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RESUMEN

El objetivo de esta investigacion fue demostrar la efectividad de las pinturas de poliuretano para la proteccion contra la corrosion del acero galvanizado.
La metodologia consistié en realizar analisis electroquimico mediante curvas de polarizacion y pruebas de corrosion acelerada (camara de niebla
salina) del comportamiento de los sistemas de proteccion duplex y galvanizado en NaCl al 3,5%. Ademas, el andlisis MEB (microscopia electrénica
de barrido) se llevé a cabo con un andlisis EDAX (espectroscopia de rayos X de energia dispersiva) observando la morfologia y la composicién de
los productos de corrosidn. Segun las curvas de polarizacién, hay diferencias en cada sistema galvanizado y duplex en el medio estudiado. Los
sistemas dUplex tienen un potencial de corrosion mas positivo que los potenciales de las muestras de acero galvanizado en camara de niebla salina
(-950mv; -1070mv de acero duplex y -1065mv; 1080mv de acero duplex original). Las velocidades de corrosion para el acero galvanizado y duplex
encontradas fueron de 4.8528 x 10-4 1,8045 x 10-5 cm/afio respectivamente en la camara de niebla salina. Estas condiciones de exposicion dejan
claro que el sistema duplex, se comporta mas protector que el sistema galvanizado. A partir del anélisis EDAX se encontr6 que, los productos de
corrosion que se esperaria encontrar para el caso del 6xido formado en acero galvanizado después de la experimentacion en la cdmara de niebla
salina seria una mezcla de sales de zinc y hierro como por ejemplo zincita, hidrocincita, simonkoleita, y hematita para el caso del hierro, como
también sales solubles (cloruros) de estos metales, asi como, dxidos de hierro y zinc, ademas de zinc y hierro en su estado metalico.

Palabras clave: Corrosion; acero galvanizado; pintura poliuretano; acero duplex.

ABSTRACT

The objective of this research was to demonstrate the effectiveness of polyurethane paints for the protection against corrosion of galvanized steel. The
methodology consisted of performing electrochemical analysis by means of polarization curves and accelerated corrosion tests (salt spray chamber)
of the behavior of the duplex and galvanized protection systems in 3.5% NaCl. In addition, the SEM analysis (scanning electron microscopy) was
carried out with an EDAX analysis (X-ray spectroscopy of dispersive energy) observing the morphology and the composition of the corrosion products.
According to the polarization curves, there are differences in each galvanized and duplex system in the studied medium. The duplex systems have
a more positive corrosion potential than the potentials of the galvanized steel samples in the salt fog chamber (-950myv, -1070mv of duplex steel and
-1065mv, 1080mv of original duplex steel). The corrosion rates for the galvanized and duplex steel found were 4.8528 x 10-4 1.8045 x 10-5 cm / year
respectively in the salt spray chamber. These exposure conditions make it clear that the duplex system behaves more protective than the galvanized
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system. From the EDAX analysis it was found that the corrosion products that would be expected to be found in the case of the oxide formed in
galvanized steel after experimentation in the salt fog chamber would be a mixture of zinc and iron salts such as zincite, hydrocincite, simonkoleite, and
hematite for iron, as well as soluble salts (chlorides) of these metals, as well as iron and zinc oxides, as well as zinc and iron in their metallic state.

Keywords: Corrosion; galvanized steel; polyurethane paint; duplex steel.

I. INTRODUCCION

Los aceros son muy susceptibles a la corrosion, proceso
electroquimico que causa un deterioro generalmente
uniforme (Bermudez et al, 2012). En la mayor parte de
los procesos industriales interviene el contacto con fluidos
de diferente naturaleza (Bergafio, 2015). Es asi como las
piezas expuestas a la acciéon de estos pueden presentar
procesos de corrosion por erosion, lo que disminuye de
manera acelerada su vida util (Aperador et al, 2013).

El proceso de corrosion, es muy complejo, debido
a que involucra fendmenos tales como el flujo de iones,
reacciones electroquimicas, craqueo y plasticidad. A
pesar de que se ha estudiado extensamente, sin embargo,
aun existen una serie de cuestiones que no estan claras
(Papakonstantinou & Shinozuka, 2013).

