin embargo, la
reaccion catddica de reduccién de oxigeno predomina en medios basicos y neutros mientras que la
produccion de hidrégeno sucede en medios acidos. Cabe decir, que el tipo de reacciones que tienen
lugar en una celda electroquimica depende de numerosos factores como el pH del medio, el tipo de

electrolito, el metal, etc.

Por tanto, en todo proceso electroquimico serd necesaria la existencia de 4 componentes: anodo,
catodo, electrolito (conductor del movimiento idnico) y conexidn eléctrica entre catodo y anodo para el
paso de corriente de electrones. Asi pues, para poder luchar eficazmente contra la corrosion

electroquimica bastaria con impedir la existencia de uno de los cuatro elementos.

Es por ello que la lucha contra la corrosién puede darse desde cuatro perspectivas diferentes: sustituir el
material que se corroe por otro mas resistente, polarizar el material con una corriente externa vy situarlo
en zona noble, modificacion del ambiente haciéndolo menos agresivo, y emplear recubrimientos
protectores. La presente tesis se enfoca en los recubrimientos organicos tradicionales y los

recubrimientos de conversidn quimica sobre el sustrato como método para evitar la corrosion.

Por ultimo, es importante destacar que la alteracion de los materiales metdlicos por corrosién supone
importantes pérdidas econdmicas como los altos costos de reponer estructuras y maquinaria corroidas
en las que se incluye la mano de obra necesaria, interrupciones en la produccién como consecuencia de
las averias producidas, las pérdidas de producto por roturas, pérdidas de rendimiento,

sobredimensionado de equipos, etc [4].
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1.2 Recubrimientos organicos

Las técnicas de proteccion metalica han alcanzado un notable desarrollo en los ultimos tiempos, de
modo que hoy en dia se dispone de una amplia gama de recubrimientos protectores cuyo fin es evitar o

ralentizar el proceso de corrosién.

Los recubrimientos protectores pueden ser metalicos o no metdlicos. En el primer grupo se trata de
proteger un metal con una capa de otro metal lo mas compacta y adherente posible, asi cabe destacar la
técnica de galvanizacidn o procedimiento de obtencién de recubrimientos de zinc bien a través de
inmersion (al ser el zinc un reductor mas fuerte que el hierro, ante una superficie de acero, seria el zinc
el metal que se oxidaria, preservando al sustrato del ataque corrosivo), la obtencién de recubrimientos

por electrodeposicidon o bien la proyeccion térmica de metales y ceramicas [5].

Los recubrimientos organicos y en particular la aplicacion de pinturas constituyen el método mads
ampliamente utilizado en la proteccion contra la corrosidn metdlica. Puede decirse que
aproximadamente el 90% de las superficies metalicas estan protegidas con recubrimientos orgdanicos. La
gran variedad de pinturas con diferentes caracteristicas y resistencias, modos de aplicacion, costes
relativamente bajos (a la larga) y posibilidad de combinacidn con recubrimientos metalicos son, entre

otras, las principales ventajas que inducen al empleo de este tipo de proteccion.

La proteccion que ofrece un recubrimiento organico contra la corrosion de un metal es un proceso
complejo y de dificil interpretacion que depende de numerosos factores como son: la calidad del
recubrimiento (propiedades eléctricas, quimicas y mecdnicas de los polimeros, su adherencia al
substrato, sus caracteristicas de absorcion, y la permeabilidad al agua, oxigeno e iones que presente), el
tipo de substrato y pre-tratamiento superficial aplicado, y la interfase metal/recubrimiento asi como las

propiedades inhibidoras de corrosion de los pigmentos en su seno.

Los recubrimientos organicos proporcionan proteccidén contra la corrosion por alguno o varios de los

siguientes mecanismos [6-11]:

e Efecto barrera para los iones, dando lugar a una doble capa de difusion extendida

e Adhesién al substrato

e Blogueo de caminos idnicos entre anodos locales y catodos a lo largo de la interfase
metal/polimero

e Vehiculo de pigmentos activos e inhibidores que son liberados en caso de dafio del

recubrimiento

3 I Capitulo 1: Introduccién



1.2.1 Fendmenos de degradacion en los recubrimientos

En combinacién con los fendmenos de corrosién de un substrato metalico recubierto, se dan los
fendmenos de ampollamiento y delaminacién que acaban por disminuir en gran medida la proteccion

que el recubrimiento consigue ofrecer.

Distintos estudios han descrito los diferentes fendmenos de corrosidn en sistemas metadlicos recubiertos
con polimeros haciendo especial hincapié en la adherencia del recubrimiento al substrato. En un
ambiente agresivo como puede ser el ambiente marino se producen principalmente el ampollamiento
y/o la delaminaciéon del recubrimiento. Por lo general, se producen los dos procesos juntos, sin

embargo, se pueden tratar sus principios por separado [12,13].
1.2.1.1 Ampollamiento

En general, para que se produzca la formacién de ampollamiento, en el sistema se dan las siguientes

etapas:

e Elfilm embebe agua de la solucion, conteniendo ésta sales disueltas

e En un momento dado, una cantidad suficiente de agua con iones Cl" pasa a través del
recubrimiento hasta alcanzar la interfase y activa los emplazamientos de corrosion
primaria

e Conforme la corrosién sucede en las zonas anddicas bajo el film, se crean iones hidroxilo
en zonas catddicas del substrato

e El ambiente alcalino en las zonas catddicas debilita o destruye la adherencia del film al
producir sustancias osmoticamente activas en la interfase con el metal

e La presencia de estas substancias en la interfase favorece al paso endosmatico de agua a

través del film

Aunque en bibliografia por lo general se trata el ampollamiento producido por procesos catddicos, se
han descrito tres tipos de ampollamiento: osmatico, catddico y anddico. El ampollamiento catddico es
debido a un entorno alcalino debajo de un recubrimiento provocado por la reacciéon catddica asociada a

zonas dafiadas del recubrimiento donde se produce la corrosion anddica.
1.2.1.2 Delaminacién

La delaminacién catddica es un proceso que se origina debido a la alcalinidad en la interfase (como el
ampollamiento catddico) producida por la actividad catddica bajo el recubrimiento. EI mecanismo por el

cual se produce la delaminacidn es objeto de debate junto con el proceso que posibilita a las diferentes
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especies involucradas en el fendmeno corrosivo alcanzar la interfase. Para explicar el proceso de
delaminacidn se han propuesto numerosas teorias. Teorias que van desde la disolucién del éxido de la

interfase, hasta el ataque quimico del medio basico al recubrimiento provocando el fallo cohesivo.

Segun Koehler, la delaminacion tiene lugar entre la capa de éxido superficial (formada por exposicidn al
aire previo recubrimiento) y el recubrimiento, y es un fenémeno que afecta a todo el sistema. Koehler
postuld, que sdlo se puede producir la delaminacién cuando se encuentran cationes metalicos alcalinos
(como el Na*) en el medio capaces de actuar como contraiones de los recién formados OH™ en las zonas

catddicas, y una pelicula de agua bajo el recubrimiento.
1.2.1.3 Proceso global

Con todo esto, el proceso global de corrosidon de sistemas metalicos, como el acero, recubiertos con

pinturas se inicia en un defecto del film (poros o grietas) que posibilita una reaccién anddica:
2Fe > 2Fe™ + 4e

A fin de mantener la electroneutralidad del sistema se produce la reacciéon catddica en zonas cercanas a

la anddica, siendo esta reaccidn normalmente la de reduccidn del oxigeno (medios no acidos):
0, +2H,0 + 4e > 40H’

Inicialmente las dos reacciones tienen lugar de forma adyacente, pero conforme avanza la corrosién la
zona catddica se desplaza por debajo del recubrimiento orgdnico a zonas mas alejadas, de forma que los
procesos de corrosidn se complican. En esta situacién, se producen productos de corrosidén en la zona
dafiada del recubrimiento (zona anddica), y delaminacién catddica alrededor de la zona anddica y, a su
vez, por conduccion de electrones, se produce ampollamiento catddico en otros lugares mas alejados

del metal recubierto.

Los iones de hierro formados en la zona anddica reaccionan con iones hidroxilo y oxigeno que alcanzan
la interfase formando asi los productos de corrosion. En las zonas catddicas se siguen produciendo iones
hidroxilo que reaccionardn con los iones hierro formando asi mas productos de corrosién y

delaminacion catddica.

Por otro lado, en zonas del recubrimiento alejadas al defecto se dan mas reacciones catddicas que
producen iones hidroxilo, que al reaccionar con iones sodio (procedentes del electrolito) provocaran un
aumento de la presidon osmotica y pH bajo el film, lo cual favorecerd la entrada de mas especies de la

disolucion (agua y sales) a través del recubrimiento, formando asi el ampollamiento catédico.
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En la figura se muestran los dos procesos principales de delaminacién y ampollamiento propuestos por

Schwenk:

H,0 + NaCl

H.O

Fo? DELAMINACION

N

NaOH Fe:0; f'\m\f'\"/
rect,” () Fe(OH),

e NaOH

AMPOLLAMIENTO

A8

Acero

Figura 1.2. Procesos de delaminacién y ampollamiento de un recubrimiento [12]

En esta figura se puede observar como los hidroxilos producidos de forma catddica se presentan tanto
en el ampollamiento como en los puntos de delaminacién. La naturaleza alcalina de la solucién
resultante en estos sitios se considera el factor principal en el fallo del recubrimiento debido a la
alcalinizacién del recubrimiento, disolucion de la capa de oxido en la interfase y alteracion de la
resistencia idnica del film. Ante la presencia de electrolito y cloruro sédico en el cidtodo y el anodo se

producen reacciones de formacion de productos de corrosion

Anodo Fe' + 4CI > 2FeCl,
Fe'? +3/2 0, Fe,0;

Catodo 20H +2Na" = 2NaOH
40H + Fe™? > 2Fe(OH),

En general se observa que hay un periodo de tiempo previo al inicio de la corrosién debajo del
recubrimiento e inicio del ampollamiento y delaminacion (tiempo onset), tras la exposicion a un
ambiente corrosivo. Estos fendmenos han sido interpretados por dos teorias igualmente validas. La
primera, propuesta por Leidheiser, justifica este retraso debido a un tiempo de estabilizacién de los
procesos de difusién a través del recubrimiento, ya sea de oxigeno, agua o iones. Por otro lado, la
segunda, descrita por Nguyen, justifica este retraso indicando que la ruta realmente limitante de la

difusidn es aquella de los cationes a lo largo de la interfase metal/recubrimiento.
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1.3 Pintura en polvo

Los recubrimientos orgdnicos en polvo constituyen hoy en dia una de las alternativas mas limpias y
eficientes utilizadas para cubrir y proteger todo tipo de materiales metalicos. Comparado con el proceso
estandar que emplea la pintura liquida convencional, el uso de pintura en polvo puede reducir las
emisiones de compuestos organicos volatiles (VOCs) hasta un 100%, a la vez que genera un ahorro

global en pintura de mas del 49%.

El primer desarrollo de un recubrimiento de estas caracteristicas tuvo lugar en la década de 1950 al
aplicarse polietileno en polvo mediante lecho fluidizado sobre una superficie metalica a la que
previamente se le habia realizado un tratamiento térmico. Pocos afios después, el primer recubrimiento
en polvo termoestable aparecia en el mercado como resultado del trabajo de investigacidn llevado a

cabo por la empresa Shell Chemicals, uno de los mayores proveedores de productos petroquimicos.

Desde entonces, la creciente conciencia ambiental por parte de la industria acerca de los efectos
nocivos de disolventes y otros materiales peligrosos repercutié en gran medida en el perfeccionamiento
de los recubrimientos de pintura en polvo, mejorando no solo su composicidn, sino también la
productividad del proceso reformando las técnicas de aplicaciéon de los mismos. Por otro lado, pero
simultdneamente, el crecimiento del mercado contribuyd a reducir considerablemente los costes de
produccion, constituyéndose asi como una alternativa real a los sistemas en base agua o disolvente

[14,15].
1.3.1 Composicidn de las pinturas en polvo

Las pinturas en polvo hacen referencia a unos acabados basados en resinas termoestables sdlidas de
bajo peso molecular en forma de polvo que, expuestas a tratamientos térmicos, funden y reaccionan
consigo mismas o con otros componentes reactivos, formando una pelicula termoestable de

elevadisimo peso molecular.

Debido a las caracteristicas de este sistema resina-endurecedor, se pueden obtener recubrimientos de
poco espesor, similares a las pinturas convencionales, con propiedades equivalentes y en muchas

ocasiones superiores a las obtenidas con pintura liquida.

El elemento que caracteriza el tipo de recubrimiento y sus caracteristicas finales es el sistema resina-
agente de curado. La resina sdlida debe tener un punto de reblandecimiento superior a los 702C, poseer
terminales reactivos capaces de reaccionar con el agente de curado al elevar la temperatura del sistema.
Por otro lado, el agente de curado debe reblandecer a una temperatura similar a la de la resina. Las
resinas tienen un elevado peso molecular y baja funcionalidad con respecto al agente de curado que,

generalmente, es de bajo peso molecular y alta funcionalidad [14,16].
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Los componentes principales de una formulacion de pintura en polvo se describen a continuacion y su

proporcidn se muestra en la siguiente tabla:

Componente % en peso
Ligante (Resina + Agente de curado) 50-65
Pigmentos y cargoas 35-50
Agentes de flujo y aditivos 2-4

13.2

Tabla 1.1. Componentes de una pintura en polvo

Resina

Material base de la pintura que confiere junto al agente de curado las propiedades basicas del

recubrimiento tales como: resistencia quimica, durabilidad al exterior, resistencia al calor y a la luz,

dureza y flexibilidad, entre otras. Entre las resinas mas utilizadas en los diferentes sistemas se

encuentran [14,16,17]:

133

Resina Epoxi: Son resinas sdlidas basadas en bisfenol A y aducto de epicloridina. Dependiendo
de la relacion entre ambos (“-n-”), tienen diferente punto de reblandecimiento y epoxi

equivalente (funcionalidad).

