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Abstract

The objective of this paper was to explore the capablities of the electrochemical noise
technique to study the corrosion process in painted metals. It would be desirable that the
technique may differentiate among different paint systemas. In this sense, four different paint
systems were studied. Three anticorrosive paints formulated with an alkyd resin wer tested.
Two of them contained zinc phosphate as anticorrosive pigment but with two different
contents: 10 and 30% by volume with respect to the total pigment content; the other contained
10% of cinc phosphate plus a zeolite modified with molybdenum compounds. The other
coating was a chromate based primer, applied on galvanized steel. Noise spectra were obtained
at 1 Hz and the statistical analysis of date were performed. Results show that the
electrochemical noise technique can differentiate among the different paint systems and allow
to detect the different processes on the metallic substrate which are responsible for coating
degradation.

Resumen

El comportamiento de una pintura anticorrosiva es evaluado, normalmente, por medio
de ensayos acelerados (camara de niebla salina, cAmara de humedad, etc.) y por medio de
ensayos electroquimicos (ensayos d.c., espectroscopia de impedancia electroquimica, etc.).
Mas recientemente se ha utilizado la técnica de ruido electroquimico para el andlisis de
recubrimientos protectores, aunque la utilidad de esta técnica es, todavia, motivo de
controversia. El objetivo de este trabajo fue utilizar la técnica de ruido electroquimico para
evaluar la eficiencia de distintos pigmentos anticorrosivos y de diferentes recubrimientos.

Para evaluar la eficiencia anticorrosivo de diferentes pigmentos se elaboraron pinturas
que contenian 10 y 30% (v/v) de pigmento, con respecto al contenido total de pigmento. La
relacion entre el contenido de pigmento en volumen (PVC) y su valor critico (CPVC) fue 0,8.
Se utilizd una resina alquidica de base solvente como material formador de pelicula. Las
pinturas se aplicaron sobre acero arenado y se curaron en ambiente de laboratorio durante una
semana. El comportamiento anticorrosivo de las pinturas formuladas se estudio por medio de
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ensayos acelerados y, como se dijo, por medio de la técnica de ruido electroquimico. La
frecuencia de muestreo empleada fue de 1 Hz. El analisis de los datos de ruido electroquimico
fue de indole estadistico. A partir de la desviacion estdndar de cada una de las magnitudes
medidas se obtuvo la resistencia de ruido.
Los resultados obtenidos mostraron que la técnica de ruido electroquimico es apta para
diferenciar el comportamiento anticorrosivo de los diferentes pigmentos en pinturas alquidicas
de base solvente y para diferenciar una imprimacion de un recubrimiento anticorrosivo tipico.

Palavras-chave: pinturas, corrosion, pigmentos anticorrosivos, ensayos acelerados, ruido
electroquimico.

1- INTRODUCCION

Se entiende por ruido electroquimico a las fluctuaciones de corriente o de potencial de
baja frecuencia y de baja amplitud. El ruido electroquimico se genera, en parte, por
variaciones en la cinética de los procesos redox, procesos de adsorcion / desorcion,
cubrimiento de la superficie del electrodo, fendmenos de corrosion localizada, etc. Se trata de
un proceso estocastico acoplado a una componente cinética de tipo deterministico. Los datos
se obtienen, generalmente, a partir de dos o mas electrodos acoplados, sin aplicacion de sefial
externa. Alternativamente se pueden usar métodos potenciostaticos o galvanostaticos para
medir, respectivamente, el ruido de corriente o de potencial. La mediciéon del ruido
electroquimico es, actualmente, tema de controversia. No hay metodologia establecida de
medida ni un modelo tedrico que permita interpretar los datos experimentales. Por esta razon
este tema es de relevancia en el estudio de los procesos de corrosion y de otros fenomenos de
naturaleza electroquimica [1-4].

Los métodos maés tradicionales como la medida de la Resistencia a la Polarizacion y la
Espectroscopia de Impedancia Electroquimica se consideran los métodos de referencia logicos
para calificar las medidas de ruido electroquimico, especialmente, en el campo de los procesos
de corrosion [5-6]. Se ha demostrado que existe correlacion entre los datos obtenidos por la
medida del ruido electroquimico y la Espectroscopia de Impedancia Electroquimica en el
limite de frecuencia cero.

El analisis de los datos tiene una primera instancia de indole estadistica. La media y la
desviacion tipica de los datos de los espectros de corriente y de potencial permiten tipificar las
tendencias del sistema y obtener un parametro caracteristico del sistema como lo es la
resistencia de ruido. Se sabe que la resistencia de ruido sigue una evolucidon similar, en el
tiempo, a la resistencia de polarizacion. Esta resistencia es el cociente entre la desviacion
tipica del ruido de potencial y la del ruido de corriente. Otra posibilidad de anélisis es
transformar los registros de tiempo al dominio de la frecuencia para obtener los espectros de
potencia. Como la sefal electroquimica consiste en una combinacién compleja de procesos
estocasticos y deterministicos, entonces un procedimiento comun consiste en correlacionar las
frecuencias dominantes y deconvolucionar sefiales no deseadas en una manera iterativa
usando funciones matematicas adecuadas. Por ejemplo, es posible obtener los graficos de
densidad de potencia espectral a través de métodos computacionales como la transformada de
Fourier rapida [7] o el método de maxima entropia. Una tercera posibilidad menos explorada,
seria aplicar la teoria del caos al analisis de los datos.