El hierro al estar expuestos a la accion del clima
origina el fenémeno de oxidacién en su superficie,
formando principalmente o6xido de hierro, hidroxido y
sales (Almenara et al, 2015) y (Bardal, 2007). Por otro
lado, el uso de acero inoxidable duplex en la fabricacion
de componentes, especialmente en la industria quimica,
petrolera y petroquimica, estd en auge debido a su alta
resistencia a la corrosion y sus buenas propiedades
mecanicas (Bermudez & Gonzalez, 2012). Actualmente,
las investigaciones sobre acero inoxidable duplex y acero
galvanizados han ido incrementandose(Pérez, 2002) .

El acero galvanizado consiste en la inmersion del
acero en zinc-fundido a presion a 450 ° C. Durante la
inmersion, la difusion del zinc se origina en la superficie
del acero, lo que da lugar a la formacion de diferentes capas
de aleaciones de zinc-hierro sobre el mismo (Vilche et al.,
2002). El zinc es un metal que da lugar a la formacion de
hidréxido de zinc, de acuerdo con las siguientes reacciones
en presencia de oxigeno y humedad:

Reaccion anddica: 2Zn° 2Zn*t 4+ 4e”
Reaccion catodica: 0, + 2H,0 + 4e— 40H™
Reaccion global: 2Zn° + 2H,0 + 0, 2Zn(OH),

El acero galvanizado es el mas utilizado en
estructuras, debido a su buena resistencia a la corrosion
atmosférica y su costo relativamente bajo (Worsley et
al., 2001), especialmente cuando las atmoésferas son de
agresividad moderada (Schmiedl & Guevara, 2017). En
otras circunstancias, el recubrimiento organico es mas
recomendable, ventajosamente se dispone de pinturas
anticorrosivas, que son muy efectivas como efecto barrera
contra la corrosion electroquimica (Rani & Basu, 2011)

y (Guerrero, 2016). Existen pocas fuentes en las que se
haya investigado, desarrollado y probado cémo controlar
el fenomeno de la corrosion mediante recubrimientos con
un espesor de fracciones de milimetro; aunque todavia
queda mucho por investigar, se han logrado avances en la
reduccion de los costos de conservacion deeste material
mediante recubrimientos(Kaesche, 2012). La industria de
la pintura ha desarrollado varias estrategias especificas
de recubrimiento para proteger el acero de la corrosion
(Vera & Caias, 2005). Ademas, determinar el tiempo de
falla y el tipo de degradacion especifica de las pinturas en
ciertos entornos es uno de los principales desafios de los
investigadores y usuarios de los recubrimientos organicos
(Romero, 2014).

Durante afios, los recubrimientos de polimeros,
barnices y pinturas de poliuretano (PU) han adquirido una
creciente importancia en el campo de la proteccion contra
la corrosion (Balgude & Sabnis, 2012). Estas pinturas,
desde hace algunos afios, han sido introducidas como
productos “top” en el campo de los recubrimientos de
materiales (Arrasco., 2003). La adaptacion a la proteccion
contra la corrosion de los sustratos metalicos es de suma
importancia para garantizar la fiabilidad y el rendimiento
de las piezas recubiertas a largo plazo, asi como el valor
de los materiales recubiertos (Aguilar, 2015). Su creciente
uso en la proteccion contra la corrosion del hierro y el
acero se debe principalmente a las propiedades especificas
del aglomerante, que en comparacion con los sistemas
tradicionales anticorrosivos, permiten un pintado mas
racional y seguro, asi como una vida mas larga de los
recubrimientos (Guerrero, 2016). Este articulo tiene
como objetivo demostrar la efectividad de las pinturas de
poliuretano para la proteccion contra la corrosion, y como
se aplican a las superficies de acero galvanizado con un
tratamiento de superficie minimo, que implica solo un
desengrase de la superficie con un detergente industrial, y,
mediante analisis electroquimico y las pruebas de corrosion
acelerada evaluar el comportamiento de los sistemas de
proteccion duplex y galvanizado a medios agresivos (Pérez
et al., 2002).

