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1. Introduccion

La proteccion anticorrosiva es muy importante en materiales estructurales debido a que la corrosion
modifica las propiedades fisicas y quimicas de los metales acortando su vida util. Entre los métodos de
proteccion anticorrosiva, las pinturas se encuentran entre los mas usados. Pinturas metalicas, a base de
zinc o de alguna de sus aleaciones, son usadas para proteger el acero en ambientes poco agresivos; sin
embargo, cuando los ambientes son de alta agresividad, se prefieren las pinturas orgénicas. El sistema
duplex es el empleo conjunto de zinc metélico y pinturas organicas para la proteccion del acero. Este
sistema protege el sustrato por mas tiempo que el de la suma de las protecciones (zinc y pintura) usadas
por separado'™. Esta mejora en la proteccion anticorrosiva es atribuida a la proteccion catédica brindada
por el zinc, a un posterior bloqueo de los defectos de la pintura por sus productos de corrosion, a la
inhibicion de la corrosion debido al pigmento activo de la pintura y a un efecto barrera adicional debido a
esta ultima. Sin embargo, la adhesion del acero galvanizado (acero protegido con zinc) a la pintura es un
problema y pueden presentarse ampollas y delaminacion’. Esta desventaja del sistema diiplex fue resuelta,
en el pasado, con la incorporacién de una pelicula de cromatos o de fosfatos entre el zinc y la pintura
pero, actualmente, el uso de estos compuestos esta cuestionado por la toxicidad que presentan.

El empleo de silanos como promotores de adhesion mejora la interaccion metal — pintura y la
proteccion brindada por el sistema duplex. Los silanos son compuestos de féormula general R — OSi —
(OR”);, siendo R una cadena orgéanica, funcionarizada o no, y R’ grupos organicos (metoxi o etoxi) que
reaccionan mediante hidrélisis y posterior condensacion. El mecanismo general para mejorar la adhesion
es la formacion de un enlace covalente entre el silicio, el oxigeno y el metal (Si-O-Me) que involucra la
parte hidrolizable de la molécula de silano y los oxihidroxidos presentes sobre el metal® °. La parte
“organica” de la molécula (R) puede elegirse de forma tal que sea compatible con la resina de la pintura,
mejorando la adhesién silano-pintura® °. El uso de silanos como pretratamiento permitiria mejorar la
adhesion acero galvanizado / pintura sin contaminar el medio ambiente con compuestos de cromo.

El objetivo de este trabajo fue el de estudiar la proteccion brindada al acero mediante un sistema
daplex adicionado con un pretratamiento de glicidoxipropiltrimetoxisilano (glymo).

2. Metodologia experimental

Una solucion acuosa al 1% de glymo fue preparada, en peso, y agitada durante 1 hora. Debido a que
ocurre poca oligomerizacion, la solucion puede ser depositada sin que estén presentes oligdmeros de alto
peso molecular. La oligomerizacidn, necesaria para obtener una buena adhesion sera obtenida luego de la
aplicacion, por secado de la pelicula®’.

El sustrato empleado fue acero galvanizado comercial de 2 cm x 8 cm de area. Antes de ser usados,
los paneles fueron desengrasados por inmersion en 5% Na,COs;, lavados con agua destilada y secados en
condiciones de laboratorio.

Una vez secados los paneles, fueron sumergidos en la solucion de glymo durante 20s y retirados de la
misma a una velocidad de 32cm/min.

Los paneles recubiertos fueron curados en un horno a 100 6 200°C y durante 0,5; 1,0 6 2,0 horas.
Muestras curadas a 25°C, en condiciones de laboratorio, durante 48 horas y paneles de acero galvanizado
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sin pretratar también fueron estudiadas.

Los paneles curados permanecieron en un desecador a temperatura ambiente durante 3 dias antes de
ser ensayados.

A fin de obtener curvas de polarizacién, en modo Tafel, se emplearon un Potenciostato /
Galvanostato EG&G PAR Modelo 273A y el software SOFTCORR 352. Las medidas se realizaron en
una celda con tres electrodos siendo el electrodo de referencia uno de calomel saturado (ECS), el
contraelectrodo de platino y el electrodo de trabajo el acero galvanizado recubierto con glymo. Las curvas
se llevaron a cabo luego de 1, 6 y 25 horas de inmersion en solucion de NaCl 0,5M con una amplitud de
+250mV y una velocidad de barrido de 0,5mV.s™.

La Resistencia a la polarizacion con y sin compensacion por caida 6hmica (Rp* y Rp,
respectivamente) fueron calculadas a partir de curvas de polarizacién obtenidas con una amplitud de
+20mV y una velocidad de barrido de 0,166mV.s™. Estas medidas se llevaron a cabo en una celda similar
a la anterior y a los mismos tiempos de inmersion, pero el electrolito empleado fue NaCl 0,05M.

El potencial de corrosion en funcion del tiempo fue medido durante las primeras 2 horas de
inmersion y luego de 24 horas. Se emplearon un ECS como electrodo de referencia y una solucion 0,05M
de NaCl como electrolito soporte.