Esta técnica se puede aplicar al estudio de cualquier proceso de corrosion vy,
particularmente, al de los metales pintados [8-10]. El objetivo de este trabajo fue estudiar
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distintos tipos de pinturas anticorrosivas, elaboradas siguiendo una formulacion basica, pero
que diferian en el contenido y tipo de pigmento anticorrosivo. También se evaludé una
imprimacion de lavado (“wash-primer”) a base cromato. Los resultados obtenidos, luego del
analisis estadistico, mostraron que la técnica de ruido electroquimico es apta para evaluar este
tipo de recubrimientos y diferenciar su comportamiento anticorrosivo.

2 - PARTE EXPERIMENTAL Y DISCUSION DE RESULTADOS:

Parte Experimental:

Las pinturas anticorrosivas se formularon con una resina alquidica de base solvente. El
pigmento anticorrosivo fue, en un caso, fosfato de cinc en dos contenidos: 10 (Pintura 1) y
30% (Pintura 2) en volumen, respectivamente, con respecto al contenido total de pigmentos.
Luego se formulo otra pintura (Pintura 3) con 10% de fosfato de cinc y 20% de un pigmento
anticorrosivo, de naturaleza silicea, modificado con molibdeno [11]. Las pinturas formuladas
se aplicaron sobre un sustrato de acero SAE 1010, arenado, con una rugosidad superficial
promedio de 20 + 2 pm, hasta alcanzar un espesor de 80 + 5 um. Las pautas para la
formulacion de las pinturas anticorrosivos figuran en la literatura especializada sobre el tema
[12-13]. El fosfato de cinc se eligio para este estudio debido a que sus propiedades
anticorrosivas han sido demostradas fehacientemente [124-16]

Paralelamente se estudid el comportamiento de una formulacion tipo “wash-primer”
cuya composicion puede verse en la Tabla I. La formulacion se aplico sobre un sustrato de
acero galvanizado por inmersion, previamente desengrasado con carbonato de sodio 5% a la
temperatura de ebullicion, con un espesor de 7 + 1 pm.

Antes del ensayo, los paneles pintados se dejaron en ambiente de laboratorio durante 7
dias. Las medidas de ruido electroquimico se hicieron al potencial de corrosién con una
frecuencia de muestreo de 1 Hz, durante 1000 s. Los datos fueron adquiridos con un
adquisidor de datos que tenia una sensibilidad de 1nA en la escala de corriente y 100 pV en la
escala de potencial. Las medidas se hicieron a la temperatura ambiente (20 + 2 °C) y en celdas
normalmente aireadas, colocadas en una jaula de Faraday. A partir de las series temporales se
calcularon los valores promedio del potencial de ruido y de la corriente de acoplamiento. Con
las desviaciones tipicas se calcul6 la resistencia de ruido Rn = o / G;.

Discusion de resultados:

El analisis de las Figuras 1-4 muestra que la técnica de ruido electroquimico permite
diferenciar los distintos tipos de sistemas de pintado estudiados. En todos los casos el potencial
de ruido descendi6é rapidamente con el tiempo de inmersion, excepto para la Pintura 3. Este
descenso es normal para una pintura alquidica. La Pintura 3, si bien fue formulada con una
resina alquidica, contiene una amplia distribucion de tamafios de particulas que incluyen
tamanos que van desde los 400 nm hasta varios micrémetros de diametro, lograndose asi un
mejor empaquetamiento de particulas. Este descenso del potencial de ruido se corresponde con
la actividad galvanica debida al proceso de corrosion. Sin embargo, al no observarse particulas
de 6xido sobre la superficie de la pintura, se concluye que este proceso fue subpelicular.