II. METODOS

En cuanto al recubrimiento duplex aplicado al acero
galvanizado (Fe + Zn), se utiliz6 una pintura de poliuretano
(PU) DCI-324-E blanca, utilizando un detergente neutro
(DSA-010-I) y un 20% de solvente industrial (DTI-005-I)
paradesengrasar la superficie del metal. Las muestras de acero
galvanizado se cortaron previamente para posteriormente
ser desengrasadas con detergente utilizando pafios abrasivos
de tipo Scotch Brite, y continuar con el pintado. Todo
este procedimiento se llevd a cabo de acuerdo con las
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instrucciones del proveedor. A diferencia de las muestras
de acero galvanizado que no fueron pintadas, se realizd un
tratamiento mediante un desengrasado de la superficie con
acetona. El propdsito de este procedimiento fue comparar
los resultados hasta que uno de los sistemas de proteccion
falle. Se realizaron pruebas de corrosion acelerada en una
camara de niebla salina, que simularon un ambiente marino.
Para esto, las muestras de acero galvanizado y diplex
fueron cortadas de 10x10 cm?. La comparacion visual de las
muestras tomadas en la cdmara de niebla salina se realizé de
acuerdo con la norma ASTM B -117.

Para determinar el potencial de corrosion se utilizo un
potenciostato-galvanostato modelo GSEC V2.0 conectado a
una PC. Las muestras se midieron durante 40 dias en NaCl al
3,5% como medio corrosivo. También se obtuvieron curvas
de potencial a circuito abierto en funcion del tiempo y curvas
de polarizacion para determinar las corrientes de corrosion.

Para caracterizar los productos de corrosion se utilizé
microscopia electronica de barrido (MEB) con analizador
de rayos X mediante energia dispersiva (EDAX) y
difraccion de rayos X que proporcionaron informacion
sobre su morfologia y porcentajes de elementos presentes.

III. RESULTADOS

En la Figura 1 se observa una microfotografia
transversal de una muestra de acero Duplex (Fe + Zn
pintado con PU) que no fue expuesta a ningun medio
agresivo. En ella se pueden observar las distintas capas que
constituyen el sistema protector del metal base.

Por otro lado, la Figura 2 muestra la variacion del
potencial a circuito abierto enfuncion del tiempo (40 dias)
para los dos sistemas (duplex y galvanizado) en NaCl

Figura 1. Microfotografia de acero galvanizado pintado sin exposicién a medios
agresivos (x 500) (1) Fe; (2) Zn; (3) Pintura.
Fuente: Elaboracion propia
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Figura 2. Potencial a circuito abierto para los sistemas duplex y galvanizado en

funcion del tiempo en NaCl 3.5%.
Fuente: Elaboracion propia
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3.5%, donde es evidente que, el comportamiento del
sistema duplex en un comienzo es inestable. Esto, debido
principalmente al efecto que tiene la morfologia de los poros
del recubrimiento al intentar estabilizar la diferencia de
potencial. La disminucion brusca del potencial del sistema
se debe a que el electrolito atin no ha alcanzado la interfase
metal/pintura. Una vez alcanzada ésta, la diferencia de
potencial en el sistema duplex se estabiliza pasado los 30
dias de exposicion a la solucion salina, alrededor de los
-10 mV. Para el caso del sistema galvanizado sin pintura
en NaCl, el potencial alcanza la estabilidad mucho mas
rapido, pero al igual que el sistema duplex en un comienzo
muestra variaciones que, con el transcurso del tiempo se
hace mas constante. También se observa una estabilidad
después de los 30 dias de exposicion, pero alrededor de los
-950 mV. Este desplazamiento del potencial hacia valores
mas negativos aumenta la posibilidad de corrosion del
acero galvanizado.

