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La medida e interpretacién del ruido electroquimico, REQ se est4 consolidando como uno
de los métodos de andlisis mds utilizados para la interpretacién del fenémeno de la
corrosién, por su sencillez y bajo coste frente a otros tipos de metodologfas del estudio. El
objeto de este trabajo es comprobar la eficacia de la técnica de ruido electroquimico
aplicada al estudio de las pinturas ricas en zinc, concretamente, en lo relativo al pardmetro
“resistencia de ruido” que tan eficaz se ha mostrado en el estudio de sistemas metal desnudo-
electrolito. Para ello, se aplicé esta técnica de analisis a muestras de pinturas ricas en zinc,
de las que ya se posefa informacién sobre su comportamiento, a través de la aplicacién a las
mismas muestras de la impedancia electroquimica, EIE. Los resultados de este articulo
muestran la eficacia de la aplicacién de la resistencia de ruido, a la hora de explicar el
comportamiento de este tipo de sistemas.

Ruido electroquimico. Resistencia de ruido. Pinturas ricas en zinc.
Corrosién.

Noise resistance applied to the study of zinc rich paints

Abstract

Electrochemical Noise has been one of the more useful analysis methods to the study the
corrosion processes due to the fact that it is simple and cheap. The objective of this work
is to check the efficiency of this technique when it is applied to the study of Rich Zinc
Paints and specifically the Noise Resistance parameter which is very efficiency to study
metal-electrolyte systems. Then this technique was applied to Rich Zinc Paints systems of
which we have already information by means of electrochemical impedance spectroscopy.
The outcomes of this paper show the efficiency of applying Noise Resistance technique to

explain the behavior of this kind of systems.

Keywords

1. INTRODUCCION

Las pinturas ricas en zinc, PRZ, constituyen una fa-
milia de recubrimientos protectores del acero cuya
principal caracteristica es la de poseer como pig-
mento particulas de polvo de zinc, por lo que son
capaces de proteger al metal mediante un efecto de
proteccién galvénica. La relacién pigmento-vehi-
culo, necesaria para asegurar el contacto eléctrico
entre las particulas de zinc en una pintura rica en
zinc es, en general muy alta, alrededor del 95%. En
la actualidad, estd ampliamente aceptado que la
proteccién ofrecida por las PRZs obedece a dos me-
canismos de diferente actuacién!! V%, El primero de
ellos —proteccién galvdnica— implica un periodo de

Electrochemical noise. Noise resistance. Rich zinc paints. Corrosion.

tiempo relativamente corto en el que el acero base
estd protegido por la accién galvanica de las parti-
culas de zinc. Con el tiempo, este mecanismo deja
de ser efectivo debido a la pérdida de contacto
eléctrico entre las particulas de zinc y el acero base,
al irse degradando aquellas por la corrosién en la
interfase metal electrolito con la consiguiente for-
macién de productos de corrosién del zinc no con-
ductores y, en menor medida, por el bloqueo de la
superficie del recubrimiento que provocan los pro-
ductos de corrosién, los cuales impiden el paso del
electrolito necesario para la proteccién galvénica.
El segundo mecanismo de proteccién —efecto ba-
rrera— acttia durante un periodo de tiempo mucho
més largo y estd motivado por la presencia de los
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productos de corrosién del zinc, que bloquean los
poros de la matriz polimérica, dando una gran
compacidad a la pintura e impidiendo o retardando
el paso del electrolito, es decir, reforzando la barre-
ra fisica que la pintura representa al paso de agua y
oxigeno, elementos necesarios para que se produz-
ca el proceso de corrosién. El mecanismo de pro-
teccién de las PRZ ha sido estudiado ampliamente
por diversos autores® ¥ 4.

El estudio de este tipo sistemas electroquimicos
ha sido realizado tradicionalmente por medio de la
técnica de espectroscopia de impedancia electro-
quimica EIED-10] que, como es sabido, es un méto-
do electroquimico perturbativo.

En los tltimos afios, se ha estado desarrollando
una nueva técnica de estudio de los procesos de
corrosién que difiere de la EIE y presenta la venta-
ja, frente a ella, de ser un método que no perturba
el sistema. Esta técnica se denomina la Espectros-
copia de Ruido Electroquimico, EREQ, o, simple-
mente, Ruido Electroquimico, REQ), y, en la actua-
lidad, se est4 aplicando intensamente en todo tipo
de estudios relacionados con los procesos de corro-
sién.

