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RESUMEN: La medida e interpretacion del Ruido Electroquimico (REQ) es uno de los métodos de analisis
utilizados para la interpretacion del fendomeno de la corrosion. Presenta, frente a otros tipos de metodologias,
una serie de ventajas como son su sencillez, bajo coste y el hecho de ser un método no perturbativo. Esta meto-
dologia se ha mostrado eficaz en el estudio de sistemas metal desnudo-electrolito combinada con otras técnicas
de analisis. En este caso se aplico al estudio de pinturas comerciales utilizadas en procesos de prevencion de la
corrosion de las que no se tenian otro tipo de informacién. Como principal resultado de este estudio se muestra
la eficacia de la aplicacion de la resistencia de ruido, ya verificada en ensayos a nivel de laboratorio, para explicar
el comportamiento de sistemas de pinturas que actualmente se estan utilizando en la industria.
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ABSTRACT: Noise resistance applied to the study paints. Electrochemical noise is one of the methods of analysis
used to interpret the phenomenon of corrosion. It has a number of advantages over other methodology types
including its simplicity, its low cost and the fact that it does not disturb the system. This methodology appears
to be effective together with other techniques in metal-electrolyte systems. In this case the technique is applied
on its own on commercial anti-corrosion paints for which no information is available from other techniques.
The main result of this study reveals the effectiveness of the noise resistance parameter, which had already been
tested in the lab, when it is used to explain how the paint system behaves in industry.
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1. INTRODUCCION

Segiin la norma ASTM DI16-12 (ASTM
International, 2012) una pintura es, “Una mezcla
liquida heterogenea que se convierte en una peli-
cula continua, sélida y opaca después de su aplica-
cion” (ASTM International, 2012). Toda pintura,
bien se trate de una imprimacion, de una capa
intermedia o de un esmalte o acabado, se compone

fundamentalmente de tres partes principales, vehi-
culo, pigmentos y aditivos (Olaya-Florez y Torres-
Luque, 2012). El vehiculo fijo y el pigmento son
los componentes que permanecen en la pelicula de
pintura una vez seca, y el vehiculo volatil, utilizado
exclusivamente para hacer posible la aplicacion de
la pintura, se pierde totalmente por evaporacion
durante el secado. Las distintas composiciones y
combinaciones de vehiculo, pigmentos y aditivos



2+ S. Lanchas Garcia-Zarco et al.

son las responsables de que la respuesta frente a la
corrosion sea diferente en cada caso.

Existen distintos métodos de estudio del com-
portamiento de sistemas metal pintura frente a la
corrosion. Los métodos no perturbativos como la
Espectroscopia de Ruido Electroquimico o sim-
plemente Ruido Electroquimico (REQ) se estan
aplicando en la actualidad en todo tipo de estu-
dios relacionados con los procesos de corrosion
(Sarmiento et al., 2009). Los estudios de REQ se
refieren a las fluctuaciones espontaneas de poten-
cial y/o corriente que se producen en un electrodo
que se corroe libremente. Parece razonable suponer,
aun sin estar del todo claro, que el origen y meca-
nismo que rigen los procesos que lo generan son la
manifestacion de la superposicion de los procesos
anodico y catodico que coexisten en la interfase
electrodo disolucion. Las pequefias desviaciones
que este equilibrio dindmico presenta son recogi-
das por los instrumentos de medida constituyendo
los registros de ruido electroquimico que, con el
tratamiento matematico adecuado, daran informa-
cion sobre el estado del sistema sometido a estudio
(Gaona-Tiburcio et al., 2014).

En este trabajo se aplica esta técnica a pinturas
comerciales cuyo mecanismo de proteccion frente
a la corrosion es de efecto barrera tinicamente y se
comprueba coOmo, segiin que parametros se utilicen,
esta técnica permite distinguir las distintas etapas
por las que pasan los sistemas.