Resinas de poliéster: Resinas solidas obtenidas por reaccidén de alcoholes multifuncionales con
acidos y anhidridos multifuncionales. La relacién glicol a acido o acido anhidrido determina el
grupo reactivo final, un exceso de glicol de terminales hidroxilicos da poliéster hidroxilico, un
exceso de acido determina un poliéster carboxilico. Segin sean los grupos terminales, los

sistemas de poliéster pueden ser de sistemas epoxi/poliéster.

Resina acrilica: Se obtiene por reaccion de polimerizacién por adicion de mondmeros acrilicos,
como el metil-metacrilato, butil acrilato, acido acrilico, etc., segun sea el tipo de monémero
influird considerablemente en las propiedades de la resina final. Las resinas acrilicas mas
comunes son las hidroxilicas, curadas con isocianatos bloqueados, y las acrilicas con funcién

epoxi curadas con acidos dibasicos.

Agente de curado

Compuestos que reaccionan con las resinas y permiten que la misma reticule durante el proceso de

curado. En esta etapa se forma y compacta la pelicula del recubrimiento sobre la pieza mediante la

reticulacion de los polimeros de la resina con el agente de curado, siendo este proceso activado por la

accion de la temperatura [16].
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1.3.4 Cargas

Las cargas son sustancias quimicas inertes, normalmente inorganicas, que le otorgan caracteristicas y
propiedades especiales al producto para mejorar su aplicacién y calidad. Sus objetivos son mejorar las
propiedades mecdnicas del recubrimiento, aumentar la resistencia al impacto, mejorar la dureza,
reducir el efecto de degradacion por efecto de los rayos ultravioleta sobre la pelicula, aumentarla
resistencia a la abrasion asi como abaratar el coste de la formulacion. Las cargas principalmente
utilizadas son la barita (sulfato de bario) micronizada o precipitada, el carbonato de calcio, también

micronizado o precipitado y en algunos casos la dolomita (carbonato de calcio y magnesio).

1.3.5 Aditivos

Sustancias quimicas organicas o inorganicas que, afiadidas en baja proporcidn, son capaces de modificar
sustancialmente las propiedades del recubrimiento y/o mejorar el proceso de fabricacion. Confieren a la
pintura ciertas propiedades en cuanto a su aspecto, acabado, etc. Algunos ejemplos son: catalizadores
modificadores del proceso de curado, agentes de flujo, desgasificantes y agentes anti crater, ceras para
acabados superficiales asi como promotores de adherencia.

1.3.6 Pigmentos

Debido a la importancia del tema y la necesidad de profundidad del mismo para el desarrollo de la

presente tesis doctoral, se procede a describir en detalle en el siguiente apartado.
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1.4 Pigmentos

1.4.1 Definicidn

La palabra pigmento proviene del latin pigmentum y originalmente denotaba color en el sentido de una
materia colorante, pero mas adelante se extendid su uso para indicar la decoracién con color. A finales
de la Edad Media, la palabra también fue utilizada por todo tipo de extractos de plantas y vegetales,
especialmente las usadas para la coloracion. La palabra pigmento es todavia usada de esta forma en
terminologia bioldgica indicando colorantes de plantas u organismos animales en forma de pequefios
granos dentro de células o membranas de células, cdmo depdsitos en tejidos o suspendidos en fluidos

corporales.

El significado moderno asociado con la palabra pigmento se origind en el siglo pasado. De acuerdo a
estandares aceptados, pigmento significa una sustancia consistente de particulas pequefas que son
practicamente insolubles en el medio aplicado y es usado a causa de su coloracion, proteccién o
propiedades magnéticas. Tanto pigmentos como colorantes son incluidos en la categoria de materiales
colorantes, que denota a todos los materiales usados debido a sus propiedades colorantes. Las
caracteristicas que distinguen a los pigmentos de otros colorantes organicos es la baja solubilidad en
solventes y ligantes. Los pigmentos pueden ser caracterizados por su composicién quimica y sus

propiedades técnicas.

Las cargas son sustancias en forma de polvo que son practicamente insolubles en el medio que son
aplicados. Usualmente son blancos o ligeramente colorados y son usados debido a sus propiedades
fisicas o quimicas. La distincion entre una carga y un pigmento radica en el propdsito para el cudl es
utilizado. Una carga no es un colorante, y es empleada para modificar las propiedades o incrementar el

volumen de un determinado material. [18]

Figura 1.3. Pigmentos [18]
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1.4.2 Usos

Las aplicaciones mas importantes del uso de pigmentos son pinturas, barnices, plasticos, tintas de
impresion para papel y plastico, decoracidon de cuero, materiales de construccion, revestimientos de
suelos, cosméticos y esmaltes ceramicos. La industria de pinturas utiliza pigmentos de alta calidad casi

exclusivamente. [18]

Cuando se selecciona un pigmento para una aplicacién particular varios puntos deben de ser

considerados:

Propiedades colorantes: Color, fuerza de tefido, poder cubriente.

e Propiedades quimicas y fisicas: Composicion quimica, humedad, contenido de materia soluble,
tamafio de particula, densidad y dureza

e Propiedades de estabilidad: Resistencia a luz, condiciones climaticas, calor, agentes quimicos,
propiedades anticorrosivas y retencion de brillo

e Comportamiento en ligantes: Interaccién con las propiedades ligantes, dispersabilidad,

compatibilidad, efecto solidificante.
1.4.3  Pigmentos en recubrimientos anti-corrosivos

La relaciéon de pigmento a ligante es una medida fundamental por el que varias propiedades de los
revestimientos se determinan. Una cuestidn importante a este respecto es la concentracion en volumen

de pigmento (PVC), que indica la proporcidén de pigmento y extensores en el recubrimiento seco

Vp
Vo + Vg

PVC =
Donde V; es el volumen de pigmentos y extensores, y Vg es el volumen del sistema ligante (compuestos

poliméricos tales como resina, co-liganate, y plastificante).

La concentracién en volumen de pigmento critica (CPVC) fue claramente estudiada y caracterizada en
1949. CPVC se define como el nivel de pigmentacién donde hay matriz de polimero suficiente para
mojar y llenar los vacios entre las particulas de pigmento y extensor individuales. CPVC es a menudo
determinada por la cantidad de aceite de linaza que un tipo especifico de pigmento puede absorber

(método es rapido). Sigue la siguiente ecuacion:

CPVC = —1+ 04 % by
100 x pou
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Donde OA es el valor de absorcidn de aceite que se expresa en términos de masa de aceite por 100 g de

pigmento, pp la densidad del pigmento, y po; la densidad del aceite de linaza.

El aceite de linaza, sin embargo, tiene poco parecido con los polimeros y oligdmeros utilizados en los
recubrimientos modernos. Por lo tanto, un valor de CPVC determinado por absorcidn de aceite de linaza
tiene un significado cuestionable, ya que la ecuacidn se basa en la suposicidon de que la absorcion de
aceite y de CPVC son aproximadamente independiente del ligante. Varios métodos experimentales tales
como mediciones de la densidad, propiedades 6pticas, y medicidon de las propiedades de transporte
pueden proporcionar resultados mas precisos. Sin embargo, estas técnicas pueden llevar mucho tiempo,
ya que requieren considerar los cambios en las propiedades de recubrimiento en un intervalo de

concentraciones en volumen de pigmento.

En la formulacién de recubrimientos, es conveniente introducir el término, k, que se define como la
relacion entre el PVC y CPVC. Por lo tanto, para valores kK menores que la unidad, el recubrimiento seco
puede ser descrito como un compuesto que consiste en pigmentos incorporados al azar en una matriz
polimérica conectada de forma continua. En valores k encima de la unidad, no hay matriz polimérica
suficiente para cubrir las superficies de los pigmentos por lo que se forman pequefios huecos. La
presencia de aire en los vacios causados por la cantidad insuficiente de ligante afecta a las propiedades
de un recubrimiento drasticamente, especialmente las propiedades mecdnicas, transporte térmico y

propiedades opticas. [19]
1.4.4 Pigmentos barrera

La proteccion de barrera es, en cierta medida, ofrecida por cualquier particula que es impermeable a
especies agresivas e incorporada en un recubrimiento. Sin embargo, algunos pigmentos estan
especialmente disefiados para impartir propiedades barrera a un recubrimiento organico al impedir el
transporte de especies agresivas a la superficie del sustrato. Tales pigmentos son tipicamente
pigmentos laminares, que se orientan paralelos a la superficie del sustrato y lo protegen al establecer
una ruta tortuosa de difusion de estas especies. Ademas, los pigmentos laminares pueden tener un

efecto de refuerzo sobre las propiedades mecdnicas del recubrimiento.

El efecto de los pigmentos barrera en la permeabilidad del recubrimiento se ilustra en la figura 1.4. En
recubrimientos insuficientemente pigmentados con pigmentos esféricos, las especies agresivas pueden
migrar directamente a través del recubrimiento, mientras que recubrimientos formulados con
pigmentos laminares, como se comentd anteriormente, impiden el transporte de especies agresivas al

proporcionar una trayectoria tortuosa de difusion.
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Figura 1.4. Efecto barrera de los pigmentos [19]

El pigmento laminar mas ampliamente utilizado para recubrimientos anticorrosivos es el 6xido de

hierro micaceo (MIO), que esencialmente es un tipo de hematita (Fe,0s).

Pigmentos de aluminio laminares estan comercialmente disponibles en categoria flotantes o no
flotantes. Los pigmentos flotantes de aluminio son, tipicamente tratados superficialmente con acido
estearico, por lo que tienen una tensidn superficial baja. Cuando se aplica el recubrimiento, se orientan
en la parte superior del recubrimiento debido a la diferencia en la tensién superficial entre el
recubrimiento y la superficie de aluminio tratado. En el caso de pigmentos no flotantes de aluminio,
que se estabilizan por el acido oleico, estos permanecen distribuidos de manera uniforme en toda la

pelicula. [19]
1.4.5 Pigmentos de sacrificio

En principio, todos los metales que son electroquimicamente mas activos que el sustrato pueden
aplicarse como pigmentos de sacrificio en recubrimientos anticorrosivos. En la actualidad, las particulas
metalicas de zinc son los mas ampliamente utilizados entre los pigmentos de sacrificio. El rendimiento
anticorrosivo de los recubrimientos de sacrificio se determina en gran medida por la cantidad de

pigmentos metalicos.

Tanto el tamafo y la forma de los pigmentos, sin embargo, también afectan significativamente la
capacidad de proteger el sustrato contra la corrosidn. Particulas esféricas grandes tienden a ofrecer
una proteccidn anticorrosiva mas baja que las pequefas particulas esféricas. EI mejor rendimiento
anticorrosivo de particulas de zinc esféricas fue obtenido con un didmetro medio de 2 um. Este
fendmeno puede explicarse por el relleno de los espacios libres entre las particulas de zinc de tamafio
mas pequefio. Para las particulas de tamafio mas grande, el llenado de los poros por medio de
productos de corrosion del zinc es incompleto, y la presencia de fugas aumenta la permeabilidad del

recubrimiento.

La capacidad de empaquetamiento de particulas esféricas se puede mejorar mediante la aplicacién de
una distribucion de factor de forma mds amplia como una funcion del tamafio de particula esférica
equivalente. La mejora en la capacidad de empaquetamiento reducira la porosidad, y muy a menudo la

permeabilidad, al tiempo que aumenta el numero de puntos eléctricos de contacto para un
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recubrimiento rico en zinc. Por lo tanto, una corriente galvanica mas grande puede ser transferida lejos

de la superficie metdlica.

La influencia de la forma de las particulas del pigmento es causada por la mayor relaciéon de
superficie/volumen de las particulas no esféricas en comparacidn con particulas esféricas.
Recubrimientos pigmentados con zinc laminar requieren menos zinc para obtener un grado similar de
proteccidn contra la corrosidn al de recubrimientos pigmentados con zinc esférico. Esto es debido a la
gran superficie del zinc laminar que produce una mejor conductividad eléctrica. Ademads,
recubrimientos pigmentados con zinc laminar exhiben una permeabilidad inferior a recubrimientos
pigmentados con particulas de zinc isométricas. Usando una combinacion laminar y esférica de zinc, se
ha logrado reducir significativamente el contenido de zinc sin comprometer las propiedades

anticorrosivas. El efecto se atribuye al aumento del nimero de contactos eléctricos entre las particulas.

El mecanismo de protecciéon de zinc metdlico implica la precipitacion de productos de corrosion
insolubles. Se ha encontrado ZnFe,0, cerca de los sitios con defectos en recubrimientos epoxi ricos en
zinc expuestos a ensayos de corrosion ciclica. Ademads, se ha estudiado que recubrimientos de alta
resistencia a la corrosion se pueden obtener mediante la incorporacidén de pigmentos de zinc-ferrita en
recubrimientos organicos. En la figura nimero 1.5 se evidencia la presencia de ZnFe,0, en el sistema

Fe-Zn-H,0-Cl a 25 °C

16 ZnFe,0.(s) ]
14F 1l +FeCl® E
1.2 B E
1 3 z E

ak = Fe;04(s) + ZnFea0y(s)
BE h E

LA
- A EZnFe0Oy(s) b : 3
< 2 P +F = N E
w o ~ ]
"2 Fre?+ Znie\, \ i ]
-6 e . Fes0als) + ZnFe.0q(s) ]
-8B F Zn(s) + Fel(s) TN = T
1 s 3
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Figura 1.5. Diagrama de Pourbaix del sistema Fe-Zn-H,0-Cl a 25 2C [19]

Los altos costos de las materias primas promovieron a los fabricantes de recubrimientos para reducir la

cantidad de zinc en recubrimientos. El reemplazo parcial de las particulas metéalicas de zinc con
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pigmentos conductores se puede utilizar para reducir la corrosién por debajo de un recubrimiento. Para

este propdsito, el carbdn negro ha sido ampliamente estudiado, con resultados contradictorios.