El analisis de REQ), excepto en el caso en que
se registre bajo un potencial impreso, es un méto-
do no perturbativo, es decir, el sistema se estudia
en su potencial de corrosién, por lo que la medida
no provoca la degradacién del material ni existe
tiempo de relajacién, pudiéndose realizar tantas
medidas consecutivas como sea necesario, con la
ventaja adicional del bajo coste del equipamiento
empleado en relacién con el de otras técnicas
como la EIE, lo que hace que el REQ se considere
como una técnica ideal para implementar sistemas
de monitorizacién de la corrosién en planta en
tiempo real y sistemas de alerta para la prevencién
de fallos por la corrosién.

Se denomina REQ a las fluctuaciones esponta-
neas de potencial y/o corriente que se producen en
un electrodo que se corroe librementel'®Y 1, Tan-
to su origen como el mecanismo que rige los pro-
cesos que lo generan no son del todo claros. Pese a
ello, es razonable suponer que este fenémeno es la
manifestacién de la superposicién de los procesos
andédico y catédico que coexisten en la interfase
electrodo disolucion!'?!. El equilibrio entre estas
reacciones es dindmico, por lo que con facilidad se
presentan pequefias desviaciones instantdneas que
son recogidas por los instrumentos de medida.

Dado que es una técnica de estudio incipiente,
todavia no existe en su aplicacién una generaliza-
cién metodoldgica, ni en cuanto al montaje expe-
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rimental ni en lo relativo al tratamiento de datos
que comprenden tanto los métodos matematicos
usados como los mejores pardmetros a calcular pa-
ra relacionarlos con el comportamiento del siste-
ma estudiado. En el caso de sistemas metal desnu-
do electrolito, un pardmetro que se presenta como
eficaz en el estudio de registros de ruido electro-
quimico es la resistencia de ruido. El objeto del
presente trabajo es aplicar esta técnica a las pintu-
ras ricas en zinc, PRZ, y evaluar la potencialidad
del pardmetro “resistencia de ruido” como indica-
dor de los procesos de corrosién de sistemas metal-
pintura-electrolito, como se ha demostrado que lo
es en el caso de metal-electrolito!".

2. PARTE EXPERIMENTAL
2.1. Materiales empleados

Para esta investigacion, se usaron como probetas
sistemas metal-PRZ de los que se posefa informa-
cién anterior pues se habian estudiado previamen-
te mediante otras técnicas®. Las caracteristicas de
estos sistemas se pueden observar en la tabla I. Co-
mo electrodos de trabajo se usaron las propias pro-
betas de acero pintado. Las caracteristicas del ace-
ro base se encuentran en la tabla II.

2.2. Esquema de toma de datos

De los distintos esquemas existentes para la adqui-
sicién de datos de REQU" se usé un sistema de dos
electrodos de trabajo idénticos, conectados a un
amperimetro de resistencia cero, entre los que se
mide la intensidad de corriente, y entre uno de es-
tos electrodos de trabajo y un electrodo de referen-
cia, de calomelanos saturado, ECS, conectados me-
diante un voltimetro, que mide la diferencia de
potencial. Dichos electrodos estdn ensamblados a
la celda electroquimica, la cual contiene el electro-
lito. Tanto el voltimetro como el amperimetro es-
tan controlados por un ordenador al cual se envian
los datos obtenidos en los registros de ruido a tra-
vés de un bus estdndar IEEE488. La celda se cons-
truyé de metacrilato para favorecer —por la trans-
parencia de este material- inspecciones visuales
periédicas del estado de los sistemas de pintura.
Como electrolito se empled una disolucién de clo-
ruro de sodio 0,5 M que, por su alta conductividad,
impide el efecto de caida 6hmica en el electrolito,
perturbador de las medidas.

