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INTRODUCCION

Es sabido que la funcidn principal de una cubierta orgdnica
protectora es la de aislar la superficie metdlica del medio que
la rcdea, por efecto de barrera. Este objetivo rara vez se logra
en forma completa, debido en parte a la permeabilidad natural que
exhibe cualquier pelicula continua, en parte por los defectos pro-
pios de la construccidn de la misma o por los deterioros que ella
sufre en servicio.

Por ese motivo en la practica debe suplementarse la accidn
fisica de la pelicula con un cierto grado de actividad electro-
quimica o quimica. Esto puede lograrse de diferentes maneras y en
el caso especifico de las pinturas anticorrosivas se consigue por
la incorporacidon de pigmentos inhibidores en las formulaciones.

En trabajos anteriores se estudiaron por separado las propie-
dades inhibidoras de Los pigmentos (1) y el efecto de barrera que
ejerce la pelicula de pintura (2). Se logrd, en el primero de di-
chos estudios, detectar por medio de curvas de polarizacidn de
suspensiones acuosas de pigmentos,la actividad inhibidora de los
mismos sobre electrodos de hierro desnudo, sin proteccidon. En el
segundo trabajo se consiguid disehar una metodologia que permitid
evaluar el efecto de barrera.

En la presente etapa se pretende determinar el poder inhibi-
don de La pintura aplicada sobre la chapa de hierro y la vincula-
cion que el mismo tiene con el efecto de barrera.

Las técnicas electroquimicas comunmente usadas para medir el
efecto inhibidor de pinturas (3, 4, 5) consisten en general en me-
didas de potencial a circuito abierto o en el trazado de curvas de
polarizacion de probetas que previamente son rayadas a fin de per-
mitir el paso de la corriente. Los resultados obtenjdos son gene-
ralmente dudosos, pues en el primer caso se analiza el sistema sin
pasaje de corriente neta y en el segundo se modifica la condicidn
normal de la pelicula al producir en la misma un dafio con el obje-
to de disminuir su resistencia dhmica.

E1 método empleado en este trabajo pretende medir directamente
el grado de pasivacién sin modificar el efecto de barrera de la pe-
1icula. Esta caracteristica 1o hace especialmente apto para el caso
de cubiertas de alta resistencia dohmica.

Para realizar las experiencias se hace uso de técnicas electro-
quimicas tales como medidas potenciocinéticas y en estado no esta-
cionario con técnica galvanostdtica (curvas de ascenso y de descen-
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so) (6) para determinar el poder inhibidor y medidas de resiten-
cia para definir el efecto de barrera.

MODO OPERATIVO

Celdas de trabajo

Estan construidas en chapa de hierro SAE 1010 de 10 x 30 cm
0,2 cm de espesor, pintada o desnuda segin 1os casos. A ella se
adhiere un soporte de acrilico por medio de un adhesivg inerte.
E1 drea geométrica del electrodo de trabajo es de 5 cm?. La celda
se completa con un contra-electrodo de platino c.a. 5 cm® y un
electrodo de referencia de calomel saturado. E1 esquema completo
puede verse en la figura 1.

Circuitos y condiciones de medida

Para las determinaciones potenciocinéticas se utilizd un
equipo Electroscan 30. Las medidas de resistencia se realizaron
por medio de un puente de conductividad y para 10s ensayos en es-
tado no estacionario se empled el circuito que puede verse en la
figura 2.