2. MATERIALES Y METODOS
2.1. Preparacion de muestras

Para la elaboracion de las probetas utilizadas,
se eligieron cuatro tipos diferentes de recubrimien-
tos de uso habitual en la industria, debido a sus
propiedades de proteccion frente a la corrosion,
con los cuales se pint6 el mismo sustrato metalico,
un acero de bajo contenido en carbono (0,096%)
aleacion APO02, el cual se suministra en forma de
paneles normalizados de 0,8 mm de espesor, 75 mm
de ancho y 153 mm de longitud. La eleccion de las
mismas fue acordada con el fabricante dado que se
pretendia trabajar con pinturas que, en el momento
de la realizacidn de este trabajo, se aplicaban habi-
tualmente en la industria y la idea era aplicar en
solitario la técnica de REQ a pinturas comercia-
les. Los cuatro sistemas elegidos fueron pinturas
de acabado con caracteristicas diferenciadas, cuyos
componentes (expresados en % en peso) se indican
a continuacion:

- Sistema 01: esmalte de acabado alquidico, de
color rojo, compuesto por un 35,73% de resina
alquidica media en aceite; 5,70% de pigmento
colorante; 1,15% de aditivos y un 57,42% de
disolventes.

- Sistema 02: esmalte acrilico-poliéster, de color
rojo, compuesto por tres resinas: acrilica diluida
al 40% (32,32%); alquidica diluida al 40%
(23,70%) y una tercera de poliéster diluida al
40% (8,62%). El resto de los componentes son
un pigmento colorante (4,87%) y los aditivos
(3,92%).

- Sistema 03: pintura de acabado oleorresinoso
color blanco compuesta por un 34,40% de
resina fenodlica modificada; 12,00% de aceite
secante modificado; 27,70% de pigmento de
TiO,; 3,20% de aditivos y 22,70% de disolventes.

- Sistema 04: pintura de acabado clorocaucho,
color gris, compuesta por un 36,30% de resina
clorocaucho 10 cp; 24,4% de pigmento; 6,90%
de aditivos y 32, 4% de disolventes.

El proceso de preparacion y aplicacion de las
pinturas se realizo de acuerdo a las especificacio-
nes dadas por los fabricantes. Para la preparacion
de la superficie, las probetas fueron desengrasa-
das con cloroetileno y se aplicaron con un sistema
automatico por arrastre, velocidad 2 mm s™' y vari-
lla de 75 um en htimedo. Las pinturas curaron por
evaporacion del disolvente y reacciéon quimica con
el oxigeno del aire y las probetas se utilizaron una
semana después de haber alcanzado el curado “seco
duro” todo ello de acuerdo a las fichas técnicas del
fabricante.

Los espesores finales de cada probeta fueron
29,6; 28,8; 33,9 y 36, 2 um para los sistemas 01,
02, 03 y 04 respectivamente.

2.2. Toma de datos

Para evitar que los registros de ruido electroqui-
mico fuesen alterados por alguna influencia externa
se utilizdé una caja de Faraday en la que se coloco
una celda electroquimica que contenia una diso-
lucion de NaCl 0,5 M la cual llevd en sus laterales
ensamblados dos electrodos de trabajo idénticos,
conectados a un amperimetro de resistencia cero,
multimetro modelo Hewlett Packcard 3478, entre los
que se midio la intensidad de corriente. La variacion
de la diferencia de potencial se registro por medio
de un voltimetro modelo Solatrom 7060 Systems
Voltmeter, entre uno de los electrodos de trabajo y
un electrodo de referencia de calomelanos saturado,
ECS. Tanto el voltimetro como el amperimetro fue-
ron controlados por un ordenador al cual son envia-
dos los datos obtenidos en los registros de ruido a
través de un bus estandar IEEE488. En la Figura 1
se puede observar un esquema del equipo de medida
(Espada et al., 2001; Homborg et al., 2012).