Para evitar la influencia externa en los registros
de datos de ruido electroquimico, todo el sistema
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Tabla 1. Caracteristicas técnicas de los sistemas de pintura estudiados

Table I. Technical characteristics of the paing systems studied

Sistema Tipo de pintura Caracteristicas técnicas facilitadas por los suministradores

Resina: epoxidica sélida en disolucion al 75 % en xileno

PRZ tipo Standard-7 4,2 % en peso del total

A 42,30 um de espesor Endurecedor: Disolucién de aducto de poliaminoamida al
Granulometria 6 - 9 um 70 % en xileno/n-butanol (3/2)
usando tamiz de Fisher 2,57 % en peso del total

Disolvente: mezcla de hidrocarburos arométicos
18,16 % en peso del total
Aditivos: Agentes tixotrépicos y antisedimentantes

PRZ tipo Extrafina - Diéxido de silicio amorfo altamente disperso

B 50,75 um de espesor - Silicato estratificado organico a base de hectorita
Granulometria 2,5 - 3,5 um 72,44 % en peso del total
(tamiz de Fisher) Pigmento: Polvo de Zinc metdlico

2,45 % en peso del total

Tabla Il. Composicion del acero al carbono

Table II. Carbon steel composition

C P S Mn Si Cr Ni Mo Co Sn Fe
0,096 0,022 0,033 0,350 0,183 0,123 0,161 0,060 0,046 0,041 resto

se aislé mediante una caja de Faraday en la que

permanecen las celdas electroquimicas durante el

tiempo que duraron los experimentos. Por el mis-

mo motivo, para realizar las conexiones eléctricas

entre la celda y los aparatos de medida se utilizé

cable coaxial cuyo apantallamiento es resistente a

las interferencias electromagnéticas externas. En la 2 Gs
figura 1 se puede observar el esquema de medida. & \"o

2.3. Toma de datos \\\ LT

AMPERIMEDRO
DE RES! [Acero

Los registros de intensidad se llevaron a cabo con A
un multimetro modelo Hewlett Packard 3478A,

ELECTRODO
conectando, primeramente, los cables provenien- CALOMELANOS

tes de los electrodos de la celda electroquimica a
un amperimetro de resistencia cero, lo que permite

mantener una diferencia de potencial entre los dos
electrodos de trabajo de 1 mV, en el rango de fre- / _— \
|

DE TRAW

PLACA DE
SUJECCION

DE METACRILATO

cuencia 10 < f< 10 HzlP’.
La toma de los datos de la diferencia de poten-
cial entre el electrodo de referencia y el de trabajo @ RIFICIO DE <. @

o . CONTACTO
se realiz usando un voltimetro modelo Solatrom &
7060 Systems Voltmeter. Todos los equipos se con-

: : CELDA ELECTROQUIMICA DE METACRILATO
trolaban por medio de un ordenador, provisto de CON DISOLUCION DE NaCl 0,5N

un programa especial para la adquisicién de datos
de ruido electroquimico de potencial e intensidad.
La frecuencia de muestreo empleada fue de 2 Hz,

Figura 1. Esquema de medida.
Figure 1. Measurement scheme.
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lo que equivale a dos puntos por segundo, o un At
de 0,5 segundos. Cada registro de datos de poten-
cial e intensidad de corriente se extendia a 2.048
puntos. El primer registro de tiempo se realizé en
el momento de la inmersién, teniendo las probetas
sometidas al electrolito hasta la aparicién de pro-
ductos de corrosién. Durante ese tiempo, se reali-
zaron exdmenes visuales periédicos para determi-
nar la aparicién de ampollamiento o puntos de
corrosién sobre la supertficie de la pintura.

En cada registro de ruido electroquimico se cal-
cularon los valores medios de intensidad y poten-
cial para tener una idea de cémo variaban a lo lar-
go de toda la experimentacién dichos pardmetros.
También se calcularon las desviaciones estandar
(desviaciones tipicas) de los datos de potencial e
intensidad.

El uso de las desviaciones estandar de potencial
e intensidad para la interpretacién de los registros
de ruido puede hacerse bien por separado o usando
un parametro denominado resistencia de ruido, R,,
calculado como el cociente entre las desviaciones
tipicas de los registros de potencial e intensidad:

R, = [oV]/[al] (1)

Este factor, R,, es uno de los pardmetros mds
utilizados para el seguimiento de otros sistemas
electroquimicos estudiados mediante la técnica de
ruido electroquimico, como es el caso de sistemas
metal-electrolito!'!. Pese a la sencillez en su cél-
culo se ha mostrado como un instrumento valioso
de informacioén relativa a los procesos que se desa-
rrollan en la interfase metal-electrolito!'.