Entre los recubrimientos metalicos utilizados para proteger el acero contra la corrosion, las basadas en
zinc metalico aplicado en diferentes condiciones de depdsito han sido importantes, pero los requisitos
para una mayor vida util han dado lugar a la renovacion parcial de zinc por aleaciones de zinc sobretodo
en la industria automotriz. El aumento de la resistencia a la corrosién del zinc aleado en condiciones
atmosféricas esta documentado y la metalurgia de acero galvanizado ha sido analizada extensamente.

Las aleaciones mas utilizadas con fines anticorrosivos son Zn-Ni, Zn-Co, Zn-Mn, y Zn-Mo.

Los mecanismos de proteccion de estos compuestos de zinc aleados no estan completamente
estudiados. Para niquel aleado de zinc, se cree que la mejora en la resistencia a la corrosidon es un
resultado de la formacidn de una capa rica en niquel, que actia como una barrera protectora. En un
sistema de Zn-Mn, se ha sugerido que la formacion de hidroxisales de zinc y de manganeso es

responsable de la mayor resistencia contra la corrosion. [19]
1.4.6 Pigmentos inhibidores

Los pigmentos inhibidores pueden ser clasificados de acuerdo a su efecto sobre las reacciones anddica y
catddica. Los inhibidores catddicos, tales como sales inorganicas de magnesio y manganeso, suprimen la
corrosion en el catodo mediante la formacién de depdsitos insolubles de iones hidroxilo en entornos
neutros. Estos pigmentos aumentan la resistencia catddica contra la polarizacién, formando peliculas
visibles sobre las superficies metalicas. En entornos acidos, estos inhibidores se cree que aumentan la
concentracion de iones de hidrogeno cargados positivamente en el catodo, lo que mejora el proceso de

polarizacion.

Los inhibidores anddicos, tales como sales inorganicas de fosfato, borato, y compuestos de silicato,
forman una pelicula protectora de 6xido en la superficie de metal. Estos son absorbidos sobre la
superficie del sustrato y reducen la velocidad de corrosién mediante el aumento de la polarizacidon

anddica.

En el caso de una insuficiente adicidon de inhibidores anddicos, se formara una indeseable area anodo a
catodo, lo que aumenta la velocidad de corrosidn. Por otro lado, cantidades insuficientes de inhibidor
catddico, hace que la velocidad de corrosion de igual forma se disminuya debido a que el drea catddica

activa se reduce.

En la tabla 1 se presenta el caracter inhibidor y la dependencia de oxigeno de distintos iones de este tipo

de pigmentos [19]
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16n Dependencia de O, Caracter inhibidor

cro,” No Anddico
PO,> Si Anddico
Mo0,” Si Anddico
BO, Si Buffer
Si0;? Si Anddico
OH - Buffer
NO, No Anddico

Tabla 1.2. Caracter inhibidor y dependencia de oxigeno

A lo largo del tiempo los pigmentos inhibidores mas utilizados han sido los basados en fosfatos,
cromatos y tipo espinela (6xidos de metales mixtos). Sin embargo, los cromatos a pesar que han
demostrado ser muy eficientes, su uso en la actualidad esta restringido debido a fuertes regulaciones

enfocadas a la proteccién ambiental y en el potencial peligro en salud derivado de estos compuestos.

[20]

Con respecto a los pigmentos tipo espinela se ha estudiado que el mecanismo de proteccion contra la
corrosion de estos se basa en la formacién de jabones de zinc o de calcio obtenido a través de una
reaccion con un ligante adecuado. Simultdneamente mejora la resistencia mecdnica del ligante y reduce

la permeabilidad de las especies agresivas. [19]
1.4.6.1 Fosfatos

En la actualidad, los pigmentos que contienen fosfatos son el tipo de pigmentos inhibidores mas
ampliamente usados en la industria de recubrimientos en Europa. Entre los pigmentos que contienen
fosfato, el fosfato de zinc tiene la variedad de aplicaciones mas amplia. Sin embargo, varios tipos de

pigmentos con fosfato, como el fosfato de magnesio, estan disponibles comercialmente.

El mecanismo del fosfato de zinc como pigmento en un recubrimiento para inhibir la corrosién del
acero ha sido extensamente estudiado pero todavia no se ha establecido. Se han propuesto muchos
mecanismos de accion, que comprenden desde una inhibicién catddica, como anddica o de barrera, y
muchos de ellos han sido objeto de debate. A continuacién se detallan diversos argumentos en la
literatura acerca del papel que juega el fosfato de zinc en la mejora de la proteccion de los metales

frente ala corrosién [21]
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e Redisposicién del fosfato de zinc

Es una simple explicacion del mecanismo de proteccién. Una vez el pigmento se disuelve cuando el agua

ha logrado permear el recubrimiento y queda en forma de iones. Cuando esta solucién alcanza el
. . 2 -3 . .

sustrato metalico los iones Zn*™* y el PO, van reformandose poco a poco como fosfato de zinc en la

superficie. Se propone asi que tiene lugar una pasivacion adicional sobre la superficie
e Donacién del ién fosfato

Esta teoria solo puede aplicarse a metales férreos. Al penetrar el agua, el fosfato de zinc se disuelve al
mismo tiempo que tiene lugar la hidrdlisis: se forman iones secundarios de fosfato que reaccionan con

el hierro formando una capa pasiva que previene la corrosidon anddica cuando alcanza cierto espesor.
e Formacion de extractos acuosos

Los extractos acuosos resultantes de la reaccidn del fosfato de zinc con algunas resinas acidas pueden
actuar como inhibidores anddicos. Algunos componentes como los grupos carboxilicos o hidroxilo de la
resina pueden formar complejos tanto con el fosfato de zinc como con los compuestos intermedios
formados cuando éste se hidrata y se disocia. Estos compuestos pueden a su vez reaccionar con los

productos de corrosion y formar una capa fuertemente adherida al sustrato.
e  Formacién de film protector sobre el anodo

Segun este modelo, el oxigeno disuelto en el electrolito se adsorbe en el metal teniendo lugar una
reaccion para formar un film protector de Fe (y-Fe203). Como este film previene la difusion del Fe hacia
el exterior se inhibe asi la corrosion. Los iones fosfato, por otro lado, no parecen contribuir a la
formaciéon del film de oxido pero actian complementdndola o manteniéndola al conectar las
discontinuidades con la precipitacién de los iones Fe (lIl). Sin embargo, Romagnoli sefiala que en este
modelo se utilizd fosfatos solubles en las formulaciones, por lo que se debe tener cuidado al extrapolar

estos resultados [22]
e Polarizacion del sustrato

Esta teoria basa la proteccién ofrecida por el fosfato de zinc sobre el acero en la pasivacién de la
superficie metdlica, y considera que el mecanismo de proteccién del fosfato de zinc estd relacionado con
la polarizacién de las zonas catddicas debido a la precipitacion de sales basicas insolubles en la
superficie. La formacion y posterior precipitacién del fosfato de hierro insoluble, presumiblemente, se

produce de acuerdo con la reaccidn:
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Fe? + H,PO, > FeH,PO," + 2H,0 > FeP0O,-2H,0 + 2H" + 2¢”
e Efecto barrera

Algunos estudios han indicado que la adicion de fosfato de zinc a los recubrimientos mejoran las
propiedades barrera y que los hidréxidos de zinc y fosfatos adsorbidos en la superficie del acero

conducen a una inhibicion de la adhesion catddica en la interfase.

Dentro de todas las publicaciones, los autores concuerdan que el rendimiento anticorrosivo mas alto de
recubrimientos con pigmentos fosfatados para aplicaciones industriales se obtuvo con valores de PVC

alrededor de 0,7.
1.4.6.2 Clasificacion de pigmentos fosfatados

Debido a la gran variedad de fosfatos de zinc disponibles, es conveniente dividirlos en grupos o

generaciones, segun su desarrollo cronolégico [23]:
e  Primera generacion

La primera generacion de fosfatos de zinc se obtiene por una mezcla de fosfato disédico y sulfato de zinc
en disoluciéon a temperatura de ebullicion o saturando al 68% una disoluciéon de acido fosférico con
oxido de zinc. Ambos métodos dan como resultado un precipitado con una gruesa estructura cristalina.
Un tratamiento de hidratacién adicional produce Zn;(P0O4), . 4H,0, primera generacidn del fosfato de

zinc.

La utilizacién de fosfatos de zinc de primera generacion esta limitada por su baja solubilidad, solo una
cantidad pequefia de iones fosfatos estan disponibles para proteger al metal. Este es un problema dado
que la inhibicién a la corrosidn por fosfatos tiene lugar solo cuando la concentracion del anién es mayor

que 0.001M en una solucion salina a pH entre 5.5y 7.

e Segunda generacion
Los fosfatos de zinc pueden modificarse para incrementar su solubilidad en agua (hasta en 250 veces) o
para afiadir otros grupos funcionales que también puedan actuar como inhibidores. Esto es

normalmente llevado a cabo mediante tratamientos organicos de la superficie del pigmento o mediante

mezcla de otros inhibidores inorganicos con el fosfato de zinc.
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La segunda generacidon puede ser dividida en tres grupos: fosfatos de zinc basicos, sales de acido
fosférico y cationes metdlicos, y ortofosfatos. A diferencia del fosfato de zinc de primera generacién (sal
neutra), los fosfatos de zinc basicos, Zn,(OH)PO, -2H,0, producen diferente ratio de iones Zn" y PO, en
disolucion y tienen mayor actividad que las sales neutras. Dentro de las sales formadas por acido
fosférico y diferentes cationes metdlicos podemos destacar el hidroxifosfato de aluminio y zinc
hidratado o el hidroximolibdato de fosfato de zinc hidratado. Por ultimo los ortofosfatos mas
comercializados son el fosfato de zinc y aluminio (este ultimo se afiade para obtener mayor
concentracion de fosfatos), el fosfato de zinc organicamente modificado (aumenta la compatibilidad con

distintas resinas) y el fosfomolibdato de zinc.
e Tercera generacién

La tercera generacion de fosfatos de zinc consiste en polifosfatos y polifosfosilicato de zinc. Los
polifosfatos, moléculas de mas de un atomo fésforo junto con oxigeno, resultan de la condensacion de
fosfatos acidos a alta temperatura que se usan para producir ortofosfatos. Este grupo incluye:
polifosfato de zinc y aluminio, polifosfato de estroncio y aluminio, polifosfosilicato de calcio y aluminio y

polifosfosilicato de zinc, calcio y estroncio
1.4.6.3 Fosfomolibdato de zinc

Las modificaciones de fosfato de zinc con molibdeno son inhibidores de corrosidn orgdnicos de segunda
generacion ampliamente estudiados. En estos sistemas, los iones molibdato se comportan como
pigmentos inhibidores debido a su absorcién preferente en la superficie del acero. La especie activa
inhibidora en este tipo de pigmento es el anién de molibdato, que se cree que repasiva las picaduras de
corrosion en el acero. Mediciones de polarizacidn han mostrado que la pelicula de proteccién anddica
formada sobre el acero suprime la reduccién de oxigeno mediante el bloqueo de los sitios catddicos

activos.

Las caracteristicas principales del mecanismo de la inhibicién, es la formacidn de peliculas protectoras
de 6xido hidratado de composiciones modificadas, de la siguiente manera: en la presencia de oxigeno
disuelto, se forma el FeMOOQ, el cual se incorpora en las capas externas de las peliculas hidratadas de
Fe,0; desarrolladas a lo largo de sitios anddicos activos, mejorando la estabilidad de dicha pelicula. En la
actualidad, se considera que los fosfatos condensados que contienen diversos cationes ofrecen el mas

alto grado de proteccion. [22]

19 I Capitulo 1: Introduccién



1.4.7 Evaluacién electroquimica de pigmentos

Distintas herramientas electroquimicas, en particular EIS y métodos de polarizacion potenciodinamicos,
se han empleado ampliamente para proporcionar informacién sobre la eficiencia de la inhibicion de

varios pigmentos anticorrosivos. [24]

En la literatura se encuentran diferentes estudios del comportamiento frente a la corrosidn de sustratos
no recubiertos inmersos en extractos de compuestos inhibidores (de primera, segunda vy tercera
generaciéon) determinando el mecanismo por el cual estos pigmentos anticorrosivos son capaces de
mejorar el rendimiento de proteccidon de los recubrimientos [20,24-35]. Algunos de estos también
presentan cdmo se comportan estos compuestos dentro de recubrimientos para observar la evolucién
que esperan tener en su vida util [26,35]. A continuacién se detallan cronoldgicamente los mas

importantes.

Uno de los primeros estudios sobre evaluacion electroquimica de pigmentos fue realizado por Thierry et
al. [35] en donde fueron analizados los pigmentos de primera generacién mas utilizados en ese
entonces. Dentro de una gama de pigmentos que incluia fosfatos, cromatos, boratos, silicatos y
carboxilatos se determind que tanto el fosfato como el cromato de zinc eran los mas eficientes para
inhibir el proceso de corrosién. Esta eficiencia se calculé de la siguiente forma:

lo = i;

%1E=< - )xlOO
)

donde ij e i; son la velocidad de corrosidn en la presencia y ausencia del inhibidor respectivamente.

