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RESUMEN: La aplicacién de pinturas anticorrosivas es uno de los métodos de proteccién mas ampliamente
empleados para evitar la corrosion del acero. Tradicionalmente, las pinturas se han formulado con disolventes
organicos y pigmentos anticorrosivos toxicos. En la actualidad uno de los objetivos del &rea es desarrollar nuevas
formulaciones de pinturas en las cuales los solventes organicos sean reemplazados por agua.

El presente trabajo tuvo como objetivo desarrollar formulaciones y elaborar pinturas epoxi de base acuosa con
fosfatos de segunda y tercera generacion como pigmentos anticorrosivos. La caracterizacion electroquimica del
acero pintado se llevd a cabo por: medidas de conductividad, ensayos de polarizacion lineal y medidas del
potencial de corrosion. La pelicula de pintura ensayada fue evaluada segin norma de ampollado (ASTM D714-
02) y corrosion (ASTM D610-08) luego de realizados los ensayos electroquimicos.

Los resultados muestran que las pinturas de base acuosa formuladas y preparadas proporcionan propiedades

anticorrosivas aceptables.

WATER BORNE EPOXY PAINTS WITH COMMERCIAL PHOSPHATES AS ANTICORROSIVE PIGMENTS
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ABSTRACT: The application of anticorrosive paints is one of the most widely used protection methods to prevent
steel corrosion. Traditionally, paints have been formulated with organic solvents and toxic anticorrosive pigments.
Currently one of the objectives of the area is to develop new formulations of paints in which the organic solvents
are replaced by water.

The objective of this work was to develop formulations and to prepare water-based epoxy paints with second and
third generation phosphates as anticorrosive pigments. The electrochemical characterization of the painted steel
was carried out by: conductivity measurements, linear polarization tests and corrosion potential measurements.
The paint film tested was evaluated according to the standard for blistering (ASTM D714-02) and corrosion (ASTM

D610-08) during exposure to salt spray cabinet (ASTM B 117).
The results show that formulated and prepared water-borne paints provide acceptable anticorrosive properties.

INTRODUCCION

Los recubrimientos organicos, especialmente las pinturas, son uno de los
métodos de proteccidbn mas ampliamente empleados para evitar la
corrosion del acero [1]. Esta proteccién es llevada a cabo por dos
mecanismos que actian en serie [2-4]: un efecto barrera que demora la
entrada de agua y oxigeno, y una accién anticorrosiva debido a la
presencia de un pigmento activo. Tradicionalmente se han utilizado
pinturas formuladas con disolventes organicos y con pigmentos
anticorrosivos basados en cromo hexavalente o plomo, altamente
cuestionados por su toxicidad. Desde la década de 1970 se han
desarrollado nuevas pinturas anticorrosivas mas amigables con el medio
ambiente que buscan basicamente dos metas: por un lado, reemplazar los
solventes orgéanicos por agua, reduciendo asi la emision a la atmdsfera de
compuestos organicos volatiles [5-7], y por el otro reemplazar los
pigmentos tradicionales por compuestos menos toxicos [8-10]. Entre los
reemplazos, los fosfatos inorganicos han sido los mas ampliamente

utilizados. Tres generaciones de fosfatos se han introducido en el

mercado, siendo el precursor el fosfato de zinc [11]. La segunda
generacion se desarrollé mediante modificaciones fisicas y quimicas en el
fosfato de zinc con el fin de aumentar su solubilidad en agua y sus
inhibidoras  [12].

fundamentalmente una disminucién en el tamafio de la particula y la

propiedades Estas modificaciones fueron
adicion de molibdeno, aluminio, manganeso, estroncio, etc. [13-15].
Finalmente, la tercera generacién esta constituida por los polifosfatos
[16-19]. Diversos estudios han establecido que pinturas que utilizan la
segunda y tercera generacién de fosfatos presentan un comportamiento
anticorrosivo mucho mejor que el fosfato de zinc [20, 21], y por otra
parte igual o superior al que proporcionan los cromatos [22].

El presente trabajo tuvo como objetivo desarrollar formulaciones y
elaborar pinturas epoxi de base acuosa con fosfatos de segunda y tercera
generacién como pigmentos anticorrosivos, utilizadas para la proteccién
del acero como una alternativa ecolégica a las pinturas convencionales

base solvente. La efectividad de estos recubrimientos se evalud



electroquimicamente mediante la medida del potencial de corrosién y
por la evaluacion la de resistencia iénica y ensayos de polarizacién lineal.
La variacién de los parametros proporcionados por estos ensayos en
funcion del tiempo de inmersién en un medio agresivo proporciona
informacion acerca del proceso de deterioro de la barrera protectora y la

accién anticorrosiva de los pigmentos estudiados.