3. RESULTADOS

La evolucién del potencial del sistema metal-PRZ
pasa, a largo del tiempo, por cuatro fases bien dife-
renciadast):

— Etapa inicial, EI: El potencial de corrosion se
desplaza en la direccién noble, debido a la
competencia entre dos procesos paralelos. Por
un lado, la penetracién de la disolucién a tra-

vés de los poros de la pelicula, lo cual desplaza
el potencial hacia valores negativos, y, por otro,
la activacién del zinc por reaccién del oxido
que se forma en la superficie del metal con el
cloruro sédico. Esto dltimo hace que el poten-
cial del sistema se mueva a valores mds positi-
vos. Todo esto se produce durante, aproximada-
mente, los quince primeros minutos de
contacto entre el recubrimiento y el electrolito.

— Etapa de proteccion catédica, EPC: Dura entre

8 y 30 h desde el inicio de la exposicién. Du-
rante esta etapa, el potencial de corrosién dis-
minuye con el tiempo, desplazdndose hacia va-
lores mds catddicos, cercanos al potencial de
corrosion del zinc en este medio. Esta variacion
puede ser explicada en base al cambio que sufre
la relacién de 4rea zinc/acero. El 6xido de zinc
que recubre las particulas de zinc reacciona con
el cloruro sédico en disolucién para dar un hi-
droxicloruro que permite establecer un mejor
contacto eléctrico entre las particulas de zinc, y
entre éstas y el acero base.

— Etapa de pérdida de proteccién catédica, PPC:

El tiempo que dura esta etapa varia de unas pin-
turas a otras. En ella, los productos de corrosién
van recubriendo los poros, lo que da lugar a la
iniciacién de la etapa siguiente. El potencial si-
gue aumentando hacia los 0,7 V Esta etapa y
la anterior son tipicas de las PRZ, no presentan-
dola otros tipos de recubrimientos carentes del
mecanismo de la proteccién catddica.

— Etapa de efecto barrera, EEB: Etapa durante la
cual el potencial de corrosién aumenta progre-
sivamente, si bien, en ésta se observan osci-
laciones en los valores de potencial que no se
apreciaban en la etapa anterior, hasta terminar
en valores de potencial semejantes al potencial
de corrosién del acero base en el medio.

En el presente estudio se pudo corroborar la
existencia de estas etapas, siendo la duracién de
cada uno de ellas distinta, dependiendo del siste-
ma estudiado, A o B, lo que puede explicarse por
la diferencia en la granulometria de las particulas
de cada uno de los sistemas. En la tabla 1II se

Tabla Hl. Duracién de las etapas en los sistemas de pinturas

Table Ill. Stage duration of paint systems

El EPC PPC EEB
Sistema A 15-20 min Hasta las 300 h Hasta las 2.600 h Hasta las 4.500 h
Sistema B 15-20 min Hasta las 600 h Hasta las 3.000 h Hasta las 4.500 h
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observa la duracién de cada etapa para cada uno
de los recubrimientos.

A partir de la finalizacién de EEB, se observé la
aparicién de una etapa que hemos denominado
etapa de pérdida del efecto barrera, PEB, en la cual
el potencial evoluciona hasta estabilizarse en un
valor en torno a los -0,700 V. Este hecho puede
entenderse como una consecuencia de que la peli-
cula de pintura se recubre con los productos de co-
rrosién del metal. En las figuras 2, 3 y 4, en las que
se representa la variacién del potencial medio
frente al tiempo del metal base del sistema A y el
sistema B, se pueden observar los distintos perio-
dos de evolucién mencionados anteriormente, asf
como la del potencial del metal base sometido a
las mismas condiciones. La variacién de la intensi-
dad durante todo el periodo experimental -unas
horas- es pequefia, al igual que en el caso del metal
sin recubrir, y aporta escasa informacién sobre el
comportamiento de las pinturas. En el caso del sis-
tema A, la variacién media es de 29 WA, siendo en
el del sistema B un poco mayor, 42 LA, pero en
ninguno de los dos casos significativo.