El estudio profundiza en la influencia de iones cloruro y el pH del medio sobre la solubilidad y capacidad
de inhibicién de estos dos pigmentos mostrando resultados concluyentes. La solubilidad de ambos
pigmentos disminuye al disminuir la cantidad de iones cloruro en el medio, y estos actdan de la misma
forma inhibiendo tanto las reacciones catddicas y anddicas sin embargo el cromato de zinc es mejor
inhibiendo las reacciones anddicas y el fosfato de zinc las reacciones catddicas. Por ultimo se determind

que el cromato de zinc tiene mejor eficiencia que el fosfato en medios menos corrosivos.

Con respecto al pH se determind que tanto en un medio acido como basico se aumenta la solubilidad de
ambos pigmentos pero esto no repercute en una mejora en la eficiencia. El estudio destaca que en
medio acido, el cromato de zinc al tener un rango éptimo de proteccidén en pH de 5-9, incluso estimula

la corrosion debido a que actiia como un despolarizador.
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Ambos pigmentos fueron incorporados a recubrimientos y aplicados en acero al carbono y acero
galvanizado. Posteriormente fueron expuestos en una estacién de ambiente marino y su degradacion
fue monitoreada por espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS). El estudio determiné que
existia una correlacion entre los datos obtenidos en la experimentacién de los extractos y aquellos

obtenidos en las pruebas de exposicién ambiental.

Un estudio realizado por Attar et al. sobre estos mismos pigmentos [26] profundiza sobre la correlacion
entre la experimentacidén de extractos y su efecto a través de su incorporacién en los recubrimientos.
Para esto utiliza la técnica EIS y una monitorizacién del potencial de circuito abierto (OCP) durante 28
dias de contacto con el medio corrosivo. En los sistemas no pigmentados se presenta una resistencia a la
transferencia de carga practicamente uniforme y se asume que el desarrollo de las zonas catddicas o de
pasivacion se puede atribuir a la acumulacion de iones hidroxilo debajo del recubrimiento y es por esto

que el aumento inicial del OCP ocurre.

Los autores concluyen que los sistemas pigmentados con fosfato de zinc presentan una mejor
resistencia al poro y que el mecanismo de accidn de este mejora las propiedades barrera del
recubrimiento. Por otro lado, los sistemas pigmentados con cromato de zinc presentan un
comportamiento distinto. Debido a la mayor solubilidad de este, la resistencia al poro disminuye pero el
OCP y la resistencia a la transferencia de carga aumentan. Esto se corresponde con el efecto pasivante

que se observo en el anterior estudio.

En otra publicacion realizada por los mismos autores se estudia a través de técnicas electroquimicas el
efecto de la concentracién de volumen del pigmento (PVC) en la eficiencia de inhibicién del fosfato de

zinc [24]. En este se indicé que los mejores resultados se obtienen con un PVC = 36,5%

El uso del cromato de zinc, uno de los pigmentos anticorrosivos mas comunes, se fue descontinuando
debido a su alta toxicidad y peligrosidad al medio ambiente. Por esta razén se presentd un estudio
comparativo sobre las alternativas que ofrecia la segunda generacion de pigmentos, en especial los

fosfatados [25].

En él se formularon extractos a distintos pH de cromato de zinc, fosfato de zinc y tres pigmentos
fosfatados de segunda generacion (con Aluminio, Hierro y Molibdato). Utilizados sobre acero al carbono
fueron evaluados mediante polarizacion potenciondindmica y se obtuvieron resultados indicando que
esta gama de pigmentos de segunda generacidn eficientes en la inhibicion de la corrosidn, sobretodo en

medios acidos.

Esta segunda generacion de pigmentos también es estudiada por Attar et al [31] introduciendo una

nueva técnica electroquimica para su evaluacion. La Mediciéon de Ruido Electroquimico (ENM) ha sido
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definida como la fluctuacién espontdanea de la corriente que pasa a través de una interfaz (o del
potencial) bajo control potenciostatico (o galvanostatico). El analisis del ruido electroquimico puede dar
util informacién acerca de la velocidad y la naturaleza de los procesos quimicos que tienen lugar en los
electrodos. La técnica se ha utilizado para estudiar las propiedades de equilibrio de las reacciones redox

y procesos homogéneos en solucidn.

En este estudio se analizaron las soluciones de pigmentos de fosfato de zinc (primera generacién) y
fosfato de zinc y aluminio (segunda generacion). Las mediciones de ruido electroquimico indicaron que
el fosfato de zinc generaba fluctuaciones de corriente con mayores amplitudes comparadas al fosfato de
zinc y aluminio. De éste ultimo, una disminucién en el nivel de ruido reflejé una mejora en la eficiencia a
la corrosién. También se determind una correlacion entre la resistencia obtenida por medicion de EIS y

la obtenida por medicién ENM validando la técnica para la evaluacién de pigmentos.

Con el paso del tiempo se fueron desarrollando modificaciones a estos pigmentos obteniendo una
tercera generacion, la cual fue estudiada por varios autores [20,29,33]. El polifosfato de zinc y aluminio
fue uno de los pigmentos mas analizados. Attar et al. no solamente se dedicé a estudiar la
electroquimica de dichos pigmentos sino que también realizé analisis fisicoquimicos (difraccion de rayos
x) y morfolégicos (SEM) al sustrato después de estar en contacto 24 horas con el extracto del pigmento.
En el caso del polifosfato de zinc y aluminio se determind la formaciéon de una capa que protege al
sustrato frente a la corrosion. Por el contrario, el andlisis del sustrato con el extracto de fosfato de zinc

(primera generacion) reflejé Gnicamente la formacion de productos de corrosion.

Posteriormente los mismos autores estudiaron comparativamente estos pigmentos dentro de una
formulacién de un recubrimiento epoxi [30]. Ademas, se determind la relacion efectiva (A= 0,6) de la
concentracion de pigmento en volumen (PVC) y la concentracion critica de pigmento en volumen
(CPVC). Para comparar la funcién del polifosfato de aluminio de zinc y fosfato de zinc incorporado en los
recubrimientos, los métodos de Ruido Electroquimico (ENM) y Espectroscopia de Impedancia
Electroquimica (EIS) fueron llevados a cabo. La tendencia y la magnitud de la transferencia de carga, la
resistencias (recubrimiento y ruido) mas la amplitud de la fluctuacidn de ruido de la corriente indicaron

superioridad del pigmento modificado.

Romagnoli et al. también estudiaron el efecto de distintos pigmentos de segunda y tercera generacion
incorporados en recubrimientos e indicaron que el rendimiento anticorrosivo de las pinturas ensayadas
mostré que no hay una clara relacion entre las pruebas de laboratorio y la exposicion al aire libre y que
ninguno de ellos, por si mismos puede predecir el comportamiento de la pintura bajo condiciones de

servicio [33].
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Sin embargo, los ensayos electroquimicos con pigmentos dan una orientacion sobre el rendimiento del
pigmento en pinturas anticorrosivas y que como regla general, se concluye que si el pigmento reduce
notablemente la velocidad de corrosion de acero y genera una bastante alta resistencia a la polarizacion
aparente se puede esperar un buen rendimiento anticorrosivo. El fosfato de zinc y molibdeno, el
polifosfato de zinc y el polifosfato de aluminio fueron los pigmentos que identificaron con mejores

resultados.

En el estudio mas reciente, Fouladvad et al. investigaron el papel del ortofosfato hidratado de zinc,
aluminio y molibdeno y del ortofosfosilicato hidratado de zinc, calcio, estroncio y aluminio como
nuevas generaciones de pigmentos utilizados para proteccién contra la corrosion [34]. En comparacion
con fosfato de zinc convencional, la superioridad de los pigmentos modificados se demostro a través de
Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS), curvas de polarizacion y las Mediciones de Ruido

Electroquimico (ENM) con una excelente correlacién entre técnicas.

Para la evaluacion del sustrato fue utilizado SEM/EDX después de 24 horas de contacto con el extracto
(combinacién de ambos pigmentos) y se introdujo la técnica XPS para determinar la naturaleza de la
capa formada. Esta técnica determind que la composicién de esta capa era principalmente hidréxido y
fosfato de zinc aunque también se atribuye este efecto sinérgico de proteccion a la contribucion de

fosfatos y dxidos de distintos metales.
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1.5 Acero

Los metales y las aleaciones empleados en la industria y en la construccién pueden dividirse en dos
grupos principales: materiales ferrosos y no ferrosos. Ferroso viene de la palabra Ferrum que los
romanos empleaban para el fierro o hierro. Por lo tanto, los materiales ferrosos son aquellos que

contienen hierro como su ingrediente principal; es decir, las numerosas calidades del hierro y el acero.

Los materiales no ferrosos no contienen hierro. Estos incluyen el aluminio, magnesio, zinc, cobre, plomo
y otros elementos metalicos. Las aleaciones, como el latéon y el bronce, son una combinacidn de algunos

de estos metales no Ferrosos y se les denomina aleaciones no ferrosas.

Uno de los materiales de fabricacion y construccién mas versatil, mas adaptable y mds ampliamente
usado es el acero. A un precio relativamente bajo, el acero combina la resistencia y la posibilidad de ser
trabajado, lo que se presta para fabricaciones mediante muchos métodos. Ademas, sus propiedades
pueden ser manejadas de acuerdo a las necesidades especificas mediante tratamientos con calor,

trabajo mecanico, o mediante aleaciones.

El acero es basicamente una aleacién o combinacién de hierro y carbono (alrededor de 0,05% hasta
menos de un 2%). Algunas veces otros elementos de aleacién especificos tales como el Cr (Cromo) o Ni

(Niquel) se agregan con propdsitos determinados [36].

Figura 1.6. Acero [36]

El hierro puro es uno de los elementos del acero, por lo tanto consiste solamente de un tipo de atomos.
No se encuentra libre en la naturaleza ya que quimicamente reacciona con facilidad con el oxigeno del
aire para formar oxido de hierro. El éxido se encuentra en cantidades significativas en el mineral de

hierro, el cual es una concentracion de éxido de hierro con impurezas y materiales térreos.
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Ya que el acero es basicamente hierro altamente refinado (mas de un 98%), su fabricacién comienza con
la reduccidon de hierro o produccidn de arrabio. En este primer proceso los materiales basicos
empleados son mineral de hierro, coque y caliza. El coque se quema como combustible para calentar el
horno, y al arder libera mondxido de carbono, que se combina con los dxidos de hierro del mineral y los

reduce a hierro metdlico. La ecuacidén de la reaccion quimica fundamental de un alto horno es:
Fe,0; +3CO - 3CO, + 2Fe

La caliza de la carga del horno se emplea como fuente adicional de mondxido de carbono y como
sustancia fundente. Este material se combina con la silice presente en el mineral (que no se funde a las
temperaturas del horno) para formar silicato de calcio, de menor punto de fusién. Sin la caliza se
formaria silicato de hierro, con lo que se perderia hierro metdlico. El silicato de calcio y otras impurezas
forman una escoria que flota sobre el metal fundido en la parte inferior del horno. El arrabio producido
en los altos hornos tiene la siguiente composicion: un 92% de hierro, un 3 o 4% de carbono, entre 0,5y

3% de silicio, del 0,25% al 2,5% de manganeso, del 0,04 al 2% de fosforo y algunas particulas de azufre.

Las materias primas se cargan en la parte superior del horno. El aire, que ha sido precalentado hasta los
1.030 °C aproximadamente, es forzado dentro de la base del horno para quemar el coque. El coque en
combustion genera el intenso calor requerido para fundir el mineral y produce los gases necesarios para

separar el hierro del mineral.

Esencialmente, el CO gaseoso a altas temperaturas tiene una mayor atraccion por el oxigeno presente
en el mineral de hierro (Fe,0;) que el hierro mismo, de modo que reaccionard con él para liberarlo.
Quimicamente entonces, el hierro se ha reducido en el mineral. Mientras tanto, a alta temperatura, la
piedra caliza fundida se convierte en cal, la cual se combina con el azufre y otras impurezas. Esto forma

una escoria que flota encima del hierro derretido.

Se pueden emplear varios procesos de fabricacion de acero para purificar o refinar el arrabio. Cada uno
de ellos incluye el proceso basico de oxidacion. En el alto horno, el oxigeno fue removido del mineral por
la accidn del CO (mondxido de carbono) gaseoso, el cual se combiné con los atomos de oxigeno en el
mineral para terminar como CO, gaseoso (didéxido de carbono). Ahora, el oxigeno se empleard para
remover el exceso de carbono del arrabio. A alta temperatura, los 4tomos de carbono (C) disueltos en el
hierro fundido se combinan con el oxigeno para producir mondxido de carbono gaseoso y de este modo

remover el carbono mediante el proceso de oxidacion.