A fin de ensayar los sistemas duplex, paneles secados a 25°C durante 48 horas (paneles R) y paneles
curados 1 hora a 100 (paneles C) 6 a 200°C (paneles D) fueron pintados con una pintura epoxidica en
base solvente. La composicion de la pintura fue, en volumen, 7,5% de molibdato de zinc, 7,3% de barita,
7,3% de talco, 2,9% de dioxido de titanio, 37,5% de resina epoxipoliamida y 37,5% de una mezcla
solvente (xileno, metilisobutilcetona y butoxietanol, 13/45/42% en peso) y la preparacion de la misma
puede verse en otro trabajo®. Los paneles pintados fueron mantenidos en ambiente de laboratorio durante
15 dias antes de ser ensayados. Como control se ensayaron paneles de acero galvanizado sin pretratar
(paneles B). La eleccion de 1 hora como tiempo de curado para las peliculas de glymo curadas 100 6
200°C antes de aplicar la pintura anticorrosiva se debe a los buenos resultados obtenidos en los ensayos
electroquimicos, en estas condiciones, y al gasto requerido para extender el curado a 2 horas.

Un conjunto de paneles fue ubicado en la camara de niebla salina (ASTM B 117) durante 360, 1370
y 2900 horas, tiempo a los cuales se les evalud el grado de corrosion (ASTM D 610) y el de
ampollamiento (ASTM D 714). La adhesion de las pinturas fue evaluada mediante el ensayo de la cinta
adhesiva (ASTM D 3359) antes de colocar los paneles en la camara de niebla salina, luego de
transcurridas 1344 horas de exposicion y antes de removerlas, a las 2900 horas.

Las mediadas de ruido electroquimico se llevaron a cabo en una celda con tres electrodos, dos
idénticos (paneles con sistema duplex) y un ECS como electrodo de referencia. Una resistencia fue
soldada entre los electrodos idénticos y el ruido de corriente fue medido como fluctuaciones de potencial
a través de la resistencia’. El drea expuesta de los paneles a una solucion 0,5M de NaCl fue de 35,0cm’.
Los datos fueron adquiridos empleando un osciloscopio NICOLET 310 digital con el software
310RSWFT. La sensibilidad de las medidas fueron, en la escala de potencial, 1000V y, en la escala de
corriente, 100nA. La frecuencia de medida fue de 5 Hz, usada comunmente para estudiar metales en
corrosion'®"?, los datos se tomaron durante 800s.Cada juego de datos (corriente y potencial) se distribuy6
seglin la distribucion normal. Se hizo un anélisis estadistico en funcién del tiempo de la corriente y del
potencial asi como también de la resistencia de ruido (Rn), calculada segiin Rn = op/c; %12 siendo 6§ y G;
las desviaciones estandares del potencial y de la corriente, respectivamente.

3. Resultados y discusion

Las curvas de Tafel presentan todas una misma tendencia y en ninglin caso aparecen corrientes de
pasivacion, es por eso que unicamente las curvas de Tafel de los paneles que seran pintados aparecen en
la Figura 1.

En el caso de los paneles secados a 25°C, los valores de corriente son menores que los del blanco
durante todo el rango de sobrepotenciales estudiado. Las muestras curadas a 100°C tienen un
comportamiento catédico similar al del blanco, con valores de J entre 7-10.10° mA.cm™ durante un
importante rango de sobrepotenciales. Sin embargo, la corriente anddica de las muestras curadas por
largos tiempos es menor que en el caso del blanco, mientras que la corriente de la muestra curada 0,5
horas es la mayor a bajos sobrepotenciales.

La corriente catédica del blanco es, aproximadamente, 2 a 5 veces mayor que la de los paneles
curados a 200°C. La corriente anodica del blanco es, a bajos sobrepotenciales, levemente mayor que la de
los paneles curados largo tiempo pero, menor que la del panel curado 0,5 horas.
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La resistencia a la polarizaciéon con compensacion por caida éhmica (Rp*) es, en todos los casos,

Figura 1. Curvas de Tafel del sistema acero galvanizado / glymo
curado a diferentes temperaturas
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mayor que la del blanco, acero galvanizado sin pretratamiento. Los valores de Rp* disminuyen en funcion

del tiempo pero, luego de 25 horas de inmersion siguen siendo mayores que el del blanco, entre 1,5 y 4,5
veces, siendo, a su vez, mas altos los valores de los paneles curados a 100°C (Tabla 2).

Los valores de Rp tienen el mismo comportamiento que los de Rp*. Existe unicamente una pequefia
diferencia entre los valores de Rp y Rp* para cada panel, indicando que la proteccion por efecto barrera
es muy poco importante o inexistente (Tabla 2).

Las corrientes de corrosion fueron en todos los casos menores que la del blanco (71,6 y 104,5 pA.cm®
2 luego de 1 y 25 horas de inmersién, respectivamente) pero, se incrementan 1,5-2,5 veces cuando
transcurre el tiempo (Tabla 2).