Para la caracterizacién de estas pinturas se usa-
ron gréficos de potencial normalizado que permi-
ten comparar los dos sistemas en una misma figura.
Los valores normalizados se obtienen de la siguien-
te férmula:

V=Y Vn (2)
oV

Vy valores del potencial normalizado
V  valores del potencial sin normalizar
V. valor medio del potencial

6V desviacion estdndar del Potencial
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Figura 2. Variacién del potencial medio. Metal base.

Figure 2. Variation of the mean potential. Base metal.
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Figura 3. Variacién del potencial medio. Sistema A.

Figure 3. Variation of the mean potential. System A.
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Figura 4. Variacion del potencial medio. Sistema B.

Figure 4. Variation of the mean potential. System B.

3.1. Etapa de proteccion catédica, EPC

Las representaciones graficas del potencial norma-
lizado frente al tiempo (Fig. 5) permiten observar
c6mo, durante la EPC, en ambos sistemas, domina
un patrén de ondulaciones suaves de potencial ca-
racterizado por una ausencia de saltos pronuncia-
dos, en la que los pocos trdnsitos que aparecen lo
hacen en forma escalonada.

3.2. Pérdida de proteccion catédica, PPC

Con la paulatina desaparicién del efecto de pro-
teccién catédica lo hace también el patrén de
lineas suaves en las representaciones del potencial
medio frente al tiempo (Fig. 6). Aunque al princi-
pio de esta etapa los valores de las graficas del
potencial son similares a las de la etapa anterior,
a medida que el tiempo aumenta el potencial
se acerca a los -0,600 V, valor algo inferior al
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Figura 5. Registro del potencial normalizado, en un punto
de la Etapa de Proteccion Catédica, EPC, a las primeras
horas de exposicion.

Linea fina: Sistema A.

Linea gruesa: Sistema B

Figure 5. Normalized potential record during the Cathodic
Protection Stage, CPS for the first hours of exposure.

Thin line: System A.

Thick line:. System B
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Figura 6. Registro del potencial normalizado,

correspondiente a un punto de la etapa de Pérdida de
Proteccion Catédica, PPC.

Linea fina: Sistema A. 1.129 h de exposicion.

Linea gruesa: Sistema B 1.176 h de exposicion.

Figure 6. Normalized potential record. Loss of Cathodic
Protection Stage, LCP.

Thin line: System A. 1129 h of exposure.

Thick line: System B 1176 h of exposure.

potencial del hierro en ese medio -0,660 V frente
al ECS). Las oscilaciones en el potencial son cada
vez mayores, apareciendo picos nitidos de poten-
cial, los cuales son mds pronunciados en el caso
del sistema A que en el del B. La caracteristica
fundamental de esta etapa es la continua aparicién
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y desaparicién de picos pronunciados de potencial,
como se puede apreciar en la figura 6.

3.3. Etapa de efecto barrera, EEB

Una vez alcanzado el valor minimo de potencial
comienza el periodo denominado EEB, caracteriza-
do por mostrar unos registros de potencial con me-
nos picos que en la etapa anterior. Las continuas
ondulaciones que se aprecian en las representacio-
nes potencial-tiempo muestran en los registros el
aspecto que se aprecia en la figura 7, para los siste-
mas A y B, respectivamente.

Al comienzo de la etapa final, cuando el efecto
barrera practicamente ha desaparecido y los pro-
ductos de corrosién comienzan a aflorar a la super-
ficie de la capa de pintura, se observa la aparicién
de un gran nimero de picos, los cuales, como ocu-
rria en la etapa PPC, son mds numerosos y pro-
nunciados en el sistema A que en el B. Al final de
esta etapa, los picos pronunciados de potencial
van desapareciendo con el aumento de los produc-
tos de corrosién, acercdndose el potencial del sis-
tema a valores de -0,700 V, dando paso a una dlti-
ma etapa que se ha denominado de pérdida del
efecto barrera PEB.

3.4. Pérdida del efecto barrera, PEB
A la hora de extraer conclusiones sobre esta etapa,

hay que tener en cuenta que los valores de po-
tencial empiezan siendo similares a los de la etapa

5,000
4,000 ; i PR [
3,000

2,000

-2,000
-3,000

-4,000

-5,000
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
tiempo (s)

Figura 7. Registros de potencial normalizado,
correspondiente a un punto de la Etapa de Efecto Barrera,
Linea fina: Sistema A. 3362 h de exposicién

Linea gruesa: Sistema B 4009 h de exposicion.