2C+0, 2 2CO
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Mas del 90% de todos los aceros son aceros al carbono. Estos aceros contienen diversas cantidades de
carbono y menos del 1,65% de manganeso, el 0,60% de silicio y el 0,60% de cobre. Entre los productos
fabricados con aceros al carbono figuran maquinas, carrocerias de automovil, la mayor parte de las

estructuras de construccidn de acero, cascos de buques, somieres y horquillas [37].
1.5.1 Pre-tratamiento

Muchos esfuerzos se han realizado para encontrar alternativas y reemplazos para metales pero éstos
siguen desempeiiando un papel importante en la fabricacién y la construccion y es probable que lo sigan
siendo por muchos afios mas. Esto es debido a la combinacidn de varias propiedades utiles, como la
fuerza, la facilidad de trabajo, de bajo coste y capacidad de ser reciclado, que los metales poseen. Sin
embargo, los metales que se extraen de sus minerales por medios quimicos o electroquimicos muestran
una fuerte tendencia a volver a su forma de éxido en la primera oportunidad disponible, es decir,
tienden a corroerse y como resultado generan una gran pérdida econdmica ademads de que representa

una grave amenaza para los recursos nacionales de un pais. [38-41]

Los métodos de prevenciéon de la corrosién son muchos y variados. Estos métodos pueden ser

generalmente clasificados como:

e  Modificacidn del metal mediante la aleacidn y / o superficie de la modificacion;
e  Modificacién del ambiente por el uso de inhibidores

e Cambio de potencial de metal / medio ambiente mediante la proteccion catddico o anddico

El método mas comun de proteccidn contra la corrosién implica aleaciéon o pre-tratamiento de la
superficie. La modificacion de la superficie es, sin embargo, mucho mas econédmica que la aleacion y es
mas ampliamente practicada. Los métodos que se utilizan generalmente para el pre-tratamiento de la
superficie implican la formacion de una barrera fisica para proteger el metal contra su medio corrosivo.

[42]. Esto se puede lograr por métodos relativamente modernos tales como:

e Vapor de deposicion fisica (PVD)

e Deposicién de vapor quimico (CVD)

e Implantacion de iones

e Tratamiento con laser

e Deposicion de por proyeccidn térmica / pulverizacién de plasma
e Nitruracidon

e Carburacién
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Esto también se puede lograr o a través de técnicas mds convencionales, tales como:

e Pintura
e Anodizacién

e Revestimientos de conversién quimica.

Mientras que los métodos anteriores son generalmente menos econémicos, ya que implican el uso de
sofisticadas técnicas de aplicacion y estdn destinados para aplicaciones especializadas, estos métodos

son mas rentables y tienen un espectro mas amplio de aplicaciones finales.

Los recubrimientos de conversién quimica son peliculas cristalinas o amorfas, adherentes, insolubles, e
inorganicas, formadas como una parte integral de la superficie del metal por medio de una reaccion
quimica no electrolitica entre la superficie metdlica y los compuestos en solucidon [43]. En tales
recubrimientos, una porcion del metal base se convierte en uno de los componentes de la pelicula

protectora resultante, que es mucho menos reactivo a la corrosidon que la superficie de metal original.

Esta pelicula confiere un potencial igual a la superficie metalica, neutralizando el potencial anddico y
catddico local en los sitios de corrosion galvanica [44]. También sirven como bases de absorcién para
mejorar la adhesion a las pinturas y otros recubrimientos organicos. Estos recubrimientos de conversion
quimica se prefieren debido a su naturaleza adherente y de alta velocidad de formacion del
revestimiento, ademas de ser econdmicos. Ademads, estos se pueden formar usando un equipo simple y

sin la aplicacidon de cualquier potencial externo.

Los procesos de recubrimiento de conversidn quimica se clasifican como fosfatado, cromado y con acido
oxalico en funcidn de sus constituyentes esenciales. La presente tesis se centra en los recubrimientos de

conversion de fosfato [45].
1.5.2 Fosfatado

El procedimiento de fosfatado se puede definir como el tratamiento de una superficie de metal a fin de
dar un revestimiento superficial de fosfato insoluble que es contigua y muy adherente al metal
subyacente y es considerablemente mas absorbente que el metal [46]. El revestimiento se forma como
resultado de una reaccién de topoquimica, que hace que la superficie del metal base se integre como

una parte de la pelicula resistente a la corrosion.

El uso de recubrimientos de fosfato para la proteccién de superficies de acero se ha conocido desde el
comienzo del siglo XX y durante este periodo la mayor parte de la produccion mundial de automoviles,

refrigeradores y muebles fueron tratados de esta manera.
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El primer registro fiable de los revestimientos de fosfato aplicado para evitar la oxidacién del hierro y el
acero es una patente britanica de 1869 concedida a Ross [47]. En el método utilizado por él, articulos de
hierro al rojo vivo se sumergieron en el acido fosférico para evitar que se oxiden. Desde entonces
numerosos acontecimientos han tenido lugar, de las cuales las principales novedades se listan en la

siguiente tabla.

Aditivo Porpésito Impacto Referencia

Quelantes (EDTA, NTA, Aumento del peso del  Mejora de la proteccion [51,53-55]
etc) recubrimiento ante la corrosion.
Menores tiempos de

procesamiento

Niquel (11) Mejorar la superficie Mejora en la adhesién

Acido persulfonato Prevenir la Reduccién de vapores [65]
concentracion del téxicos

complejo ferro-nitroso

Acido graso saturado Mejorar las Mejora de la facilidad [67]

con aminas propiedades lubricante de trabajo del metal

Nitrato de zinc o Evitar acumulacién de  Mejora en la resistencia [70,71]

magnesio lodos a la corrosion

Carbonato de zinc Mantener el equilibrio Mejora en el [74]

en el bafio rendimiento del bafo

28 I Capitulo 1: Introduccion



Lignosulfonato de sodio Modificar la forma del Mejora la eficiencia del [76,77]

sedimento proceso
Metilaminoetoxisilano Evitar la rehidratacion Provee de propiedades [78]
del dihidrato de fosfato hidrofébicas
Hexametafosfato Reducir la rugosidad del ~ Reduccién del espesor [79]
sustrato

Tabla 1.3. Evolucién del proceso de fosfatado

Durante los ultimos 30 afios, el trabajo se ha concentrado principalmente en la mejora de la calidad,
particularmente para satisfacer las necesidades cambiantes de los sistemas de acabado organicos. Entre
ellos destacan: el uso de bafios de fosfatado a baja temperatura por razones energéticas, el uso de
tecnologia baja de zinc, el uso de aditivos especiales en el bafio de fosfatado y el uso de mas de un ion

de metales pesados en la composicion particular tri-catién de fosfatado.

Se han introducido nuevos tipos de revestimientos de fosfato como el estafio, el niquel y revestimientos
de fosfato de plomo ademas del desarrollo de composiciones de fosfatado simultaneo de multiples

sustratos metalicos.
1.5.2.1 Quimica del proceso

Todas las soluciones utilizadas en el fosfatado convencional son soluciones a base de acido fosfdrico
diluido de uno o mas iones de metales alcalinos, que esencialmente contienen acido fosférico libre y

fosfatos primarios de los iones metalicos contenidos en el bafio [80-84].

Cuando un panel de acero se introduce en la solucidn de fosfatado, una reaccion topoquimica tiene
lugar en la cual se inicia la disolucidn de hierro a los micro-anodos presentes en el sustrato por el acido
fosforico libre presente en el bafio. El desprendimiento de hidrégeno se produce en los sitios micro-

catddicos
Fe + 2H;P0O, = Fe(H,P0O,), + H,

La formacién de fosfato ferroso soluble conduce a una reduccién local simultdnea de la concentracién
de 4cido libre en la solucién generando un aumento en el pH en la interfase metal-solucién. Este cambio
en el pH altera el equilibrio hidrolitico que existe entre los fosfatos primarios solubles y los fosfatos
terciarios insolubles de los iones de metales pesados presentes en la solucién de fosfatado, lo que
resulta en la conversidn rapida y la deposicién de metales pesados de fosfatos terciarios insolubles [80—

84]. En un bafio de fosfatado de zinc estos equilibrios pueden ser representados como:
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Zn(H,P04); > ZnHPO, + HsPO,
3ZnHPO, = Zns(PO,), + HsPO,

Una cierta cantidad de acido fosférico libre debe estar presente para inhibir la hidrdlisis y asi mantener
el bafio estable para la deposicidn eficaz de fosfato a los sitios micro-catédicos. Otro factor que afecta el
cambio en el equilibrio del fosfato terciario es la temperatura del bafo. Las temperaturas mas altas
favorecen la facil precipitacion de los fosfatos terciarios en un tiempo mas corto. Por lo tanto, se
necesita mas cantidad de acido fosférico para los bafios que operan a temperaturas mas altas. En
contraste, en el caso de bafios de fosfatado operados a temperatura ambiente, es mds probable la
posibilidad de que el aumento de la acidez durante el funcionamiento continuo y normalmente se
neutraliza por la adicion del carbonato del metal que constituye el revestimiento (Zn(COs3), en bafio de
fosfatado de zinc) [85,86]. Por lo tanto, dependiendo de las temperaturas de trabajo y las
concentraciones de los constituyentes en el bafio, el contenido libre de acido fosférico debe ser elegido
para mantener la condicion de equilibrio. El exceso de acido fosfdrico no sdlo retrasa la formacién del

recubrimiento, sino que también conduce a la pérdida de metal excesiva.

Es importante resaltar que la reaccién de fosfatado tiende a ser lenta debido a la polarizacién causada
por el hidrégeno desprendido en la reaccion catddica por lo que habitualmente algunos métodos de
aceleracidn son empleados. La importancia de la aceleracidn cobré un impulso importante después del
conocido proceso Bonderite en 1929 generando importantes avances como el desarrollo de Sankara
Narayanan [87]. Estos procesos se pueden clasificar de la siguiente forma: aceleracién quimica
(utilizando sustancias oxidantes o metales como Cu o Ni), mecanica (utilizando spray, cepillo o rodillos) y

electroquimica (utilizando tratamientos anddicos y catédicos).
1.5.2.2 Cinética del proceso de fosfatado

La cinética del proceso de fosfatado revela las etapas involucradas en el proceso y sus velocidades. Tres
métodos diferentes se han utilizado hasta ahora para investigar la cinética de la formacion de estos
recubrimientos: el método gravimétrico (determinacidon cuantitativa de la cantidad de fosfato
depositado por unidad de tiempo), el método electro-quimico (basado en la determinacion de las areas
no recubiertas libres, reactivos a través de pasivacion electroquimica), y el método radiografico (basado

en la determinacién de la intensidad de la caracteristica de rayos X del compuesto resultante).

Los tres métodos nos dan una perspectiva similar del proceso el cual consiste en un periodo inicial muy
rapido y cuya velocidad disminuye lentamente en el tiempo. Distintos estudios distinguen cuatro etapas
diferenciadas en dicho proceso: induccion, inicio del crecimiento, crecimiento exponencial, crecimiento

lineal.
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Figura 1.7. Etapas de formacidn de film en el proceso de fosfatado [89]

Durante el periodo de induccion, la capa remanente de 6xido que queda en la superficie después de la
limpieza es removida. El film comienza a formarse con el primer nucleo cuya velocidad aumenta
rapidamente con el tiempo. Sin embargo, cabe resaltar que esta se ve condicionada por las
caracteristicas de la superficie, el procedimiento adoptado y los agentes oxidantes en el bafio de
fosfatado. Posteriormente se da el crecimiento exponencial y lineal que finalizan el proceso. Distintos
estudios sugieren que existentes agentes aceleradores que reducen el periodo de induccion y alargan la

etapa de crecimiento lineal.

Gebhardt, menciona que la velocidad de fosfatado depende exclusivamente de la velocidad de difusion
de los iones Fe? de la reticula estructural a la interfaz recubrimiento/solucién a través de la capa
formada [88]. Machu indica que la velocidad de la reaccion de fosfatado es una funcidén de micro-anodos

en la superficie:

—dF,
dt

Donde dt es el diferencial de tiempo; F, es el area superficial de dnodos en micro-celdas y K la constante

de velocidad de reaccién [89].

El proceso global de crecimiento del recubrimiento de fosfato puede ser seguido por curvas de
potencial-tiempo (ver figura ). Ademas se puede observar el momento en el que el fosfatado eficaz ha
cesado. Esta grafica conduce a la conclusion de que la formacién del recubrimiento avanza a través de

las siguientes etapas:

e Ataque electroquimico del acero
e  Precipitacién amorfa

e Disolucion del metal base

e  (Cristalizacién y crecimiento

e Reorganizacion del cristal
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En esta curva, descrita por primera vez por Machu, es dificil identificar la segunda y tercera etapa del

proceso.
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Figura 1.8. Potencial-tiempo del proceso de fosfatado [90]

Dicho estudio ha sido utilizado para revelar la naturaleza del proceso que tiene lugar durante la
fosfatacion y las propiedades del recubrimiento fosfatado. Sanakara, Narayanan y colaboradores han
discutido de la utilidad de las curvas de potencial-tiempo en la prediccién de la cinética del proceso de
fosfatado sobretodo en la monitorizacién eficaz en linea estableciendo una correlacién para el cdlculo

de la velocidad de cristalizaciéon [90-92].

1.5.2.3 Proceso de fosfatado

El proceso de fosfatado se compone de seis operaciones, como se indica en el diagrama de flujo. Sin

embargo, dependiendo de las condiciones de la superficie del metal base, algunas de estas operaciones

pueden ser omitidas u operaciones adicionales se pueden incorporar en el sistema.

Limpieza
Enjuague

Sellado
Secado

Enjuague ‘

Fosfatado

Figura 1.9. Proceso de fosfatado
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1.5.2.4 Limpieza

Uno de los requisitos mas importantes para la formacién de recubrimiento adecuado es un sustrato
limpio, libre de contaminantes, tales como aceites, grasas, ceras, productos de corrosion y otros.
Muchas fallas de recubrimiento se pueden atribuir a la mala preparacidon de la superficie del metal [93].
Un agente de limpieza ideal es el que es capaz de eliminar todos los contaminantes de la superficie
metalica, e impide su re-disposicién o la formacidon de otros productos perjudiciales [94,95]. Una
variedad de métodos como el ‘blasting’ de arena, desengrasado con disolvente, desengrasado al vapor,

limpieza alcalina y limpieza acida se han utilizado para lograr este fin.