Respecto a las condiciones de ensayo, las correspondientes a
las.medidas potenciocinéticas son las siguientes:

Potencial iniciol aplicado: entre 0 y - 1500 mV contra e.c.s.
Potencial de barrido: entre T 2000 y * 5000 mv
Velocidad de barido: 3 cm/minuto

Sensibilidad mdxima de La medida de corniente: 4 x 10 2

-4 HA/cm

Para realizar las medidas en estado no estacionario se aplica-
ron pu]sas galvanostaticos con valores comprendidos entre 1 y
50 HA/cm“ de drea de electrodo de trabajo, durante tiempos que os-
cilan entre 100 n»seg y 40 seg. En el caso de las medidas indirec-
tas se determina la ca1dg de poﬁenc1a] pués ds] corte ds la co-
rriente en lapsos de 107° - 10~ - 107¢ seg; 10-¢ -1 segq;
1 - 100 seg. Las curvas caracter1st1cas que se obtienen pueden ver-

se en la figura 3. E1 potencial que se toma es el obtenido por ex-
trapolacidn a tiempo cero. Para tiempos largos el corte de la caida
de potencial puede asociarse a procesos difusionales.
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FIGURA 2 - ESQUEMA DEL CIRCUITO PARA MEDIDAS EN ESTADO NO ESTACIONARIO
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FIGURA 3 MEDIDA INDIRECTA : VARIACION DEL AL
EN FUNCION DEL TIEMPO.

Ensayos preliminares

Se realizaron con el objeto de establecer el grado de co-
rrespondencia entre las medidas de descenso en estado no esta-
cionario y las potenciocinéticas en el sistema de alta y de ba-
Jja conductividad. Los modelos de alta conductividad estdn cons-
tituidos por probetas de hierro sumergidas en dos soluciones
distintas, en presencia del oxigeno del aire. Una es cromato de
potasio al 5 %, que proporciona un sistema de gran proteccidn y
la otra es sulfato de sodio al 5 %, que constituye un medio me-
dianamente agresivo. Previo al ensayo se deja en contacto 2 ho-
ras.

Para los ensayos de baja conductividad se utilizan los mis-
mos modelos de prueba pero agregando al electrodo de trabajo re-
sistores en serie de manera de obtener resistencias que oscilan
entre 100 Ko y 20 MQ/sz.

Los resultados pueden verse en las figuras 4 y 5. Como pue-
-de apreciarse-la concordancia es satisfactoria.
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Ensayo sobre probetas pintadas

Para evitar profundas interacciones entre el vehiculo y el
pigmento, como asi también el diferente comportamiento que puede
exhibir un mismo pigmento frente a diferentes vehiculos, todas
las pinturas se prepararon sobre una base comin, empleando una
nesina poco neactiva y un plastigicante de las mismas caracteris-
ticas..La primera es la resina vinilica VAGH (cloruro y acetato
de polovinilo) y el plastificante es fosfato de tricresilo; ambos
se encuentran en una relacion en peso de 10:1 en las formulacio-
nes. Se empled como solvente una mezcla de tolueno y metil-etil-
cetona.

Los pigmentos se eligieron teniendo en cuenta sus caracte-
risticas especificas como inertes o como inmhibidones.

La. relacion resina-pigmento se selecciond de manera de poder
obtener peliculas de resistencia 6hmica variable desde. las que
permiten determinar el poder inhibidor por un simple barrido po-
tenciocinético (no mayor de 40.000 o de resistencia total) a aque-
11as en que es necesario aplicar medidas en estado no estaciona-
rio indirecto (hasta varios May.

La composicién en sélidos de las pinturas se presenta en la
tabla I.

Los ensayos se realizaron sobre chapds pintadas con la serie
de pinturas ya mencionadas. Antes de efectuar las medidas se de-
jaron las probetas en contacto con una solucidn aireada de sulfa-
to de sodio al 5 % durante tiempos que oscilaron entre las 3 horas
y varios dias. '

RESULTADOS

E1 tiempo de estabilizacién de 1a medida de la resistencia 6h-
mica de la probeta pintada en contacto con la solucidén, varia segin
la resistencia de la pelicula como se muestra en la figura 6.