METODOLOGIA

1. Formulacioén, preparacion y aplicacion de las pinturas

Las pinturas anticorrosivas se prepararon teniendo en cuenta la
formulacion tipica del producto hallada en la bibliografia [4],
reemplazando en volumen el pigmento principal por los pigmentos
comerciales ACTIROX 102 HISPANIA (molibdofosfato de zinc), ZCPP
(hidrato de ortofosfato polifosfato silicato de zinc calcio aluminio y
estroncio) y ZAPP (hidrato de polifosfato de zinc y aluminio)
HEUCOPHOS®. Para ello fue necesario determinar la densidad de los
pigmentos mediante picnometria (ASTM D 2320), utilizando aguarras
como solvente.

Las pinturas se componen de dos partes A y B, las cuales se preparan en
una dispersora de alta velocidad y se mezclan en el momento de su
aplicacion. En la Tabla 1 se presenta la composicion en % en volumen de
ambas partes de la pintura anticorrosiva, donde el pigmento

anticorrosivo puede ser ACTIROX 102, ZCPP o ZAPP.

Tabla 1 - composicién de la pintura anticorrosiva

Parte | Componentes Funcion % en volumen
Pigmento principal | Pigmento anticorrosivo 2,42
Talco Carga 1,53
Barita Carga 1,68
TiO2 Opacante 1,75

A Mica Carga 0,70
AMP-95 Estabilizante 0,78
Agua total Solvente 36,62
Q202 Thyosil Anti espuma 0,36
Hz340 Huntsman Agente de curado 26,84
Py 340-2 Araldite Resina epoxi 22,31

B Agua Solvente 5,01
Q202 Thyosil Anti espuma 0,23

La preparacion de la superficie se llevd a cabo mediante arenado del
sustrato metalico hasta alcanzar una rugosidad total de 25+2 pm y el
desengrasado de la misma con tolueno.

La aplicacién de las pinturas se realizé con pincel. El espesor seco total
obtenido luego de dos aplicaciones fue de 75+ 5 um, medido con Schwyz

SC117-02 Coating Thickness Gauge.

2. Caracterizacion electroquimica del recubrimiento

Los paneles pintados se caracterizaron electroquimicamente por medidas
de conductividad para determinar la resistencia iénica (Ri), por ensayos
de polarizacion lineal para determinar la resistencia a la polarizacion
(Rp) y por medidas del potencial de corrosion (Ecorr).

Los ensayos electroquimicos se realizaron en una serie de celdas cuyo
esquema se observa en la Figura 1. Las mismas fueron construidas
delimitando sobre la superficie pintada un area circular de 3 cm?

mediante un tubo de policloruro de vinilo (PVC). Cada tubo se adhiere
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con pegamento de tipo epoxidico y luego se sella con cera de abeja por el
exterior del mismo. Finalmente se adiciona un volumen definido de NaCl
0,1 M como electrolito. La resistencia i6nica entre el sustrato de acero
pintado y un electrodo de platino fue determinada a través de medidas
con un conductimetro (ATI Orion Model 170) a 1000 Hz. Los ensayos de
polarizacién lineal se realizaron con un potenciostato Gamry Interface
1000. El trazado de la curva se efectud desde -20 hasta +20 mV, respecto
al potencial a circuito abierto, empleando un electrodo de referencia de
calomel saturado (ECS), y con una velocidad de barrido del potencial de 1
mV/s. Como contra electrodo se utilizé un aro de Pt. Para la medida de
potencial de corrosion también se utilizé el ECS como referencia. Todas

las medidas se realizaron por cuadruplicado [23].

Contraslectrodo
Elemrod? de de Pt
referencia
Tubo de PVC

—— Solucion de
1/ electrolito

Y - Sustrato

Sustrato de despintado
acero pintado || para conexion
Y eléctrica
X

Figura 1- Celda electroquimica.

3. Evaluacion de la superficie del electrodo de trabajo

Los ensayos electroquimicos se extendieron a lo largo de 186 dias. Luego,
las celdas se enjuagaron con agua destilada 3 veces, los tubos de PVC
fueron retirados y la pelicula fue evaluada segiin norma por ampollado

(ASTM D714-02) y corrosiéon (ASTMD610-08).

RESULTADOS Y DISCUSION

1.Formulacion, preparacion y aplicacion de las pinturas

Los valores de densidad determinados a la temperatura del laboratorio se
presentan a continuacién: aguarras 0,786 g/ml; ACTIROX 3,06 g/ml;
ZAPP 3,04 g/mly ZCPP 3,39 g/ml.