Los potenciales a circuito abierto de las muestras
metalicas que fueron sometidas al ambiente de la Camara
de Niebla Salina se presentan en la Figura 3. En la de acero
galvanizado se observo un producto de corrosion color rojo
que se podria atribuir a la hematita (Fe,0,). La muestra de
acero duplex presentd un producto de corrosion blanco que
estaria relacionado con las sales de cinc formadas sobre la
superficie metdlica como la cincita (ZnO) y Zn(OH),.

IV. DISCUSION

Se puede observar que para el caso del acero
galvanizado duplex que no presenta producto de corrosion
rojo (linea azul) se comporta mas estable con respecto al

acero galvanizado original, manteniendo en el transcurso
del tiempo una estabilidad del potencial (cercano a los
-1000 mV como promedio). Esto se traduce como una
pasivacion en la superficie del metal que tiene relacion con
los productos de corrosion del cinc. Sin embargo, en esta
misma figura para las muestras que presentaron producto
de corrosion rojo (linea verde) si se observa un cambio de
comportamiento debido principalmente a su potencial que
aumenta en aproximadamente en 200 mV con respecto
al acero galvanizado sin pintura. Debido a que el hierro
comenzo a ser atacado, lo cual es concordante, ya que, los
potenciales de corrosion o de equilibrio que generalmente
presenta este metal se encuentran alrededor de los -700 mV.
Para el caso de la muestra de galvanizado que sufre este
ataque, el potencial comienza a estabilizarse alrededor de
los -730 mV después de los 25 dias de exposicion.

En lo referente a los resultados de las curvas de
polarizacion, las diferencias de cada sistema galvanizado y
duplex en NaCl al 3,5% y cdmara de niebla salina (después
de 14 dias) se presentan en la Figura 4. Los sistemas duplex
tienen un potencial de corrosion (Ec) mas positivo. El
acero duplex en la camara de niebla salina (azul) presento
un Ec de -950 mV mientras que, para el acero duplex
en NaCl (negro) el Ec fue de -1065 mV. Por su parte los
potenciales de las muestras de acero galvanizado fueron:
-1070 mV en la cdmara de niebla salina (rojo) y -1080
mV para el galvanizado en NaCl (verde) respectivamente.
El comportamiento mas protector del acero duplex en
comparacion con otros sistemas se debe a que al inicio
del experimento el electrolito no tiene contacto con el
metal que forma la interfase con la pelicula protectora de
pintura, pero una vez alcanzado, el potencial se comporta
mas estable después de los 30 dias de exposicion. Aqui,
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Figura 3. Potencial a circuito abierto para muestras de acero galvanizado extraidas de Camara de
Niebla Salina, en funcion del tiempo en NaCl 3.5%; galvanizado duplex (azul): s/rojo (sin producto
de corrosidn rojo); solo galvanizado (verde): c/rojo (con producto de corrosidn rojo).

Fuente: El

laboracion propia
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los productos de corrosion actian como un “tapon” en los
poros de la pelicula de polimero que se traduce en una doble
proteccion contra la corrosion (Bricefio & Guevara, 2017).

En lo referente a las corrientes de corrosion, para el
sistema duplex en NaCl, en la Figura 4 se observa que la
corriente tiene valores del orden de 10-11 [A x cm-2]. Por
su parte, en el sistema duplex expuesto a Camara de Niebla
Salina la corriente disminuye cercano a los 10-8 [A x cm-
2], pero el potencial aumenta cerca de los -950 [mV]. Este
comportamiento indica que, en la camara de niebla salina,
la superficie del polimero se ve afectado aumentando la
velocidad de corrosion, pero al mismo tiempo los productos
de corrosion que se forman aumentan el potencial hacia
valores positivos mejorando el comportamiento frente a los
sistemas de galvanizado. En la tabla 1 se pueden observar
las corrientes y velocidades de corrosioncalculadas a
partirde esta figura. También se observa que la corriente
anddica comienza a estabilizarse cerca de los -800 [mV] en
adelante, esto puede deber su explicacion a que una vez que
el electrolito ha alcanzado el sustrato metalico los productos

de corrosion que comienzan a aparecer forman una doble
capa protectora con la pelicula de pintura, pasivando la
superficie metalica. En este punto es preciso explicar que
para obtener datos reproducibles, fue necesario esperar
un tiempo para que el sistema alcance un equilibrio (dos
semanas).