Los equipos se controlaron por medio de un
ordenador, provisto de un programa especial para la
adquisicion de datos de ruido electroquimico, tanto
de potencial como de intensidad. La frecuencia de
muestreo empleada fue de 2 Hz, lo que equivale a
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FiGura 1. Esquema de medida.

dos puntos por segundo (At=0,5 s). Cada registro
de datos de potencial ¢ intensidad de corriente se
extendio a 2048 puntos. Los registros se realizaron
hasta que se produjo la degradacion de las pintu-
ras. En cada uno de ellos se calcularon los valores
medios de los parametros indicados en el apartado
siguiente, a partir de los cuales, se construyeron las
graficas potencial vs. tiempo que aparecen en este
trabajo, y que permiten comprobar la degradacion
de las pinturas a lo largo del tiempo.

El primer registro puntual de tiempo, se realizd
en el momento de la inmersién y el ultimo, una vez
aparecieron los productos de corrosion, teniendo las
probetas sometidas al electrolito hasta ese momento.
Durante todo este proceso se realizaron examenes
visuales periddicos para determinar la aparicion de
ampollamiento, puntos de corrosién o cualquier
otro signo de degradacion en la superficie de la capa
de pintura.

2.3. Tratamiento de datos

Una vez que se obtuvieron los diferentes registros
de ruido se procedi6 al tratamiento matematico de
los mismos. Este tratamiento se llevo a cabo en el
dominio del tiempo, por medio de analisis estadis-
tico, y en el dominio de la frecuencia, mediante el
analisis de Fourier. Los parametros calculados en
cada registro fueron los valores medios de poten-
cial (V) e intensidad (I); desviaciones estandar de

potencial (6V) e intensidad (cl); resistencia de
ruido (Rn=cV/cl); densidad de potencia espectral
de potencial [DPE (V)] y la intensidad [DPE (I)].

El tratamiento estadistico se llevd a cabo norma-
lizando los valores de potencial segtin la ecuacion (1):

V=V,

|4
N oV

(1)

Siendo Vy los valores del potencial norma-
lizado; V el potencial sin normalizar; V,, el valor
medio del potencial y oV, la desviacion estandar
del potencial.

El célculo de las desviaciones estandar de los
registros de potencial e intensidad permitié calcular
la resistencia de ruido (R,) como el cociente entre las
desviaciones estandar de los registros de potencial e
intensidad, de acuerdo con la ecuacion (2):

R,=[cV]/[c]] (2)

El cociente R,, es uno de los parametros mas
utilizados para el seguimiento de la evolucion de
sistemas electroquimicos estudiados mediante la
técnica de ruido electroquimico, como es el caso
de este estudio de sistemas metal-electrolito (Deya
etal., 2013).

En el caso del analisis de Fourier el parametro
elegido fue la densidad de potencia espectral (DPE),
cuyo valor se puede calcular por distintos métodos
(Pujar et al., 2007), basados tanto en la transfor-
mada rapida de Fourier (TRF) como en el método
de la maxima entropia (MEM) dando resultados
similares todos ellos. En este caso el método de cal-
culo elegido fue el cuadrado de la transformada de
Fourier (en decibelios) frente a la frecuencia, en un
grafico logaritmico. Se han normalizado los regis-
tros de potencial en la media aritmética, con el fin
de eliminar asi la contribucién de la intensidad de
corriente continua debida a la medida del potencial
frente al electrodo de referencia. Para la realizacion
de las representaciones graficas se importaron los
valores de los registros de ruido, asi como los calcu-
lados a través del programa MATLAB®, a una hoja
de calculo de Microsoft® Excel.

3. RESULTADOS

La evolucion del potencial en estos sistemas
permitié distinguir cuatro etapas en la vida de los
mismos (Faidi et al., 1993): una etapa inicial (EI)
en la cual el electrolito va empapando paulatina-
mente la pintura; una segunda fase denominada
etapa de efecto barrera (EEB), en la cual la pintura
protege totalmente al metal de la corrosion hasta
que este efecto empieza a desaparecer dando paso
a la siguiente etapa, denominada pérdida de efecto
barrera (PEB) durante la cual la pintura contintia
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degradandose paulatinamente, dando lugar a una
etapa final (EF), en la cual el efecto de proteccion
de la pintura se ha perdido totalmente.