Método + -
Blasting de arena Muy efectivo (restos de pintura) Muy costoso
Desengrasado con disolvente Efectivo Toxico, inflamable y costoso
Desengrasado al vapor Limpieza continua Operativamente complicado
Limpieza alcalina Econdmica y efectiva Corrosiva

Reacciona creando una
Limpieza acida superficie mecdanica y Toxico y corrosivo
guimicamente receptiva al

pretratamiento

Tabla 1.4. Métodos de limpieza de superficie metdlica
1.5.2.5 Enjuague

La etapa de enjuague o aclarado seguido de la limpieza juega un papel importante en la secuencia de
fosfatado ya que impide el arrastre de productos quimicos utilizados que puedan contaminar las

subsiguientes etapas [95].
1.5.2.6 Fosfatado

La superficie limpia se encuentra lista para la formacién de una capa insoluble de fosfato resistente a la
corrosion. Existen diferentes variedades de fosfatado, sin embargo, la elecciéon adecuada depende de las

condiciones de operacidn, la naturaleza del material a tratar y su uso final.

Todas las composiciones de fosfatado son esencialmente acido fosfdrico diluido conteniendo iones de
metales alcalinos ademas de los posibles aceleradores. Basandose en la naturaleza quimica de estos
iones se pueden clasificar en bafios fosfatados de zinc, manganeso y hierro; cada uno con diferentes

caracteristicas con respecto a la capa formada.

33 I Capitulo 1: Introduccién



El fosfatado puede ser llevado a cabo de forma efectiva tanto en metales férreos como no férreos.
Dentro de los metales férreos el mas comunmente utilizado es el acero suave aunque aceros
martensiticos, galvanizados o inoxidables también pueden recubrirse [96—-99]. Dentro de los metales no
férreos que pueden fosfatarse se incluye el zinc, aluminio, magnesio y cadmio [100-102]. Es importante
resaltar que las propiedades fisicas originales del metal como dureza, tension o manejabilidad se
mantienen después del proceso. El cambio dimensional causado por la capa de fosfato en la superficie

es del orden de 10° mm.

La deposicion de la capa puede lograrse mediante un proceso de spray o inmersion y la eleccién
apropiada depende del tamafio y forma del sustrato a tratar. El método de spray es preferido cuando se
requieren cortos tiempos de proceso. Sin embargo se necesita mds espacio y un equipo especializado
para la aplicacién. Por otro lado, el proceso de inmersidn es mas lento pero produce una capa uniforme
con una necesidad de menor espacio. Los beneficios de este tipo de proceso fueron estudiados por
Whyvill aunque concluye que una de las desventajas es la susceptibilidad a la contaminacién durante una
operacion en continuo [103]. Se considera también que cuando el tamafio de las piezas a tratar es
pequeiio es aconsejable hacerlo via inmersidén, al contrario de las piezas grandes que son mas
adecuadas via spray. Por ultimo, en la actualidad se han estudiado métodos combinados en la industria

automovil con resultados satisfactorios [104].

El proceso de fosfatado puede llevarse a cabo en un rango amplio de temperaturas (30-99 °C) y el
tiempo puede variar desde unos segundos hasta varios minutos. La eleccién de estos parametros
nuevamente es determinado por distintos factores como la naturaleza del metal, el grosor y el peso de
la capa requerida de recubrimiento. El proceso de fosfatado implica una disminucién de los
componentes del bafio que con el fin de obtener un recubrimiento satisfactorio, los siguientes

parametros tienen que estar estrictamente dentro de los limites éptimos:

e Elvalor de acido libre (FA): cantidad de iones H presentes

e Elvalor de acido total (TA): contenido total de fosfato en solucion
e Relacién FA/TA

e Contenido del acelerador

e Contenido de hierro

e Componentes metalicos y no metalicos presentes
1.5.2.7 Enjuague post-fosfatado

La superficie que ha sido tratada debe de ser posteriormente enjuagada con agua desionizada para

remover cualquier residuo acido, sales solubles y particulas no adherentes presentes ya que podrian
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promover ampollamiento en las capas de pintura. El enjuague por inmersién y por spray son preferidos.

[105]

1.5.2.8 Sellado con acido crémico

La capa de fosfato generada es usualmente porosa. Esta naturaleza porosa tendria una influencia
negativa en la resistencia a la corrosién a menos que sea sellada. Para esto una solucion diluida de acido
crémico a 70-80 °C es utilizada. Este tratamiento reduce la porosidad en un 50% y mejora la resistencia a
la corrosién mediante la deposicién de cromatos insolubles en las dreas descubiertas del recubrimiento.
Ademas de estos beneficios pasivantes, el tratamiento con acido crdmico es ventajoso porque ayuda a

disolver los cristales que sobresalen del recubrimiento de fosfato [106].

Usualmente una concentracidon entre 0,0125-0,050% es utilizada. Un exceso de 4cido genera
ampollamiento, mala adhesidn y coloracién irregular del film [107]. También se han estudiado mezclas
de acido cromico y fosférico con resultados satisfactorios. El rango de pH dptimo de la solucidn es entre
2-5. La funcidn de los cromatos ha sido extensamente publicada y es consiste mejorar la pasivacién del
acero fosfatado y mejorar la adhesion de la pintura. Cheever [108] indic que los atomos de cromo son
distribuidos por toda la superficie y no solo entre los cristales de fosfato. Wenz y Claus [109]
demostraron que con esta etapa se remueve cualquier ion de calcio proveniente del enjuague y altera la
proporcion Zn/Fe de la superficie. Maeda y Yamamoto [106] han estudiado la naturaleza del cromato en
superficie utilizando XPS. El espectro Cr 2P3;, siguiere que el recubrimiento consiste en un dxido de

cromo trivalente con una pequefia cantidad de cromo hexavalente.
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Figura 1.10. Energia de unidn para el proceso de fosfatado [106]
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1.5.2.9 Secado

Después del tratamiento con acido cromico se debe pasar por un proceso de secado que pueden ser de
distintas caracteristicas: evaporacion simple, secado forzado o calentamiento. Cuando las condiciones
de evaporacion son adecuadas, ventiladores con aire caliente o compresores de aire son los métodos
mas econdmicos. Después de secar los paneles fosfatados, estos ya estdn listos para la aplicacién de

pinturas.

1.5.3 Propiedades anticorrosivas

La polarizacién anddica en una solucién de nitrato de amonio al 0,6M es uno de los métodos mas
recomendados para evaluar la resistencia a la corrosién del pretratamiento de fosfatado sobre acero.
Durante esta evaluacion, a potenciales menores a -0,33 V el acero fosfatado experimenta disolucion
activa mientras que a potenciales mayores a -0,33 V, se muestra la primera regién de pasivacion debido

a la adsorcion de los iones OH” en la superficie del electrodo [110].

La activacion de la segunda region se debe a la sustitucion de los iones OH™ por iones PO,> disponibles
en la interface electrodo/solucién. La sustitucién consiguiente de los iones fosfato por nitrato causa la
segunda pasivacién. Por lo tanto, es claro que estas regiones activas y pasivas son el resultado de la
adsorcién (y potencial-dependiente) de los aniones en la superficie del electrodo. La aparicion del
segundo pico de intensidad es especifico del acero fosfatado y no se observa en acero al carbono
analizado bajo las mismas condiciones. Por esta razén, éste es utilizado en la bibliografia para evaluar la

resistencia a la corrosién de distintos sustratos fosfatados.
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Figura 1.11. Curva de polarizacién anddica para acero pre-tratado en nitrato de amonio (0,6 M) [110]
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El otro método importante para evaluar las propiedades anticorrosivas de los sustratos fosfatados es la
Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS) [111-114]. Este rdpido y no destructivo ensayo
permite conocer la velocidad de corrosion y el mecanismo del sistema. Distintos estudios indican que el
comportamiento de recubrimientos fosfatados en contacto con un medio corrosivo (3,5% NaCl) puede
ser explicado en base al siguiente modelo: Los sustratos fosfatados se consideran electrodos
parcialmente bloqueados cuando entran en contacto con el electrolito, esto implica que el metal se
corroe de la misma forma que cuando no estd protegido pero solamente en un area mas pequenfa.
Debido a que las caracteristicas capacitivas y resistivas varian directa e indirectamente, con respecto al

area, se puede predecir la velocidad de corrosion de los distintos sistemas.

La siguiente figura muestra el diagrama de Nyquist obtenido de un ensayo de acero pre-tratado con
fosfato de zinc en contacto con una solucion de 3,5% de NaCl. Un circuito equivalente con resistencia a
la transferencia de carga (R.), capacitancia de doble capa (Cq) e impedancia de Warburg (Z,,) se propone
para simular el comportamiento del sistema. La variacion de dichos parametros en el tiempo establece
el mecanismo de accién de la capa anticorrosiva y su evolucién (degradacion). Caben destacar altas
transferencias de carga y valores bajos de capacitancia indicando un buen rendimiento. La aparicién de

la impedanica de Warburg indica que el proceso esta controlado por difusion [115-120].
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Figura 1.11. Diagrama de Nyquist de acero fosfatado en contacto con NaCl al 3,5% [116]
1.5.4 Tipos de fosfatado

Como se ha comentado en el capitulo, los revestimientos de conversién quimica son utilizados como
pre-tratamientos de la superficie para prevenir la corrosién. Sin embargo, con el fin de garantizar su
efecto suelen ser la etapa previa de la aplicaciéon de recubrimientos organicos o pinturas. Dada la

necesaria compatibilidad entre los pre-tratamientos y los recubrimientos se ha estudiado extensamente
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la adhesién de estos ultimos en distintos sustratos fosfatados. En 1976, Ross concluyd que el método
convencional de fosfatado no provee la protecciéon adecuada en ciclos de curado de altas temperaturas

y no favorece el desarrollo del maximo potencial del recubrimiento.

En otro estudio, Trwainski demostré que el fosfatado convencional tiene deficiencia en la adhesion
sobre acero cuando es sometido a esfuerzos elevados. Por ese motivo, en el mismo estudio el autor
introduce el llamado fosfatado microcristalino como pretratamiento sobre acero. Trawinsky y Miles
estudiaron este nuevo proceso con distintos agentes agresivos concluyendo una mejora sustancial en la

adhesién de los recubrimientos y su durabilidad [121].

Para obtener este rendimiento los cristales del pre-tratamiento en contacto con el sustrato deben de ser
pequeios ya que de lo contrario esto puede generar una capa muy gruesa y permitir la propagacion de
grietas en el film creando una interface inestable. En la siguiente grafica se puede observar cémo el

proceso de fosfatado microcristalino favorece dicho comportamiento
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Figura 1.12. Resultados de ‘Wedge test’ para fosfatado convencional y microcristalino. [121]

Esto también se puede evidenciar mediante Microscopia de Barrido Electronico (SEM). A través de esta
técnica, distintos estudios explican que cuando la formacion de esta capa no es controlada, los cristales
precipitan sobre otros agrandando su tamafio y generando problemas para el aislamiento del sustrato
ante el medio corrosivo. Cuando los parametros de esta cristalizacién cambian y se generan cristales
mas pequeiios se forma una red ordenada que evidencia una mayor homogeneidad en la capa

superficial.
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Figura 1.14. Micrografias de fosfatado microcristalino (A) y fosfatado amorfo convencinoal (B) [121]
1.6 Proceso nanotecnoldgico via sol-gel

Los materiales sol-gel engloban un gran nimero de materiales inorganicos u orgénico/inorganicos que
comparten las bases de la reaccidn de sintesis, reacciones tipo sol-gel. El proceso sol-gel se define como
aquel en el cual una solucién monofasica de varios componentes miscibles, llamada sol, evoluciona a
un sistema, denominado gel, donde el sélido tiene poros embebidos de liquido, dando lugar a una
transicion irreversible. El sol esta formado por una dispersién de particulas coloidales, con un tamafo
entre 1nm y 1um, en un fluido. Un gel es una red rigida, interconectada mediante poros de
dimensiones sub-micrométricas y cadenas poliméricas cuya longitud media es mayor de 1um. Esta red

se expande a través del medio liquido y se limitara por el tamafio del contenedor [122].

Basicamente el proceso sol-gel se fundamenta en la hidrélisis y condensacion de precursores metalicos.
El mas comun es el precursor de silicio, capaz de formar una red inorgénica tipo Si-O-Si, con
ramificaciones organicas dependiendo del resto de la cadena del precursor. Este tipo de sintesis tiene

una serie de ventajas que la hacen atractiva desde el punto de vista industrial [123]:

e Versatilidad del proceso

e Bajas temperaturas de sintesis

e Condiciones de quimica suaves

e Obtencién de materiales con elevada pureza y homogeneidad

e Posibilidad de preparacion de materiales porosos, con control en el tamafio de poro

e Posibilidad de usar precursores funcionalizados y anclar covalentemente otras especies
organicas

e Posibilidad de polimerizacion de redes orgdnicas interpenetradas con la red inorganica

e Posibilidad de atrapar especies organicas que creen poros con forma y tamafio controlado

39 I Capitulo 1: Introduccion



También existen algunas limitaciones, como el precio elevado de algunos precursores, que el proceso
sea sensible a condiciones ambientales de humedad y calor o la existencia de problemas de

agrietamiento durante el secado.

La técnica sol-gel permite obtener una gran variedad de materiales con propiedades a medida variando
parametros relacionados con la sintesis del material. La primera publicacidn sobre procesos sol-gel se
atribuye a J.Ebelmen, cientifico francés que en 1846 describid la sintesis de monolitos de silicato a partir
de un precursor de tetraetoxisilano, preparado a partir de tetraclorosilano y etanol. Pero esta técnica se
desarrollé extensamente alrededor de 1990 por C.J. Brinker y G.W Scherer. Se ha utilizado en
numerosos campos dada su versatilidad (desarrollo de baterias recargables de litio y de ion litio,

materiales dpticos, ferroeléctricos y magnéticos, sensores, recubrimientos anticorrosivos).