Por otra parte, la corriente catdédica nos muestra una
disolucion activa del metal mas lenta que se demuestra en
los célculos de velocidades de corrosion (Tabla 1), y que
debe su explicacion al igual que en las corrientes anddicas
al paso mas lento del electrolito hacia la interfase del
sistema duplex por la morfologia que presenta la matriz
polimérica.

La pasivacion de la superficie del galvanizado que
estuvo expuesto a camara de niebla se observa después de
los -800 [mV], en cambio para la muestra de galvanizado
en NaCl no se observa una pasivacion. De igual forma
para las corrientes catddicas se observan diferencias que se
traducen en las velocidades de corrosion (Tabla 1), siendo
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Figura 4. Curvas de polarizacion para los sistemas duplex, galvanizado y galvanizado en

camara de niebla salina (336 horas), en NaCl 3,5%.
Fuente: Elaboracion propia

Tabla 1. Determinacion de velocidad de corrosion para acero galvanizado en NaCl, galvanizado en Camara de Niebla Salina (después de 14 dias)

y duplex en NaCl 3.5% y Cémara de Niebla Salina (después de 14 dias)

Galvanizado en Camara de  Duplex en Camara de

Muestra Galvanizado en NaCl Duplex en NaCl Niebla Salina Niebla Salina
Solucion NaCl 3,5% NaCl 3,5% NaCl 3,5% NaCl 3,5%

Ic [Alem?] 9,9090 x 10 8,3835x 10" 3,2434 x 107 1,2517 x 10
Peq. [gr. /eq.] 32,69 32,69 32,69 32,69

(R) [cleq.] 96500 96500 96500 96500

p [gr./cm?] 7,14 7,14 7,14 7,14

Ve [cm/afio] 0,0148 1,2543 x 107 4,8528 x 10+ 1,8045 x 10

Fuente: Elaboracién propia
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mas lenta para el galvanizado que estuvo expuesto a cdmara
de niebla salina que para el galvanizado en NaCl ya que se
forma una barrera sobre la superficie del metal.

En estas condiciones de exposicion es evidente que el
sistema de acero duplex se comporta mucho mas protector
que el sistema de acero galvanizado, por lo cual la cinética
que presentd éste al paso de electrolito es mas efectivo.
Asi también se observa una variacion de la corriente entre
ellas, alcanzando cuatro y cinco 6rdenes de magnitud de
diferencia.

De esta Tabla se obtiene informacién que confirma lo
analizado anteriormente, donde los productos de corrosion
que se estan formando sobre la superficie del metal comienzan
a reducir la velocidad de corrosion. El comportamiento del
acero duplex frente a estas condiciones es inmejorable hasta
en 5 décadas en comparacion al galvanizado y 2 décadas al
compararlos con los galvanizados que estuvieron expuestos
a Cémara de Niebla Salina.

Los anélisis desarrollados por MEB y EDAX entregan
importante informacidn acerca de las capas que constituyen
los sistemas de Galvanizado y Duplex, y de los productos
de corrosion en forma porcentual de cada elemento.

En la Figura 5 se observa una microfotografia del
acero duplex que fue expuesto a la camara de niebla salina.

Figura 5. Microfotografia de un sistema Duplex (x 2000) (1) Fe; (2)
Zn; (3) Pintura, antes de exposicion en Camara de Niebla(336 horas),

donde 18 ym = 3,3 cm.
Fuente: Elaboracién propia

Por otro lado, en la Figura 6 (zona 4 y 3) se observa una
microfotografia de la superficie del galvanizado expuesta a
la camara de niebla salina, donde es evidente un producto
de corrosion con crecimiento continuo.