En la interpretacion de las graficas de variacion
del potencial medio con el tiempo hay que tener en
cuenta el hecho de que los sistemas estudiados tie-
nen diferente tiempo de respuesta frente a la corro-
sion. En las Figuras 2 y 3 se muestran estas etapas
para los sistemas 1 y 2, donde se puede apreciar
como a medida que el recubrimiento se va degra-
dando, el potencial se acerca hacia un valor en
torno a los —0,680 V, y que es el potencial medido
en el sistema metal desnudo-electrolito. El meca-
nismo de proteccion de las pinturas ensayadas se
produce fundamentalmente por efecto barrera y se
pueden destacar dos patrones de comportamiento
distintos.

Primero: las pinturas 01 y 03 en las cuales los
potenciales de corrosion se mantienen en valores
de potencial menos negativos durante las etapa de
efecto barrera (0,15 a —0,28 V) y apenas son mas
negativos de —0,4 cuando van perdiendo esta protec-
cion. En estas pinturas el mecanismo de formacion
de pelicula se realiza por medio de una reaccion qui-
mica entre la pintura con el oxigeno del aire. Son
pinturas con pobre resistencia quimica, tienden a
saponificarse en medios alcalinos, teniendo también
una pobre resistencia al agua.

Segundo: las pinturas 02 y 04 en las cuales los
potenciales de corrosion ya son mas negativos
que —0,4 durante la etapa de efecto barrera, supe-
rando los —0,5 V en la etapa que van perdiendo
su efecto barrera. En estas pinturas el meca-
nismo de formacion de pelicula es por medio de la
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FIGURA 2. Variacion del potencial medio. Sistema 01.
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FIGURA 3. Variacion del potencial medio. Sistema 02.

Revista de Metalurgia 51(1), Enero-Marzo 2015, e039. ISSN-L: 0034-8570 doi: http://dx.doi.org/10.3989/revmetalm.039



Aplicacién de la técnica de ruido electroquimico al estudio de pinturas comerciales de efecto barrera * 5

evaporacion del disolvente, por lo que tienen una
buena resistencia quimica y buena resistencia al
agua, lo que hace que el efecto de proteccion dure
mas tiempo (Hare, 1995).

Si se analizan los registros generados, en todos los
sistemas tras un transito por el potencial de corro-
sion del hierro, —0,660 V frente a ECS, el potencial
sigue evolucionando hacia valores mas cercanos al
obtenido en el caso de las medidas con metal des-
nudo, a medida que se depositan sobre él productos
de corrosion.

4. DISCUSION

En el presente estudio se pudo corroborar la
existencia de estas etapas, siendo la duracién de
cada uno de ellas distinta, dependiendo del sistema
sometido a estudio. Se observo una diferencia de
duracién de las etapas entre el sistemas 01 (577
horas hasta el inicio de la etapa final) y los siste-
mas 02 y 04 (en torno a las 4700 horas de duracién
hasta el inicio de la etapa final), la cual puede ser
explicada por los distintos mecanismos de forma-
cion de pelicula que utilizan las cuatro pinturas
estudiadas. El caso andémalo de la alta duracion
de la pintura 03 pudiera ser explicado por el alto
contenido (27,70%) en pigmento de bioxido de tita-
nio (Ti0O,), vy que hace que pese a tener el mismo
mecanismo de formacion de pelicula que la pintura
01, su tiempo de vida se aproxime, e incluso supere,
5153 horas a los sistemas 02 y 04 frente a las otras
pinturas que no llevan este tipo de pigmento. La
presencia de dicho pigmento hace mejorar las pro-
piedades anticorrosion de las mismas (Ahmed y
Selim, 2010). La aplicacion de la técnica de ruido
electroquimico sélo permite detectar esta anoma-
lia pero no nos permite explicarla. Un estudio con
otras técnicas seria conveniente para profundizar
en este hecho, pero va mas alla a los objetivos de
este trabajo.