Figure 7. Normalized potential record. Barrier Effect Stage,
BES.

Thin line: System A. 3362 h of exposure.

Thick line: System B 4009 h of exposure.
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anterior, lo cual dificulta en algunos casos su dis-
tincién. Este hecho se puede comprobar compa-
rando la figura 8 (inicio de esta etapa) con la figu-
ra 7 (EEB). Por otro lado, lo més caracteristico de
esta etapa es que, al final de la misma, los dltimos
registros muestran ondulaciones de potencial cada
vez mas suaves (Fig. 9), similares a las obtenidas
para del metal desnudo (Fig. 10), de lo que se con-
cluye que los perfiles de ruido adoptan una forma
similar a los obtenidos en el metal base degradado
por corrosién, correspondiente al final de la etapa
de PPB. De todo ello se puede concluir que el and-
lisis aislado de estos graficos puede no ser suficien-
te para determinar la etapa de degradacién en la
que se encuentra la pintura

4. ANALISIS DE LOS VALORES DE RESISTENCIA
DE RUIDO

En muchos casos, el estudio aislado de los valores
medios de potencial puede inducir a errores a la
hora de constatar la etapa de evolucién en la que
se encuentra un determinado recubrimiento. Me-
diante el andlisis de la resistencia de ruido pueden
ser identificadas cada una de ellas de forma mds
clara, como se demuestra a continuacién.

Como puede apreciarse en la tabla IV, en dis-
tintas etapas de degradacién de un recubrimiento
se pueden observar valores similares de potencial.
Este hecho no ocurre con las lecturas de los valo-
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Figura 8. Registro de potencial normalizado,
correspondiente a un punto de la efapa Pérdida de Efecto
Barrera, PEB (inicio).

Linea fina: Sistema A 4.537 h de exposicién.

Linea gruesa: Sistema B 4.560 h de exposicién.

Figure 8. Normalized potential record. Loss of Barrier Effect
Stage, LBE (beginning).

Thin line: System A. 4537 h of exposure.

Thick line: System B 4560 h of exposure.
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Figura 9. Registro de potencial normalizado, en un punto de
la etapa de Pérdida de Efecto Barrera, PEB (final).

Linea fina: Sistema A. 7.896 h de exposicién.

Linea gruesa: Sistema B 7.273 h de exposicién.

Figure 9. Normalized potential record. Loss of Barrier Effect
Stage, LBE (ending).

Thin line: System A. 7896 h of exposure.

Thick line: System B 7237 h of exposure.
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Figura 10. Registro de potencial normalizado a las 168 h
de exposicién.
Metal base sin recubrir.

Figure 10. Normalized potential’s record. 168 h of exposure.
Uncover base metal.

res de la resistencia de ruido. Por ejemplo, los va-
lores medios de potencial en el caso del sistema A
son, practicamente, idénticos tras las 2.300 h en la
etapa PPC que tras las 7.200 h en la etapa PEB, si-
tudndose en torno a los -0,690 V. Sin embargo, los
valores de R, son notablemente distintos (877 Q)
en la etapa de PPC vy diecisiete veces menor
(51,6 Q) en la etapa de PEB.

La representacién de la variacion de la resisten-
cia de ruido durante el tiempo de exposicién de
los sistemas A y B se encuentra en las figuras 11 y
12, en las que pueden observarse valores altos en

Rewv. Metal. Madrid 37 (2001)
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Tabla IV. Variacién del potencial y de la resistencia de ruido

Table IV. Potential and noise resistance variation

Etapa Sistema Tiempo Potencial Resistencia de ruido (Q)
(h) (V) Valor medio en la etapa
EPC Sistema A 10 -1,074 3.890
Sistema B 10 -0,976 3.040
PPC Sistema A 2.307 -0,693 925
Sistema B 2.810 -0,702 416
EEB Sistema A 4.033 -0,620 990
Sistema B 3.168 -0,665 556
PEB Sistema A 7.229 -0,691 279
Sistema B 6.047 -0,653 284
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Figura 11. Resistencia de Ruido. Sistema A.

Figure 11. Noise Resistance. System A.
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Figura 12. Resistencia de Ruido. Sistema B.