La mayor informacién sobre los diferentes sistemas estudiados se obtiene de los
graficos que dan la variacion de la corriente de acoplamiento promedio en funcién del tiempo.
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En este sentido, la técnica de ruido electroquimico proporciona informacioén que no es facil de
obtener con otras técnicas electroquimicas. La corriente de acoplamiento para la Pintura 1, con
10% de fosfato de cinc, aumentd gradualmente y alcanz6é un maximo, aproximadamente a los
15 dias de inmersion. Evidentemente se formod una pelicula de productos de oxidacion que no
alcanzd a proteger al sistema porque, luego de los 16 dias, la corriente de acoplamiento
comienza a aumentar. Cuando el contenido de pigmento aumento al 30% la pelicula protectora
se formo durante la primera semana de exposicion y aun a los 40 dias de inmersion la corriente
de acoplamiento se mantuvo baja. Cuando se utilizo la zeolita modificada con molibdeno junto
con el fosfato de cinc el comportamiento anticorrosivo fue mejor que en los casos anteriores.
Dado que la corriente de acoplamiento se mantuvo baja hasta casi los 30 dias de inmersion.
Luego mostr6 un pico por la formacion de una pelicula protectora y se mantuvo
excepcionalmente baja, con corrientes del orden de los nA, hasta los 70 dias de inmersion. Este
hecho junto con los valores observados del potencial promedio de ruido, el cual permanecié
superior a -0.1 V durante tres semanas, indican que el sustrato de acero estaba protegido del
deterioro por corrosion. En el caso de la imprimacion con cromato la corriente de acoplamiento
aumento durante entre las dos y tres horas de inmersion y luego descendi6 a los valores mas
bajos obtenidos, aumentando ligeramente en el tiempo; aunque la corriente registrada fue alta.
Debido a la menor resistencia al flujo de iones de la pelicula organica, los valores observados
de la corriente de acoplamiento son mucho mas altos que en el caso de las pinturas alquidicas.

La resistencia de ruido es otro parametro caracteristico de la técnica que brinda
informacion de valor sobre el comportamiento de los recubrimientos. En el caso de la Pintura
1, los valores observados fueron altos durante los primeros 10 dias de inmersion, luego
descendieron y a partir de los 16 dias mostré valores muy bajos indicando el avance del
proceso de corrosion. En el caso de la Pintura 2 (30% de fosfato de cinc), los valores de la
resistencia de ruido se mantuvieron relativamente elevados atn después de 40 dias de
inmersion. Ademads, en este caso, se observd un comportamiento ondulatorio originado,
probablemente, en proceso de repasivacion del sustrato de acero. En el caso de la Pintura 3,
los valores de la resistencia de ruido fueron los mas altos observados; ésta se mantuvo
excepcionalmente alta durante las tres primeras semanas de inmersion, descendid al formarse
la pelicula protectora y, finalmente, aument6é mas alla de los 50 dias de inmersion. En el caso
de la imprimacion tipo “wash-primer” la resistencia de ruido aument6 bruscamente hasta los 5
dias de inmersion y luego mds lentamente hacia el final del primer dia de inmersion; pero,
dada la naturaleza de este recubrimiento, los valores de este parametro son bajos.

Los resultados obtenidos en camara de niebla salina, con este tipo de recubrimientos,
confirmaron los datos obtenidos por la técnica de ruido electroquimico. La Pintura 1 obtuvo
una calificacion de 8 hasta las 340 horas de exposicion mientras que la Pintura 2 soportd 750
horas con una calificacion de 10 y la Pintura 3 obtuvo la misma calificacion a las 850 horas.
La imprimacién a base de cromato no puede, dado su naturaleza, ser ensayada tal como esta
en la cdmara de niebla salina.

3 - CONCLUSIONES:

De acuerdo a lo expuesto precedentemente, la técnica de ruido electroquimico puede
utilizarse para estudiar los procesos de corrosion de los metales pintados y diferenciar los
distintos sistemas de pintado. El potencial de ruido permite detectar, tempranamente, el
comienzo del proceso de corrosion mientras que la corriente de acoplamiento permite distinguir
los procesos que pueden ocurrir durante la degradacion de la cubierta organcia. La resistencia
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de ruido estd directamente relacionada con el grado de proteccion que brinda el recubrimiento
dado que sigue una evolucion, en el tiempo, similar a la resistencia de poalrizacion. La forma
en que estos parametros evolucionaron en el tiempo permiti6 diferenciar la proteccion de cada
sistema estudiado.
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Tabla |

Imprimacion de lavado (“wash primer”) a base de cromato

(Norma: SSPC-PT 3-64)

Parte A Parte B
Componente Porcentaje Componente Porcentaje

Resina polivinil butiral 9.2 Acido fosférico (85%) 18.5

Cromato bésico de cinc 8.8 Isopropanol 16.2

Slicato de magnesio 1.3 Agua (maximo) 65.0
Negro de humo 0.1
n-butanol 20.5
Isopropanol 57.7
Agua (maximo) 2.4

Relacion de mezcla (en peso): 4 partes de A + 1 parte de B
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Fig. 1. Valores promedio del potencial de ruido, de la corriente de acoplamiento y de la
resistencia de ruido (Rn) de la Pintura 1 (10% zinc phosphate).
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Fig. 2. Valores promedio del potencial de ruido, de la corriente de acoplamiento y de la

resistencia de ruido (Rn) de la Pintura 2 (30% zinc phosphate).
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Fig. 3. Valores promedio del potencial de ruido, de la corriente de acoplamiento y de la
resistencia de ruido (Rn) de la Pintura 3 (10% zinc phosphate + modified zeolite).
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Fig. 4. Valores promedio del potencial de ruido, de la corriente de acoplamiento y de la
resistencia de ruido (Rn) de la imprimacién tipo “wash-primer” a base de cromato
(Tabla ).
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