Se han propuesto muchas clasificaciones de este tipo de materiales, en funcidn de su morfologia final,
en funcidn de la red formada, etc. A efectos practicos diferenciaremos de la siguiente forma: inorganicos

(sinterizados o no) e hibridos organico-inorganicos [124].

Los materiales inorganicos estan basados en una red Si-O-Si y no estad incluida en su composicion
componentes organicos. Se pueden obtener con osta formulacidn gracias a la seleccién del precursor de
partida o a la realizaciéon de un tratamiento térmico de sinterizaciéon (T2>5002C), que elimina todo

componente organico de la red [125].

Los materiales hibridos organico-inorganicos estdn compuestos por la red inorganica Si-O-Si y por una
red organica. Estos hibridos se clasificaron, en 1994, por Sanchez y colaboradores en dos grandes
grupos. Los primeros, clase |, son aquellos cuyas interacciones entre las partes orgdnicas e inorganicas
se producen a través de puentes de hidrégeno y fuerzas de van der Waals. El segundo grupo, clase Il, las
partes organicas e inorgdnicas estan fuertemente ligadas a través de enlaces covalentes. Los hibridos del
tipo Il (desarrollados en la presente tesis) se preparan a partir de alcéxidos organicamente modificados
gue contienen uno o mas enlaces covalentes que no intervienen durante las reacciones sol-gel (el enlace
Si-C es hidroliticamente estable). Tienen una estructura tipo X,Si(OR)4.,, donde R es un radical alquil y X
una cadena orgdnica. Este grupo X introduce nuevas propiedades a la red inorganico de los materiales
sintetizados, tales como hidrofilia, flexibilidad, respuesta oéptica, etc. El grupo organico X se puede
introducir de dos formas distintas: como un modificador de la red o como un formador de red. Si X es
una cadena organica no hidrolizable ni reaccionante, la cadena organica permanece sin reaccionar
ocupando espacio dentro de la red inorganica, y el grupo organico X actuara como un modificador de la
red inorganica. Si X puede reaccionar por si mismo (contiene grupos vinil, epoxi, metracrilatos) o con
otros mondmeros polimerizables, se formara una red de polimero organico en combinacién con la red

inorganica, y actuara como formador de red [123,126].
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1.6.1 Quimica del proceso

El proceso sol-gel se basa en dos reacciones basicas de hidrdlisis y condensacion. Los alcoxidos de silicio
hidrolizan su cadena alcoxi en presencia de agua para formar un silanol con al menos un grupo OH, éste
grupo OH serd capaz de condensar de dos formas distintas, o bien reaccionard con otro silanol o
reaccionard con un grupo no hidrolizado -OR para producir un alcohol ROH. Es importante resaltar que

las reacciones de hidrdlisis y condensacion se dan de forma simultanea [125,127,128].

Cuando las reacciones se dan entre alcéxidos organicamente modificados, de férmula tipo X,Si(OR)4.,
(siendo X una cadena organica cualquiera), las reacciones son las mismas pero al existir un enlace Si-C

que no es hidrolizable la cadena X permanece en la red final.

Hydrolisis
—45i—0R + HOH Ee——--— —Si—O0H * ROH 1
Re-esterificacion

| Condensacion |
Hydralisis |

[ Condensacicn
—58i—0H *  —5i—OR - ——8i—0—1%i— + ROH b

_—

Alcoholisis

Figura 1.15. Representacidon esquematica del proceso sol-gel

Las condiciones quimicas de hidrdlisis y condensacidn son suaves, y pueden estar catalizadas por acidos

o por bases.

Con el tiempo los intermedios de reaccién van condensando hasta que forman una red tridimensional,
produciéndose un fuerte aumento de la viscosidad y peso molecular, credandose un gel. La etapa de
envejecimiento ocurre si el gel se deja reposar. El tiempo de envejecimiento que puede variar de horas a
dias, aumentando la conectividad de la red y produciéndose una contracciéon de la misma debido a la
salida de liquido de sus poros. Por ultimo se produce la eliminacién del liquido de los poros
interconectados en la red mediante el secado. Este proceso puede crear tensiones dentro del
entramado por diferencia entre la velocidad de secado de las caras exteriores y del interior,

produciéndose grietas superficiales [129,130].
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1.6.2 Recubrimientos sol-gel en metales

Son muchos los tipos de materiales que se pueden obtener mediante la técnica sol-gel. Uno de los mas
interesantes y que ha tenido y tiene un gran desarrollo en las ultimas décadas son los recubrimientos

sobre metales.

La principal aplicacion que se ha dado, y por la que se han desarrollado extensamente, es para la
proteccidon frente a la corrosidn, como capas de conversién para substratos, fundamentalmente
aleaciones de aluminio, ya que se pueden obtener capas protectoras de pocas micras de espesor

mediante un método no contaminante (sustitucién de cromatos) [131-137].

En este sentido los recubrimientos hibridos orgdnico-inorganico han sido estudiados profundamente.
Las propiedades protectoras de estos recubrimientos sol-gel se basan en el establecimiento de una
barrera fisica entre el medio agresivo y el metal base. Por lo tanto, la eficacia protectora estd
directamente relacionada con el grado de densificacion alcanzado durante el curado. Sin embargo, se ha
demostrado que la principal ventaja de este tipo de recubrimientos se debe a que actian como
promotores de la adhesion mediante la formacion de los enlaces covalentes entre el recubrimiento y el
metal (descritos anteriormente). Ademas estos recubrimientos permiten la incorporacion de diversos

agentes [133,135,136].

Son muchas las publicaciones sobre las propiedades protectoras de este tipo de recubrimientos sobre
distintos tipos de sustratos metalicos, tales como, aceros, aluminio, zinc, aleaciones de titanio. La
presencia de componentes inorganicos potencia la resistencia al rayado asi como su durabilidad, y

aumenta la adhesion con el metal. La incorporacién de los componentes organicos
1.6.3 Aplicacion de recubrimientos sol-gel sobre metales

El método sol-gel de obtencidn de recubrimientos se esquematiza en la figura 1.15. El primer paso en la
sintesis consiste en la obtencién del sol a partir de la hidrdlisis de precursores de silicio mediante la
adicion de agua y opcionalmente de un catalizador, produciéndose a su vez las reacciones de
condensacion tal y como se describid en el punto anterior. Posteriormente, la fase sol se deposita sobre
la superficie metdlica mediante métodos de inmersién (dip-coating), centrifugado (spin coating) o
pulverizacion formandose una capa inicial que se denomina gel unida a la base metalica por puentes de

hidrégeno.
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Figura 1.16. Aplicacion de recubrimientos sol-gel [133]

HIDROLISIS +
CONDENSACION

CURADO/
CONDENSACION

La formacidn de la pelicula densa se produce por la continuacion de las reacciones de condensacién en
la superficie del metal. Este proceso puede llevarse a cabo a temperatura ambiente o a una temperatura
superior. El resultado es la obtencion de una pelicula densa o xerogel unida al metal quimicamente por

medio de enlaces covalentes y, por tanto, con una muy buena adherencial.

Cuando se sumerge el metal en la disolucion de silanos, los grupos silanol (Si-OH) se absorben en la
superficie metdlica a través de enlaces tipo puente de hidrégeno. Durante la etapa de
curado/densificacidn en la que se suceden las reacciones de condensacidn los grupos Si-OH y Me-OH

condensan para formar un enlace fuerte de tipo covalente.

Enlace Van der Waals Enlace covalente
| | |
Ti O E“x'l H—0O
O----H O----H —SI_O_SI_
N |
H----0 H----0 o 0
| | H—O
Me Me Me Me

Figura 1.17. Enlaces formados en la aplicacién sol-gel [135]
La red de silicio se forma tal y como se describié en apartados anteriores. Cuando los recubrimientos

son hibridos organico-inorganicos, las partes organicas permanecen en el recubrimiento final, tal y como

se muestra en la siguiente figura.
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Figura 1.18. Formacién de red sol-gel sobre metal antes y después de condensacion [137]

El precursor 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES) ha sido utilizado para estudiar la aplicaciéon de este tipo
de recubrimientos en sustratos metdlicos [138—141]. Derivado de esto se ha concluido que los grupo
amino del compuesto interaccionan con el sustrato favoreciendo la adherencia de los recubrimientos.

En la presente tesis se ha utilizado un precursor basado en APTES para el pre-tratamiento

nanotecnoldgico superficial en la proteccidn frente a la corrosion.

\I

/\O\O H

O/SI\/\/N\H

Figura 1.19. Molécula de 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES)
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2. Objetivos y plan de trabajo
2.1 Justificacién de la investigacion

Debido a que la corrosion es un fendmeno electroquimico, las técnicas y el instrumental de esta
naturaleza pueden ser utilizados para estudiar el proceso corrosivo como alternativa complementaria a
las técnicas convencionales de evaluacion. La Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS) es la
técnica que permite un conocimiento mds profundo de un sistema electroquimico y es por ello

ampliamente usada para estudiar la corrosidn desde los inicios de la década de los 80.

La Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS) proporciona datos cuantitativos que se relacionan
con las propiedades de un recubrimiento a través de una medicidn no destructiva. La evolucion en el
tiempo de estos datos en un sistema sujeto a un proceso de stress (condiciones ambientales) permite
estimar la velocidad de fallo y las causas de este en el recubrimiento. La alta sensibilidad de esta técnica

permite identificar dichos cambios antes de que los daifos puedan ser visibles.

Aunque la exposicidon atmosférica (condiciones reales) sea la principal técnica para la evaluacién de
recubrimientos, es importante destacar que requiere un largo periodo de tiempo por lo que se han
desarrollado distintos protocolos de evaluacidén para acelerar la degradacidn a través de procesos de
estrés que, simulando las condiciones a las que se enfrentard un recubrimiento, no afectan a los

mecanismos de fallo.

Dichos protocolos consisten en la exposicion de las a condiciones agresivas controladas, en una camara
construida a tal fin; combinando estos ensayos con la Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)
para obtener resultados cualitativos y cuantitativos. Entre estas condiciones agresivas encontramos:
ataques quimicos, exposicién a radiacion ultravioleta, ciclos de frio-calor o ciclos de humedad-sequedad.
Los test de cdmara mdas comunes son ASTM B117 Niebla Salina, ASTM D5894 Ciclo de Niebla Salina /
Ultravioleta y SAE 12234 Test Ciclico de Corrosion.

Puesto que ni siquiera los ensayos de camara son suficientemente rdpidos se han desarrollado distintas
técnicas que utilizan condiciones de estrés todavia mds agresivas: (a) Thermal Cycling Testing
desarrollando por Bierwagen, se basa en el empleo de altas temperaturas para incrementar el ratio de
penetracién del recubrimiento, reduciendo las propiedades aislantes y posiblemente acelerando el
“efecto envejecimiento” por el ataque del electrolito (b) Rapid Electrochemical Assessment of Paint
desarrollado por Kendig, el cual combina una medicion de impedancia con una rotura catddica,
mediante dos experimentos realizados en muestras idénticas (c) AC-DC-AC desarrollado por Hollaender,
observa las condiciones de un recubrimiento antes y después de una polarizacién catddica en un medio

alcalino para estimular la deslaminacion.
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A raiz de esta Ultima, Suay y su equipo de investigacidon deciden disefiar la Técnica Electroquimica Ciclica
Acelerada (ACET). La técnica se basa en la provocacion de la repeticion de seis ciclos tension/relajacion
al sistema recubrimiento/metal en contacto con el electrolito para acelerar su degradacién en donde se
registran tanto los espectros de impedancia como de relajacién obteniendo asi informacion cuantitativa
y cualitativa respectivamente para establecer los fendmenos ocurridos. La duracion del ensayo es de
solamente 24 horas por lo que resulta atractiva para la investigacion y desarrollo de la industria de

recubrimientos.

Debido a lo innovador de la técnica se plantea un estudio transversal focalizado primariamente en el
desarrollo/analisis de la misma mediante: (a) el estudio de la cantidad de ciclos aplicados, (b) el estudio
del tiempo de relajacion, y (c) elaboracién de un modelo cualitativo/cuantitativo de la etapa de
relajacion. Otra aproximacién del presente trabajo reside en la observacién del comportamiento de la
técnica en distintos sistemas (especificamente sustratos pre-tratados superficialmente y recubrimientos
diferenciados) para alimentar la base de datos, conocer ésta con mayor profundidad y establecer

correlaciones con los ensayos convencionales.

Por otro lado, distintas herramientas electroquimicas, en particular EIS y métodos de polarizacion
potenciodindmicos, se han empleado ampliamente para proporcionar informacion sobre la eficiencia de
la inhibicidn de un pigmento anticorrosivo a base de fosfomolibdato de zinc mediante su estudio a
través de extractos determinando el mecanismo por el cual estos pigmentos anticorrosivos son capaces
de mejorar el rendimiento de proteccién de los recubrimientos. Sin embargo existen muy pocos
estudios que logran correlacionar estos resultados con el comportamiento de estos compuestos dentro

de recubrimientos para observar la evolucion que esperan tener en su vida util.
Por este motivo y como parte de los objetivos de la presente tesis también se plantea un estudio en

profundidad del efecto inhibidor de la corrosiéon que conlleva la adiciéon del pigmento anticorrosivo

seleccionado en las propiedades del recubrimiento de referencia.
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2.2 Objetivos

El objetivo fundamental de la presente tesis doctoral es determinar la influencia la incorporacion de

pigmentos anticorrosivos a recubrimientos organicos y la modificacion de la superficie metdlica

mediante un tratamiento previo sobre la resistencia a la corrosién estudiando las propiedades de los

sistemas tanto mediante técnicas convencionales como electroquimicas.