Figure 12. Noise Resistance. System B.

relacién con los encontrados en bibliografl’a[16 y 171,

siendo de un orden de centenas de ohmios inferior
del valor préximo al que alcanza rdapidamente el
metal base en el mismo medio (Fig. 13).
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Figura 13. Resistencia de Ruido. Metal desnudo.

Figure 13. Noise Resistance. Uncover Metal.

Mi4s interesante que la propia magnitud de R,
es la observacion de la evolucién de dicho pardme-
tro. En general, en un sistema metal-pintura la re-
sistencia de ruido va disminuyendo con el tiempo
de exposiciénm], al igual que ocurre con la resis-
tencia de polarizacién calculada por otras técnicas.
Sin embargo, en el caso de las pinturas ricas en
zine, sistemas A y B, la resistencia de ruido cae,
primero, rdpidamente para volver a aumentar du-
rante un cierto tiempo y, posteriormente, descen-
der paulatinamente hasta valores proximos a los
correspondientes al metal base, del orden de cen-
tenas de ohmios.

Este comportamiento, aparentemente anémalo,
tiene su explicacién en la propia naturaleza de las
pinturas ricas en zinc, ya que son recubrimientos
que alteran en el tiempo su mecanismo de protec-
cién. Asi, en los dos sistemas estudiados, A y B, se
observan periodos diferenciados, de distinta dura-
cion, pero que guardan un cierto paralelismo, lo

http://revistademetalurgia.revistas.csic.:e}s1
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que es légico si se tiene en cuenta que la tnica di-
ferencia entre ambas pinturas es el tamafio medio
de los granos de zinc. Asi, en el principio de la
exposicién, la resistencia de ruido es muy alta, del
orden de 1.000 © en el caso del sistema A y
2.000 Q en el sistema B, para reducirse, rdpida-
mente, hasta alcanzar un minimo en torno al cen-
tenar de ohmios en ambos casos.

La explicacién de este fenémeno reside en el
hecho de que la medida de la resistencia de ruido,
durante la etapa EPC, corresponde en realidad a
un proceso de corrosién del zinc, el cual, disol-
viéndose anédicamente en el electrolito, forma un
par galvanico con el acero base. En las figuras 11 y
12 puede observarse que el valor minimo de R, se
alcanza mds rapidamente en el sistema B, cuyo ta-
mafio de grano es mds pequefio, ofreciendo una
mejor proteccién catédica al facilitar este tamafio
de grano un mejor contacto eléctrico entre las par-
ticulas, consiguiéndose, de este modo, una corrien-
te m4s estable. La resistencia de ruido permanece
en valores pequefios, del orden de 500 Q, durante
la etapa EPC. Al final de la misma, comienza a su-
bir hasta alcanzar un valor en torno a los 1.000 Q
en el caso del sistema A y algo menor en el del B.
De nuevo, la resistencia de ruido muestra aqui una
concordancia con los estudios realizados sobre es-
te tipo de recubrimientos'!!, en los que se demues-
tra que el efecto del mayor tamafio de los granos
de zinc de un sistema conduce a un mayor efecto
barrera, provocado por la menor movilidad de los
granos de zinc en el seno del polimero, que trae
como consecuencia el aumento de espesor y la
compactacién de la pelicula protectora, acrecen-
tando asf su efecto de barrera fisica y disminuyen-
do su permeabilidad al aire y al electrolito.

La resistencia de ruido aumenta en ambos siste-
mas hasta alcanzar un méximo que coincide apro-
ximadamente con el final de la etapa denominada
EPC, esto es, cuando los sistemas han cambiado su
mecanismo de proteccién catédica por uno de ba-
rrera fisica. Durante todo este periodo en el que se
produce el aumento de R,, los valores de esta son
ligeramente superiores para el sistema A que los
correspondientes al sistema B, como es de esperar
por su mayor tamafio de grano. Durante la EEB, el
valor de R, es superior al obtenido durante la etapa
de PPC, dado que aparece un nuevo mecanismo de
proteccién. Al ir perdiendo eficacia este mecanis-
mo de proteccién, el valor va disminuyendo paula-
tinamente hasta cifras similares al primer minimo,
alcanzado cuando se pierde la proteccion catédica,
mostrando valores similares, en orden de magni-
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tud, a los obtenidos durante los primeros momen-
tos de inmersién, en el caso del metal desnudo.
Estos valores se alcanzan en torno a las 6.000 h
de exposicién en el sistema A, y algo antes
—5.000 h— en el sistema B. A partir de ese momen-
to, R, se estabiliza en valores cercanos a los 200 Q
y no vuelve a cambiar de forma notable. Hay que
destacar que esta estabilizacién de R, se produce a
tiempos de inmersién en los que la pintura se pue-
de considerar ya degradada, incluso cuando ya se
puede observar un afloramiento del éxido de hie-
rro a la superficie del recubrimiento. En la tabla V
se muestran los valores medios de la R, durante las
etapas de evolucién de los sistemas A y B.