Tabla 2. Resistencia a la polarizacion, potencial de corrosion y corriente de corrosion de los sistemas

acero galvanizado / glymo luego de 1y 25 horas de inmersion

Temperatura de Tiempo de Rp* 2 5 J 2 - E corr
curado (°C) curado (h) (kQ.cm’) (kQ.cm’) (uA/om’) (mV)
lh | 25h | 1h | 25h 1h 25h 1h 25h
25 48 1,15 | 0,66 | 1,01 | 0,69 | 13,5 32,8 984 997
0,5 2,22 1 0,80 | 2,25 | 1,22 | 12,7 30,5 980 1002
100 1,0 308 | 1,19 | 2,82 | 1,25 | 9,6 20,5 973 1004
2,0 2,92 | 1,54 | 2,67 | 1,61 | 10,6 | 20,2 976 1006
0,5 1,19 | 0,54 | 1,19 | 0,69 | 26,1 57,2 983 1006
200 1,0 1,20 | 0,53 | 1,27 | 0,80 | 33,6 | 48,8 977 997
2,0 1,74 | 0,68 | 1,12 | 0,89 | 20,5 46,7 1025 989
Blanco 045 | 034 ] 0,61 | 045 | 71,6 | 104,5 [ 1007 | 1000

Rp*: Resistencia a la polarizacion con compensacion por caida éhmica
Rp: Resistencia a la polarizacion sin compensacion por caida éhmica

Los valores de potencial de corrosion estan levemente desplazados hacia valores mas positivos que el
del zinc en corrosion (-1021mV) durante las 2 horas de ensayo. Los paneles curados 1 6 2 horas a 200°C

presentan inicialmente valores altos de potencial, cercanos a -600mV pero luego caen alcanzando los -

1000mV luego de 80 y 60 dias respectivamente.
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Figura 2. Potencial de corrosion del acero galvanizado / glymo
curado a diferentes tiempos y temperaturas
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Los resultados de la exposicion a la camara de niebla salina de los sistemas duplex, mostraron que el
pretratamiento con glymo retrasa el ampollado de la pintura en, al menos, 1200 horas. Sin embargo,
transcurridas 2900 horas de exposicion, solo el sustrato pretratado y curado a 200°C se presenta sin
ampollado. En ninguno de los casos se observd corrosion.

Tabla 3. Resultados de la exposicion a la camara de niebla salina

Sistema duplex 1200 h 2570 2900 h
P C A C A C A
R 10 10 10 10 10 ZD
C 10 10 10 2F 10 2F
D 10 10 10 10 10 10
B 10 2F 10 2F 10 7D

C: Grado de corrosion; A: Grado de ampollamiento; ZD: zonas delaminadas

La adhesion de las pinturas al sustrato fue, en todos casos 5B al inicio de la experiencia. Luego,
cuando los paneles se expusieron en la camara de niebla salina, el panel B perdi6 parte de su adhesion
(4B) transcurridas 1344 horas. Cuando se dio por terminado el ensayo de camara de niebla salina, luego
de 2900 horas de exposicion, los paneles R, C y B presentaban zonas delaminadas no asi D, que tampoco
presentaba ampollas.

Los potenciales de corrosion (Figura 3) del sistema R y del B presentan un pico dentro de los
primeros dias de ensayo con potenciales cercanos al del acero en corrosion, -650mV, indicando,
probablemente, la existencia de una picadura en la proteccion con posterior bloqueo del lugar por los
productos de corrosion del zinc. En el caso del sistema curado a 200°C, D, se observa pasivacion, con
aumento del potencial de corrosion durante la primera semana de inmersion; luego el potencial cae hasta
alcanzar los valores del blanco a los 70 dias. El sistema duplex C rapidamente alcanza valores cercanos a
-1000mV.

Los valores de la corriente de acoplamiento (Figura 4) se mantienen, en general, cercanos a 10”mA.cm™
durante todo el tiempo de ensayo. El acero galvanizado sin pretratar, B, presenta picos de corriente
durante la primera semana y transcurridos 100 dias de inmersién mientras que en el caso C, aparece un
pico a los 132 dias de inmersion.
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Figura 3. Potencial de corrosién de los sistemas duplex
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Figure 4. Corriente de acoplamiento de los
sitemas duplex
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Los valores de resistencia de ruido electroquimico se pueden observar en la Figura 5. Estos,
relativamente bajos, no superan en ninglin caso los 5500Q.cm’ y siguen aproximadamente el mismo
comportamiento, con picos que indicarian ciertas restricciones a la reaccion de corrosion.

Figura 5. Resistencia de ruido electroquimico de los
sistemas duplex.
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4. Conclusiones

1. Las peliculas de glymo depositadas sobre acero galvanizado disminuyen lacorriente de corrosion
del metal pero no protegen el sustrato por un mecanismo de barrera.

2. La incorporacion del pretratamiento de glymo en sistemas duplex para proteger al acero mejora
la adhesion de la pintura, especialmente en el caso del curado 1 hora a 200°C.
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