La consecucidn del objetivo final se pretende alcanzar mediante el logro de los siguientes objetivos

intermedios:

Determinar el tiempo de relajacidon éptimo para la Técnica Electroquimica Ciclica Acelerada
(ACET)

Determinar la cantidad de ciclos dptima para la Técnica Electroquimica Ciclica Acelerada (ACET)
Disefiar un modelo cualitativo y cuantitativo de la etapa de relajacion para obtener informacién
mas preciso en la Técnica Electroquimica Ciclica Acelerada (ACET)

Evaluar morfoldgica, quimica y térmicamente el pigmento anticorrosivo en base de fosfato de
zinc

Evaluar electroquimicamente mediante extractos de pigmento anticorrosivo su accidon
inhibidora

Determinar el mecanismo de acciéon del pigmento anticorrosivo por su comportamiento en
extracto con el sustrato

Evaluar la influencia del pre-tratamiento superficial del sustrato y categorizar los sistemas
evaluados segun sus propiedades.

Evaluar la correlacion de las técnicas convencionales y electroquimicas para la evaluacién de un

recubrimiento organico

2.3 Plan de trabajo

El estudio realizado se planifica segln las siguientes fases:

Fase | — Analisis y desarrollo de la técnica ACET

El desarrollo de la Técnica Electroquimica Ciclica Acelerada (ACET) ha presentado importantes mejoras

en la evaluacién de recubrimientos por lo que se ha posicionado como una herramienta cada vez mas

utilizada para determinar en 24 horas la proteccion anticorrosiva de un recubrimiento.
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Por un lado, algunos autores han planteado la posibilidad de modificar la técnica en cuanto al tiempo de
relajacion o los ciclos utilizados por lo que se realiza un estudio con dichas variables para evaluar su

influencia.

Por otra parte, la relajacion del potencial genera informacion Unicamente mediante una valoracion
cualitativa por lo que se procede a disefiar un modelo cuantitativo que permita con mayor precision

correlacionarse con las propiedades del recubrimiento.

VR

Desarrollo /
Andlisis ACET

) g
V) S———

Disefio de modelo

)
Tiempos de
relajacion

) g
P | 7N\

500 segundos 12 ciclos

A
N\

10.800 segundos

) g
e\

30.000 segundos
) g

Figura 2.1. Fase | del proyecto de investigacion

Ciclos

e  Fase Il — Estudio del pigmento anticorrosivo

Este estudio va a comprender un analisis morfolégico, quimico y térmico. Adicionalmente, se evalua su
accién inhibidora mediante la aplicacion de técnicas electroquimicas (polarizaciéon potenciodindmica y
EIS) y test de inmersidn a disoluciones de extractos de pigmento en contacto directo con muestras de
acero al carbono para posteriormente determinar su mecanismo de accion mediante microscopia

electrénica de barrido (SEM)
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Figura 2.2. Fase Il del proyecto de investigacidon
e  Fase lll — Estudio del pre-tratamiento superficial del sustrato

especificaciones que se detallan en el capitulo 3.

Sustrato
Acero
Al carbono Fosfatado amorfo Fosfatado microcristalino Fosfatadlo )
nanotecnoldgico

Figura 2.3. Tipos de sustratos utilizados en Fase Ill
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En la primera etapa de esta fase se procedié a preparar los sustratos segun las condiciones del disefio
experimental. Los sustratos de acero al carbono, acero con fosfatado amorfo y acero con fosfatado
microcristalino son elaborados industrialmente y solamente desengrasados previos a su utilizacidn. Por

otro lado, el sustrato con pretratamiento nano-tecnolégico fue preparado a escala laboratorio segun las



En la segunda etapa se procedié a formular los recubrimientos en polvo segun las condiciones del
disefio experimental. De los cuatro recubrimientos formulados, tres de ellos no contienen pigmento
anticorrosivo y solamente varian en la cantidad de resina presente para establecer una diferenciacion en
calidad entre los mismos. El cuarto recubrimiento se presenta analogo al de peor calidad con la

incorporacion del pigmento anticorrosivo.

7~ N\

Recubrimiento

~
S =N = =N

Calidad baja Calidad media Calidad alta Calidad baja + pigmento

N— N— N— N—

Figura 2.4. Tipos de recubrimientos utilizados en Fase Ill

Al obtener la matriz de los sistemas se procede a evaluar los sistemas mecanica y electroquimicamente
segun el siguiente esquema. Se realizan los ensayos convencionales de adherencia por traccién (pull-off
test), resistencia al impacto, adherencia por corte enrejado (cross-cut) y niebla salina. Finalmente se
evaluara su comportamiento frente a la corrosion por medio de diversas técnicas electroquimicas (EIS y

ACET)

VR

Evaluacion del sistema

e
=N

Mecanica Electroquimica
Adherenga por Ensayo de niebla salina
traccion

S~ | N
7 N 7N

Resistencia al impacto EIS
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7 N\ 7 N
Cross cut ACET
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Figura 2.5. Fase Il del proyecto de investigacion
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3. Materiales y métodos

A continuacion se describen los materiales utilizados, la composicién de los sistemas a estudiar, el

procedimiento experimental para la fabricacion de dichos sistemas y las técnicas experimentales para su

caracterizacion.

3.1 Materiales

3.11

Sustrato metalico

Se utilizaron cuatro distintos sustratos metalicos durante la experimentacion en paneles estandarizados

con las siguientes caracteristicas:

3.1.2

Acero al carbono de dimensiones 150 x 100 x 0,8 mm (Espancolor SA013)

Acero con fosfatado amorfo de dimensiones 150 x 100 x 0,8 mm (Espancolor SA014)

Acero con fosfatado micro-cristalino de dimensiones 190 x 105 x 0,8 mm (Gardobond
265/6800/0C)

Acero con tratamiento nanotecnoldgico utilizando paneles de acero al carbono y siguiendo el

procedimiento que se detalla a continuacién.

Pre-tratamiento del sustrato

Para realizar el tratamiento nanotecnoldgico se realizé el siguiente procedimiento sobre los paneles de

acero al carbono antes descrito.

3.13

Se sumergieron los paneles en una solucion preparada de DOLLCLEAN 455(desengrasante libre
de silicato para acero a alta presion y temperaturas) al 5% a una temperatura de 50 °C durante
180 segundos

Se lavaron los paneles durante 30 segundos con agua de red y 60 segundos con agua destilada
Se aplic6 DOLLCOAT 115 (tratamiento nanotecnoldgico en base a 3-Aminopropiltrietoxisilano)

al 0,8% a una temperatura ambiente durante 180 segundos mediante pistola

Resina poliéster

Los recubrimientos se han desarrollado a partir de una resina de poliéster carboxilada saturada de bajo

peso molecular (Figura 3.1), y con referencia comercial Reafree 8585 de la empresa Cray Valley Ibérica

S.A, para combinar con el agente de curado Primid descrito mas adelante
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HT0O o OH

Figura 3.1. Estructura de la resina Reafree 8585T

Las principales caracteristicas de la resina se muestran en la siguiente tabla.

Referencia Ratio Primid T.(°C) Valor acido (mg KOH /g)  Curado (°C/min)

Reafree 8585T 95/5 58 28-34 180/15

Tabla 3.1. Especificaciones técnicas Reafree 8585T
3.1.4  Agente de curado
El agente de curado o entrecruzador se ha elegido en base a las indicaciones técnicas de fabricantes
para la resina de poliéster seleccionada, siendo finalmente un (2-hidroxietil)-hexanodiamida y con
referencia comercial PRIMID XL 5.5.2 (Figura 3.2 ), adecuado para resinas carboxiladas saturadas con un

valor acido entre 20 y 80. La proporcion apropiada resina-entrecruzador es la que proporciona la ficha

técnica del material, y se ha indicado en la Tabla .

OH
HO 0 /_/
) )j\/\/\rN
M \_\
/ O OH
HO
Figura 3.2. Estructura del entrecruzador PRIMID

Las principales caracteristicas del entrecruzador se muestran en la siguiente tabla.

Referencia T de fusién (°C) indice de OH (mg KOH/g)  Densidad aparente (g/cm’)

Primid XL552 120-124 620-700 0,7

Tabla 3.2. Especificaciones técnicas PRIMID XL552
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3.1.5 Aditivos
3.1.5.1 Agentes de flujo

Los agentes de flujo se emplean para minimizar o eliminar defectos superficiales mejorando la
mojabilidad de recubrimiento reblandecido a la vez que facilitan el transporte del material en polvo. En
este trabajo se ha empleado el agente de flujo comercial ADDITOL de la empresa Cytec- Liquid Coating

Resins & Additives en proporciones segin recomendaciones de fabricantes de pinturas en polvo.
3.1.5.2 Desgasificante

La funcion de un desgasificante es disipar y eliminar burbujas de aire/gas que puedan causar porosidad
y fragilidad como malos acabados y es especialmente importante en sistemas con altas velocidad de

curado.

El desgasificante seleccionado en este trabajo es la Benzoina (2-hidroxil-1,2- difeniletanona, 212,2
g/mol), el mas empleado en la actualidad en pinturas en polvo debido a ser altamente eficaz y bastante
econdémico. La benzoina (Figura ), aparte de facilitar la desgasificacion, también tiene un efecto
“antipinholing”. A pesar de haber pocas publicaciones respecto al funcionamiento de la benzoina, se ha
demostrado que desaparece de la red entrecruzada en los primeros minutos del curado, liberando con

ella los gases ocluidos en la mezcla.

OH

Figura 3.3. Estructura de la benzoina
3.1.5.3 Pigmentosy cargas
El pigmento incorporado en las formulaciones es pigmento inerte de éxido de titanio encargado de dar
color (blanco) y opacidad a los recubrimientos, a la vez que le da cuerpo y mejora su resistencia
mecanica.
Las cargas se emplean para reducir el coste de formulacion del recubrimiento y/o para mejorar

propiedades especificas como flujo, textura superficial, grado de matidez, etc. La carga empleada en los

sistemas ha sido la barita (sulfato de bario).
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3.1.5.4 Agente nivelador

Se incorpora también como aditivo un modificante reolégico micronizado derivado del aceite de ricino
para mejorar el desgasificado, nivelacion y extension, adecuado para pintura en polvo y en especial

para sistemas PRIMID. El nombre comercial Cray-Vallac PCy es suministrado por Cray-Valley Ibérica S.A.

3.1.5.5 Ceras

En esta formulacion se ha utilizado una cera de polietilieno con un porcentaje de TFPE para conferir a

los recubrimientos resistencia a la abrasion, y una cera responsable de aportar dureza.

3.1.6  Pigmento inhibidor de la corrosién

El pigmento activo seleccionado es Nubirox 106 suministrado por Nubiola S.A. Este pigmento
anticorrosivo se basa en la combinacion de pequefios agregados esféricos de diminutas laminas de
fosfato de zinc con molibdato de zinc y un tratamiento de superficie orgéanico. La superficie especifica
que presenta es mas alta que la de fosfato de zinc estandar, por lo que se alcanza mayor homogeneidad
en la dispersidon y mejora en la interfase ligante-pigmento. La composicion y principales propiedades del

pigmento proporcionadas por la empresa suministradora se presentan a continuacion en las siguientes

tablas
Compuesto % en Nubirox N106
Tricinc bis(ortofosfato) 87-97
Oxido de zinc 1-10
Titanato organico 1-5
Tetraoxido de zinc y molibdeno 0,5-5
Tabla 3.3. Composicién del pigmento anticorrosivo
Propiedad Nubrixox N106
Punto de fusién (°C) 900
Punto de descomposicién (°C) >11.000
Densidad (g/cm’) 3,0-3,2
Solubilidad en agua (mg/100 mL) 30-40 (20 °C)

Tabla 3.4. Propiedades del pigmento anticorrosivo
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3.2 Composicion y obtencion de recubrimientos

3.2.1 Formulaciones

Las composiciones de las formulaciones se presentan en la siguiente tabla. Se realizaron cuatro
formulaciones de las cuales tres de ellas no contienen pigmento anticorrosivo y solamente varian en la
cantidad de resina presente para establecer una diferenciacion en calidad entre los mismos. El cuarto
recubrimiento se presenta andlogo al de peor calidad con la inclusién del pigmento anticorrosivo y asi

observar la influencia del mismo.

Material Alta Media Baja Pigmento
Resina 57,7 52,0 46,2 46,2
Agente de curado 3,3 3,0 2,6 2,6
TiO, 30 30 30 30
Barita 4,7 10,7 16,9 1,9
Agente de flujo 3,0 3,0 3,0 3,0
Agente nivelador 0,5 0,5 0,5 0,5
Benzoina 0,3 0,3 0,3 0,3
Agente de poliamida 0,3 0,3 0,3 0,3
Cera TFPE 0,2 0,2 0,2 0,2
Pigmento anticorrosivo - - - 15,0

Tabla 3.5. Composicién en peso (%) de las formulaciones utilizadas en la experimentacion
3.2.2  Procesado de las formulaciones
El procesado de las pinturas en polvo se basa en el mezclado de las diferentes materias primas sélidas
siguiendo los pasos de pre-mezclado, extrusion, granulado, molienda, tamizado y almacenaje para su
posterior uso mediante pistola electrostatica. Los pasos se detallan a continuacién
3.2.2.1 Premezclado
Una vez pesadas las materias primas que componen una formulacién dada, se realiza un premezclado
para obtener una mezcla lo mas uniforme posible de los componentes. A diferencia del proceso

industrial en el laboratorio el premezclado se realiza de manera manual mediante agitacidon de la

mezcla.
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