Se realizé un analisis EDAX (Figura 7) a las zonas 2,
3y 4 de la Figura 6, lo cual permitio establecer posibles

productos de corrosion generados durante el proceso
corrosivo.De esta manera los productos de corrosion que
se esperaria encontrar para el caso de la zona 4 (Figura
7a) seria una mezcla de sales de cinc y hierro como por
ejemplo cincita, hidrocincita, simonkoleita, y hematita para
el caso del hierro, como también sales solubles (cloruros)
de estos metales. Para la zona 2 (Figura 7b) los productos
de corrosion serian principalmente a 6xidos de hierro y
cinc, ademas de cinc y hierro en su estado metalico. De
la zona 3 (Figura 7c) se esperaria encontrar producto de
corrosion en base a 0xido de zinc (cincita).

Figura 6. Microfotografia de acero galvanizado desnudo después de
336 horas de exposicion a Camara de Niebla Salina(x 2000) (1) Fe; (2)
Fe,0,.(3) ZnO; (4) ZnCl,x 4Zn (OH),.

Fuente: Elaboracién propia

En este analisis EDAX realizados para los productos
de corrosion, muestra al zinc como principal constituyente,
por esto se esperaria que la mayoria del producto de
corrosion son sales u oxidos de cinc (Zn (OH),, ZnO),
que posiblemente que se encuentren hidratados. Esto no
significa la exclusion de producto de corrosion de hierro ya
que de igual manera lo encontramos, eso si en un porcentaje
menor (Fe,O,) respecto al total. Segin la morfologia
de estos productos de corrosion, ademas de los EDAX
desarrollados en estudios anteriores, es posible encontrar
una mezcla de productos de corrosion que corresponderian
a: ZnO (cincita), Zn, (CO3),(OH) (hidrocincita), Zn,
(OH), Cl, x H,O (simonkoleita). Esto es interpretado con
los porcentajes extraidos de las tablas que se adjuntan a los
analisis EDAX para cada Figura 7.

Con respecto a la morfologia que presentan los
productos de corrosion fue necesario realizar una
microscopia superficial. En las Figura 8 se muestra el
producto de corrosion del acero galvanizado después de
336 horas en camara de Niebla Salina.

En consecuencia, esta metodologia entrega mucha
informacion para dilucidar un poco mas acerca de la
morfologia, y de cdmo se podrian encontrar los productos
de corrosion.
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Figura 7. MEB de las tres zonas del producto de corrosion de la Figura 6, (a) zona 4; (b) zona 2; (c) zona 3.

Figura 8. Microfotografia de producto de corrosion del acero galvanizado después de 336 horas en Camara de
Niebla Salina (corte superficial) (x 500).

V. CONCLUSIONES

Los sistemas duplex tienen un potencial de corrosion
mas positivo que los potenciales de las muestras de acero
galvanizado en camara de niebla salina (-950mv; -1070mv
de acero duplex y -1065mv; 1080mv de acero duplex
original). Las velocidades de corrosion para el acero
galvanizado y duplex encontradas fueron de 4.8528 x
10 1,8045 x 10 cm/afo respectivamente en la camara de
niebla salina. Estas condiciones de exposicion dejan claro

que el sistema duplex, se comporta mas protector que el
sistema galvanizado. A partir del analisis EDAX se encontrd
que, los productos de corrosion que se esperaria encontrar
para el caso del 6xido formado en acero galvanizado
después de la experimentacion en la camara de niebla
salina seria una mezcla de sales de zinc y hierro como por
ejemplo zincita, hidrocincita, simonkoleita, y hematita para
el caso del hierro, como también sales solubles (cloruros)
de estos metales, asi como, 6xidos de hierro y zinc, ademas
de zinc y hierro en su estado metalico.
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Cabe senalar que, en comparaciéon con el sistema
galvanizado desnudo, el sistema duplex retardo el proceso
destructivo de la muestra lo que significa una ganancia de
tiempo importante en casos extremos en una Industria que
cuente con este sistema de proteccion.

Los recubrimientos de pintura a base de poliuretano, no
solo protegen y aumentan la resistencia contra los procesos
destructivos de forma mucho mas efectiva y duradera que
el acero galvanizado por si solo, sino que también lleva
intrinsecamente un ahorro en dinero, lo que produciria
un gran impacto y beneficios para la empresa, industria y
trabajadores que utilicen el sistema duplex como medio de
proteccion frente a la corrosion.
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