2. Caracterizacion electroquimica del recubrimiento

Las medidas de conductividad permitieron obtener la resistencia i6nica
(Ri) del esquema completo de pintado para tener una idea de la
penetracion del electrolito a través de la pelicula en funcién del tiempo.
Inicialmente se observé una elevada resistencia idnica, lo cual indica que
la pintura actué practicamente como un dieléctrico. Luego de un
determinado tiempo, la pelicula permiti6 el paso del electrolito y de Oz a
través de ella, causando una disminucion de la Ri. Se considera una buena
proteccién cuando la resistencia del recubrimiento supera los 108Q.cm?,
mientras que una proteccion es deficiente cuando ésta resulta inferior a
106Q.cm? [24]. En la Figura 2 se presentan las curvas de Ri en funcion del
tiempo. Para todas las muestras se observa una caida de Ri de un orden
de magnitud en los primeros 3 dias de ensayo. Luego de que los valores
de Ri cayeran por debajo de 106Q2.cm?, indicando una baja proteccién por
efecto barrera, pudieron medirse los valores de resistencia a la
polarizacion.

Las medidas de resistencia a la polarizacién (Rp) permitieron evaluar la
velocidad de corrosién del sustrato pintado. Los valores de referencia

utilizados para el andlisis son los que ya se han considerado
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anteriormente. En la Figura 3 se presentan las curvas de Rp en funcién
del tiempo. Para todas las muestras se observd proteccién anticorrosiva
durante 24 dias de ensayo. Cabe destacar que el ensayo implica
condiciones extremas de agresividad, por lo cual el tiempo durante el cual

el pigmento otorgd propiedades anticorrosivas es considerado aceptable.
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Figura 2- Ri en funcién del tiempo.
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Figura 3 - Rp en funcidn del tiempo.

Las medidas de potencial de corrosién contra un electrodo de calomel
saturado (ECS), en funcién del tiempo, permitieron determinar la vida
util de la pelicula de pintura, es decir, el tiempo a partir del cual comenzd
el proceso de corrosién electroquimica. En la Figura 4 se presentan las
curvas de Ecorr en funcién del tiempo de ensayo. Todas las muestras
presentan un comportamiento similar: desde un valor inicial cercano a -
100 mV se observa que el potencial cae monétonamente durante 80 dias
de ensayo, tiempo al cual se alcanza el potencial de corrosién del acero
desnudo a -630 mV. Durante los primeros 60 dias de ensayo se observa

ACTIROX presenta un potencial mas positivo respecto a ZAPP y ZCPP.
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Figura 4 - Ecorr vs. ECS en funcién del tiempo.

ISSN 2314-3991

3. Evaluacion de la superficie del electrodo de trabajo

La evaluaciéon ocular de las superficies de los electrodos de trabajo se
realiz6 para evaluar el grado de corrosidn y el grado de ampollado segin
las normas correspondientes. La norma ASTM D610 presenta ejemplos
visuales que representan el tipo y el porcentaje de corrosion de la
superficie, mientras que la norma ASTM D714 presenta ejemplos visuales
que representan la cantidad y el tamafio de las ampollas. Los ejemplos
visuales son utilizados como referencia para el analisis de la muestra
problema.

La ausencia de corrosion para todas las muestras (Figura 5a) otorga la
mejor calificacién de la norma, 10 (diez), con un porcentaje de corrosién
en la superficie menor o igual 0,01%.

Las muestras ACTIROX y ZAPP presentan ampollas de tamafio 4 y 2
respectivamente, ambas con una frecuencia media. La muestra ZCPP
presenta ampollas de tamafio 4 con una frecuencia densa (Figura 5a).

El andlisis de la zona de ampollado en la cual se removié la pintura
(Figura 5b) evidencié la existencia de corrosién metalica, ya que
rapidamente al contacto del oxigeno del aire se observo la formacion de
o6xido. Mientras que por remocidén de toda la pelicula (Figura 5c) se puede
observar que las Unicas zonas afectadas por el proceso de corrosién son

las correspondientes a las ampollas.

a) b) )
ZAPP
] -
ZCPP
|4
ACTI

Figura 5 - Superficie de los electrodos de trabajo utilizados. a) Enjuague
con agua destilada, b) Remocién de ampollas, c) Remocién de la pelicula

de pintura.

CONCLUSIONES

1. Es posible preparar pinturas de base acuosa con los pigmentos
anticorrosivos comerciales ZAPP, ZCPP y ACTIROX 102 reemplazando de
esta manera el solvente organico y los compuestos basados en cromo
hexavalente y plomo.

2. Los resultados de los ensayos electroquimicos indican que estas
pinturas de base acuosa presentan propiedades anticorrosivas aceptables

para la proteccion del acero.
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3. La proteccién brindada se debe fundamentalmente a la accién activa
del pigmento ya que las propiedades de barrera de las pinturas son

pobres.
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