En las Figuras 2 y 3, en las que se representan
la variacion del potencial medio frente al tiempo
(sistemas 1 y 2), se pueden observar los distintos
periodos de evolucion mencionados anteriormente.
La variacion de la intensidad durante todo el periodo
experimental (unas horas) es pequeia, al igual que en
el caso del metal sin recubrir, aportando escasa infor-
macion sobre el comportamiento de las pinturas.

4.1. Evolucion de las pinturas

Como se dijo anteriormente la evolucion del po-
tencial medio permite distinguir cuatro etapas en la
evolucion de las pinturas. Los registros de potencial
en los cuatro sistemas estudiados, independiente-
mente de la pintura, presentan transitos similares
que solo dependen de la etapa en la que se encuen-
tre el recubrimiento (Espada et al., 2001; Homborg,
etal., 2012).

4.1.1. Etapa inicial (EI)

La etapa en la que el sistema se esta empapando,
suele tener una duracién mas corta en todos los sis-
temas. En esta etapa tanto la medida de la diferencia
de potencial entre el metal y el electrodo de refe-
rencia, como la medida de intensidad entre los dos
electrodos de trabajo, esta dificultada por la resis-
tencia de la pintura a ser impregnada por el electro-
lito. El electrolito va rellenando paulatinamente los
huecos del recubrimiento y, a medida que alcanza
la superficie del metal, se va produciendo un mejor
contacto eléctrico, lo que hace que aparezcan sal-
tos de potencial en un mismo registro desde valores
muy negativos hasta valores positivos.

4.1.2. Etapa de efecto barrera (EEB)

Las oscilaciones en las graficas potencial-tiempo
confieren a las mismas un aspecto de ruido brow-
niano en todos los sistemas con menos picos que en
la etapa anterior, tal y como se aprecia en la Figura 4,
apreciandose en esta etapa continuas ondulaciones en
las representaciones potencial-tiempo.

Al final de la etapa, cuando el efecto barrera
practicamente ha desaparecido, y los productos de
corrosién comienzan a aflorar a la superficie de la
capa de pintura, se observa la apariciéon de un gran
numero de picos, dando lugar a la etapa siguiente.

4.1.3. Pérdida del efecto barrera (PEB)

Como era de esperar los registros de potencial
empiezan siendo similares a los de la etapa ante-
rior, lo cual dificulta en algunos casos su distincion.
Este hecho se puede comprobar comparando las
Figuras 4 y 5. Por otro lado, lo mas caracteristico
de esta etapa es que, al final de la misma, los ultimos
registros muestran ondulaciones de potencial cada
vez mas suaves, similares a las obtenidas para el
metal desnudo. De esto se concluye que los perfiles
de ruido adoptan una forma similar a los obtenidos
en el metal base degradado por corrosion, corres-
pondiente al final de la etapa de PEB. De todo ello
se concluye que el analisis aislado de estos graficos
puede no ser suficiente para determinar la etapa de
degradacion en la que se encuentra la pintura.

4.1.4. Etapa final (EF)

En la etapa final el potencial se mantiene cons-
tante en valores en torno a los —0,700 V. En esta
etapa los productos de corrosion toman preponde-
rancia adoptando las graficas un perfil similar al
obtenido en el acero sin recubrir, sin presentar picos
apreciables con variaciones que pueden ser ondu-
lantes y a veces escalonadas, muy diferentes a los de
la etapa anterior tal y como se puede apreciar en la
Figura 5.
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Ficura 4. Comparacion de registro de potencial entre la Etapa Inicial y la Etapa de Efecto Barrera.
EI (50 horas de exposicion Pintura 01), EEB (1514 horas de exposicion Pintura 02).
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FIGURA 5. Comparacion de registro de potencial entre la Etapa de Pérdida Efecto Barrera y la Etapa Final.
PEB (3729 horas de exposicion Pintura 03), EF (4822 horas de exposicion Pintura 04).