5. CONCLUSIONES

Haciendo un resumen se pueden dividir las etapas
de vida de nuestras pinturas en las siguientes:

— EI: Etapa inicial en la que el sistema se estd im-
pregnando de electrolito. Esta etapa suele ser
de corta duracién en todos los sistemas. Tanto
las variaciones de potencial de R, como las de
potencial son de dificil interpretacién.

— EPC: Etapa de proteccién catédica. Durante es-
ta etapa, R, tiene su valor mds elevado (supe-
riores a los 3.000 Q) y los gréaficos potencial-
tiempo se caracterizan por ondulaciones suaves
y por la ausencia de picos pronunciados.

— PPC: Pérdida de proteccién catédica. La resis-
tencia de ruido disminuye al avanzar el proceso
de corrosién. Durante este periodo, se observan
oscilaciones en el potencial, cada vez mayores,
apareciendo picos de potencial pronunciados.

— EEB: Etapa de efecto barrera. En ambos siste-
mas se observa un aumento en los valores de R,
al llegarse al punto en el que actia este meca-
nismo de proteccién, si bien los valores de R,
estdn lejos de los alcanzados en la EPC. Las os-
cilaciones en las gréficas potencial-tiempo pre-
sentan un aspecto de ruido browniano en todos
los sistemas.

Tabla V. Variacién de los valores medios de la resistencia de
ruido ()

Table V. Variation of noise resistance (Q2) average values

EPC PPC EEB PEB
Sistema A 3.890 925 990 279
Sistema B 3.040 416 556 284
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— PEB: Pérdida del efecto barrera. R, vuelve a dis-
minuir en valor, acercandose a los que aparece-
ran en la etapa final. El aspecto de los registros
de potenciales es similar a la anterior etapa, pe-
ro los perfiles se van suavizando.

— EF: Etapa final en la que R, se estabiliza en tor-
no a los 220 Q, alcanzando el valor minimo, y
el potencial se mantiene constante en valores
préximos a los -0,700 V. En esta etapa los pro-
ductos de corrosién hacen notar su efecto,
adoptando las graficas un perfil similar al obte-
nido en el acero sin recubrir, esto es, no presen-
tan saltos grandes sino ondulaciones suaves y a
veces escalonadas.

La evolucion de la resistencia de ruido a lo lar-
go del periodo de exposicién de este tipo de pintu-
ras ricas en zinc se corresponde al mecanismo de
proteccién de estas pinturas, lo que resalta la utili-
dad de esta técnica como herramienta de monito-
rizacién de los sistemas metal pintura, hasta el
punto que, como se ha comentado, se pueden no-
tar las diferencias de comportamiento de estos sis-
temas A y B, a pesar de la similitud de los mismos.

En todos los casos se observa que, a medida que
el recubrimiento se va degradando, el valor de la
resistencia de ruido desciende. Esta cpnclusién
coincide con las que se pueden extraer dg diversos
estudios anteriores relativos a otros tipos de recu-
brimientos!!7 ¥ 18 en los cuales, valores altos de la
resistencia de ruido se corresponden con recubri-
mientos en buen estado, y valores bajos se relacio-
nan con la presencia de un proceso de corrosién
avanzado.

El uso de la medida de valores de resistencia de
ruido puede dar una idea de cémo se encuentra un
recubrimiento de un modo mds completo que si se
hiciese, sélo, un seguimiento de los valores de po-
tencial del sistema.

Por ultimo, cabe destacar que mediante el ani-
lisis de la resistencia de ruido se llega a conclusio-
nes similares a las alcanzadas mediante el empleo
de técnicas mas consolidadas en el estudio de siste-
mas electroquimicos como la espectroscopia de
impedancia electroquimica.
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