Las medidas de nesistencia demuestran nuevamente (1) que la
misma crece linealmente con el espesor independientemente de la com-
posicion particular de la pelicula. Por esta razon para unificar las
medidas de resistencia para los distintos espesores se expresan 10s
valores experimentales en términos de lo _que podria 1lamarse nes{s-
tencia especifica p, expresada en Q@ x cmé x u~

Si se grafica el log p en funcidn del porcentaje en volumen
del pigmento (respecto a los s6lidos totales) se obtiene una depen-
dencia lineal, como puede verse en la fig. 7, construida en base a
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FIGURA 8 - GURVAS DE POLARIZACION DE LAS PINTURAS CON MINIO.
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los datos experimentales de la tabla II. De esto se desprende que
el efecto de barrera guarda una relacidon con el porcentaje en vo-
lumen que -es del tipo 1log p = b - ax (% v/v).

Las curvas potencioeinéticas y las obtenidas por medidas en
estado no estacionanio Lindirecto pueden verse en las figuras 8, 9
y 10.

Se observa que a valores de resistencia 6hmica total compren-
didos entre 1000 Q@ y 40000 2 se pueden obtener curvas potencioci-
néticas. Por debajo de 1000 @ se obtienen curvas con pasividad
parcial y por encima de 40000 @ la medida directa se va haciendo
cada vez menos definida por la elevada resistencia de la cubierta.
En cambio por medio de la técnica de medida indirecta se obtienen
curvas muy semejantes entre si desde los 1000 @ a los 2 Mo de re-
sistencia total, que es. el Timite maximo ensayado.

Las figuras 8 y 9 muestran los rangos de pasividad de las
pinturas formuladas en base a minio y a tetroxicromato de cinc res-
pectivamente; se observa que dicha zona pasiva es independiente de
la concentracidn del pigmento y de la resistencia, hasta 1os 1000 Q:
La figura 10 representa las curvas caracteristicas que dan tantoel
“6xido férrico como la tiza, observando que no hay diferencia apre-
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TABLA III

DURACION DE LA PASIVIDAD EN FUNCION DE LA RESISTENCIA TOTAL

Resistencia (%) Tiempo (dias)
5.000 | 1
30.000 2
100.000
200.000 13
400.000 32
800.000 80
2
g
&
0
500.000 R (a/cm?)
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ciable en el comportamiento de ambos. No exhiben pasividad para
cualquier contenido de pigmento o valor de resistencia.

Haciendo las medidas de pasividad p por cualesquiera de ‘as
técnicas empleadas a diferentes tiempos de contacto y para peli-
culas de distintos valores de resistencia 6hmica, se encuentra que
el tiempo de pasividad es funcion de la resistencia de la pelicu-
1a y no depende de la concentracion del pigmento inhibidor, dentro
de los Timites ensayados, como 1o demuestran los valores de la ta-
bla IIl y el grafico de la figura 11.

CONCLUSIONES

Ha ‘quedado demostrado due la metodologia usada en las expe-
riencias presentadas es apta para determinar en forma directa el
poder inhibidor de pinturas aplicadas sobre probetas, aun para el
caso de alta resistencia Ohmica de la cubierta. De esta forma se
soluciona el grave problema que plantea el alto efecto de barrera
de l1a pelicula de pintura para la aplicacidn de técnicas electro-
quimicas para medidas de pasividad.

E1 poder anticorrosivo depende casi exclusivamente del tipo
de pigmento, teniendo poca importancia, dentro de-los 1imites razo-
nables y con la técnica empleada, su toncentracidon y la resistencia
de la pelicula.

E1 efecto de barrera tiene primordial importancia sobre el
fendémeno de pasividad siendo secundaria la concentracidén del pigmen-
to anticorrosivo.

La resistencia "especifica" de la pelicula guarda una rela-
cion exponencial con el porcentaje en volumen del pigmento (% v/v)
del tipo p = b.10% (% v/v).

La influencia del tipo de pigmento no es muy marcada (fig., 11) y
el valor de la ordenada al origen % v/v = 0 es practicamente el
mismo que el correspondiente al del Tog o de la resina sin pigmentos.
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