4.2. Analisis de los valores de resistencia de ruido

Pese a la buena informacién que provee el estudio
de los valores de potencial, ésta se complementa con
el uso de la resistencia de ruido, un parametro de
larga tradicion en los estudios de ruido electroqui-
mico. Su uso es debido a que, como puede apreciarse
en la Tabla 1, en distintas etapas de degradacion de
un recubrimiento se pueden observar valores simi-
lares de potencial, lo que no ocurre con las lecturas
de los valores de la resistencia de ruido. Por ejemplo,
los valores medios de potencial en el caso del sis-
tema 01 son practicamente idénticos en la etapa EI
que en la etapa EEB, situandose entre los —0,100 V
y —0,300 V en ambas etapas. Sin embargo, los valo-
res de R, son notablemente distintos (1,57-10°Q en la
etapa de El'y 1,06:10°Q en la etapa de EEB).

Tanto en los primeros estudios sobre ruido elec-
troquimico (Mansfeld et al., 1997; Skerry y Eden,

1987), como en estudios mas actuales (Shao ez al.,
2009; Deya et al., 2013), valores altos de resisten-
cia de ruido se corresponden con recubrimientos en
buen estado, y valores bajos se corresponden con la
presencia de un proceso de corrosion avanzado. Este
hecho puede ser corroborado leyendo la Tabla 1
donde se comparan los distintos valores de resis-
tencia de ruido de los sistemas estudiados en varios
estadios de degradacion, con los obtenidos para el
metal desnudo. En todos los casos se observa que,
a medida que el recubrimiento se va degradando, el
valor de la resistencia de ruido desciende.

4.3. Analisis de los valores de densidad de potencia
espectral

En la mayoria de los estudios de ruido electroqui-
mico se menciona que la pendiente de la densidad
de potencia espectral (DPE) de los registros de ruido

Revista de Metalurgia 51(1), Enero-Marzo 2015, e039. ISSN-L: 0034-8570 doi: http://dx.doi.org/10.3989/revmetalm.039



Aplicacién de la técnica de ruido electroquimico al estudio de pinturas comerciales de efecto barrera * 7

TABLA 1. Variacion del potencial y
de la resistencia de ruido

TABLA 2. Variacién de la densidad de
potencia espectral de potencial

Etapa Sistema T (horas) Vi) RS (Q) Etapa Sistema Maximo Minimo Media
El Metal desnudo 2 -6,55x107"  1,64x10" EI 01 —-18,50 —63,70 —43,90
Sistema 01 145 -1,59x107"  1,57x10° 02 —-16,72 —65,15 -61,22
Sistema 02 1114 -2,77x107"  2,81x107 03 -11,14 —64,87 -29,73
Sistema 03 1220 -2,76x107"  1,29x10° 04 -21,30 -63,15 —40,55
Sistema 04 425 -1,56x107"  6,57x10° EEB 01 —-52,50 -61,10 —58,00
EEB Sistema 01 168 -2,39x107"  5,18x10° 02 —14,26 —65,27 -62,30
Sistema 02 2393 -4,37x107"  6,78x10° 03 -17,09 —65,02 —46,05
Sistema 03 2120 =-3,11x107"  5,94x10° 04 -17,21 —65,03 —35,38
Sistema 04 2195 -4,47x107"  8,56x10° PEB 01 —63,90 —65,00 —64,50
PEB Sistema 01 264 —-4,03x107"  1,06x10° 02 —14,90 —65,29 —62,93
Sistema 02 1245 -5,15x107"  4,89x10° 03 —24.,48 —64,69 —48,38
Sistema 03 1813 -3,99x107"  3,95x10° 04 —20,04 —65,03 —39,04
Sistema 04 2077 -520x107"  5,36x10° EF 01 —36,40 —65,00 —52,60
EF Metal desnudo >2 -7,15x107"  8,57x10° 02 —20,64 —65,35 —63,69
Sistema 01 936 -6,25%107"  1,01x10° 03 -30,21 —65,03 -52,82
Sistema 02 2262 -6,28x107"  2,95x10° 04 —26,01 —65,03 -39,29
Sistema 03 986 -6,32x107"  2,07x10°
Sistema 04 1058 -6,49x107"  3,14x10°

"Valores medios de potencial.
¢ ; h . .
*Valores medios de la resistencia de ruido en cada etapa.

electroquimico de intensidad y potencial es un factor
que suministra una informacioén util sobre el proceso
que ocurre en los electrodos. A lo largo de los afios,
en diversos trabajos se menciona que la pendiente
de la DPE de potencial estd intimamente relacio-
nada con el tipo de corrosion (uniforme, picaduras,
etc.), mientras que los registros de la pendiente de
la DPE de intensidad se relacionan con la velocidad
de corrosion, si bien esto ultimo esta menos admi-
tido (Cottis, 2001; Castaneda et al., 2010; Muniandy
et al., 2011). No obstante hay que dejar constancia
de que la gran mayoria de los trabajos que se recogen
en la bibliografia, relativos al empleo de la técnica
de ruido electroquimico para evaluar el compor-
tamiento frente a la corrosion de sistemas electro-
quimicos, se centran en el estudio de sistemas metal
electrolito, encontrandose muy pocas publicaciones
que versen sobre sistemas metal pintura.
Comparando los sistemas estudiados, se puede
apreciar que el denominador comun es el hecho
de que en todos los casos el valor de la densidad de
potencia espectral de la intensidad de corriente es
practicamente constante a lo largo de todo el periodo
de exposicion, al contrario de lo que nos dice la biblio-
grafia (Muniandy et al., 2011). Por el contrario no
ocurre lo mismo con los registros de potencial, en los
que los valores de la pendiente de la representacion
de la densidad de potencia espectral de potencial no
permanecen constantes a lo largo del tiempo, sino
que presentan continuas fluctuaciones. En la Tabla 2

se comparan los valores maximos, minimos y medios,
obtenidos en las distintas etapas, para los sistemas
estudiados, de los registros de potencial. No existe
un patrén claro de comportamiento que nos permita
agrupar en los periodos de vida de la pintura; lo unico
que puede intuirse es el hecho de que los cambios
entre cada una de las etapas de cada uno de los sis-
temas coinciden con cambios significativos de la pen-
diente de la densidad de potencia espectral.

5. CONCLUSIONES

Haciendo un resumen se pueden dividir las eta-
pas de vida de nuestras pinturas en las siguientes:

- EI: Etapa inicial en la que el sistema se esta
impregnando de electrolito y suele ser de corta
duracion en todos los sistemas. Tanto los valo-
res de R, como los de potencial son de dificil
interpretacion.

- EEB: Etapa de efecto barrera. Se observa un
aumento en los valores de R, al aparecer un
mecanismo de proteccion. Las oscilaciones en
las graficas potencial-tiempo confieren a las
mismas un aspecto de ruido browniano en todos
los sistemas.

- PEB: Pérdida del efecto barrera. La R, vuelve a
disminuir en valor acercandose a los que apare-
ceran en la etapa final. El aspecto de los regis-
tros de potenciales es similar a la anterior etapa,
pero los perfiles se van suavizando.

- EF: Etapa final en la que la R, se estabiliza
alcanzando el valor minimo, y el potencial
se mantiene constante en valores proximos a
los —0,700 V. En esta etapa los productos de
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corrosion hacen notar su efecto, adoptando las
graficas un perfil similar al obtenido en el acero
sin recubrir, esto es, no presentan saltos grandes
sino ondulaciones suaves y a veces escalonadas.

- Entodos los casos se observa que, a medida que
el recubrimiento se va degradando, el valor de
la resistencia de ruido desciende. Esta conclu-
sion coincide con las que se pueden extraer de
diversos estudios anteriores relativos a otros
tipos de recubrimientos (Skerry y Eden, 1987),
en los cuales valores altos de la resistencia de
ruido se corresponden con recubrimientos en
buen estado, y valores bajos se relacionan con la
presencia de un proceso de corrosioén avanzado.

- Pese a que el uso de valores de potencial por
separado nos da una idea cualitativa del estado
del recubrimiento pudiendo distinguir las etapas
por las que pasa el mismo, el uso de la medida
de valores de resistencia de ruido da una idea
de como se encuentra un recubrimiento en cada
momento.
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