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Abstract. The application of coatings for control the degradation of
materials has been historically used since ancient civilizations, but
usually the coating systems take a long time to show the physical
evidence of corrosion on coated metals, so the evaluation of coating
systems in a rapid way has been the goal of the experts and users
through the time. The paint systems utilized for this study were two
water base paints with differences in the inhibitor pigment con-
tent. The electrochemical techniques are useful for any corrosion
research due the instantaneous characteristics of the electrochemi-
cal response. The electrochemical measurements here were made
before and after the potentiostatic test using the electrochemical
techniques Corrosion Potential, Linear Polarization Resistance and
Electrochemical Impedance Spectroscopy. For the evaluation of the
coated systems was utilized a degradation test in potentiostatic condi-
tions named REAP (Rapid Electrochemical Assessment of Paints), in
this electrochemical test the registered current during the potentiosta-
tic conditions provide an excellent parameter for the qualification of
paint systems, while a degradability parameter for the paint systems
can be calculated from the LPR results.
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Resumen. La aplicacion de recubrimientos para el control de la
degradacion de materiales se ha usado histéricamente desde las civi-
lizaciones antiguas, pero por lo general los sistemas de recubrimiento
tardan mucho para mostrar la evidencia fisica de corrosién en metales
recubiertos, por lo que la evaluacion de sistemas de recubrimiento
de una manera rapida ha sido el objetivo de los expertos y usuarios a
través del tiempo. Los sistemas de pintura utilizados para este trabajo
fueron dos pinturas base agua con diferencias en el contenido de pig-
mento de inhibidor. Las técnicas electroquimicas son muy utiles para
el estudio de la corrosion debido a las caracteristicas instantaneas
de la respuesta electroquimica del elemento sensor. Las mediciones
electroquimicas se realizaron antes y después de una prueba catddica
denominada prueba electroquimica de degradacion rapida para eva-
luar pinturas (REAP) por sus siglas en inglés, utilizando las técnicas
electroquimicas potencial de corrosion (Ecorr), la resistencia de pola-
rizacion lineal (Rpl) y la espectroscopia de impedancia electroquimi-
ca (IE). Para la evaluacién se registrd la corriente registrada durante
las condiciones potenciostaticas y que proporcionan un pardmetro
excelente para la calificacion de sistemas de pintura, mientras que
un parametro de degradabilidad del recubrimiento durante la prueba
REARP se puede obtener a partir de los resultados de Rpl.

Palabras clave: Parametro de degradabilidad, pigmento inhibidor,
pintura base agua, recubrimiento anticorrosivo.

Introduccion

La tecnologia de los recubrimientos anticorrosivos tiene un
alto grado de avance en los ultimos 50 afios, sin embargo,
todavia hay corrosion en los automoviles, dispositivos elec-
tronicos, concreto reforzado y demas. Por lo que continua la
batalla contra la corrosidon y se siguen buscando métodos y
procedimientos que ayuden a descifrar la informacion de los
sistemas metal-recubrimiento antes de que se apliquen en el
campo. De acuerdo con Leidheiser [1] “la mayor dificultad
para el disefio de un sistema de recubrimiento que proporcione
proteccion a largo plazo a un sustrato metalico contra ambien-
tes conocidos radica en la capacidad que se tenga para probar
rapidamente una formulacion de tal manera que reproduzca las
condiciones de servicio”, con ese fin se desarrollan las pruebas
de control de calidad de corto plazo y las de larga duracion
pueden ser utilizadas para estudiar las diferencias entre los
recubrimientos. La correlacion entre el rendimiento anticorro-
sivo de los recubrimientos y sus propiedades eléctricas sirve
para explorar diversos tipos de técnicas electroquimicas, a fin
de comprender mejor la naturaleza protectora de los revesti-
mientos y los procesos de interfase que se producen bajo la
pelicula [1-5].

Los métodos para producir desprendimiento catédico se
han estudiado para diferentes ambientes [6, 11] y sustratos
y existen varios métodos estandarizados desarrollados para
aplicar especificamente a los sistemas con recubrimiento [2-
4]. La prueba REAP produce un esfuerzo sobre el sistema de
recubrimiento que busca las secciones de falla para desarrollar
ampollamiento y simular las condiciones sin considerar los
cambios en el mecanismo de falla. La prueba REAP ha sido
desarrollada para aplicarse en combinacion con los métodos
electroquimicos y asi evaluar la degradacion de las propieda-
des del recubrimiento [7-10]. Las condiciones catodicas de la
prueba producen un ambiente alcalino que tiende a desprender
la pelicula polimérica con el posible mecanismo de cualquiera
de las reacciones (1) y (2) y propuesto en la literatura [1, 11],
produciendo iones hidroxilos bajo la pelicula y deteriorando su
adhesividad por las condiciones alcalinas de la reaccion cato-
dica del oxigeno como se describe en las siguientes reacciones
electroquimicas:

H,0 + 120, + 2~ — 20H"~ )
H,O +2¢~— H, + OH™ 2)

La técnica de impedancia electroquimica ha sido amplia-
mente utilizada para la evaluacion de las propiedades de
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recubrimientos en aplicaciones marinas, aviacion, equipos
industriales y exposicion de la atmosfera debido a su versatili-
dad para dar resultados de los sistemas de recubrimientos que
trabajan en condiciones agresivas.

Procedimiento experimental

Los sistemas de pinturas utilizados en este trabajo son base
agua, conteniendo diferente pigmento y son conocidos como
emulsion de latex. Las pinturas se fabrican con un copolime-
ro de acrilato/estireno. Los pigmentos de inhibidor fueron
SrCrO,4 para la muestra de pintura A y Zn; 2.nH,O (POy,) para
la muestra B. Las muestras con recubrimiento fueron aplicadas
con pincel en dos capas de 40 pm de pelicula seca cada uno.
Se usaron muestras de acero al carbon 1010 en laminillas de
2.5 x 7.5 centimetros y 0.85 mm de espesor, las cuales fue-
ron pulidas hasta lija 800, secadas con acetona y guardadas
en desecador hasta la aplicacion de las pinturas. El area con
recubrimiento de exposicién fue equivalente a 5 cm? con una
seccion dafiada en un drea de 1 cm? producida por un bisturi.
El electrolito utilizado fue una solucion de NaCl 0.5 M en con-
diciones estaticas. Se utilizo un arreglo de tres electrodos para
las mediciones electroquimicas y un equipo de cuatro canales
de marca ACM Gill/AC Instruments, con un electrodo de refe-
rencia estandar de calomelanos (SCE) y un escudo de platino
como electrodo auxiliar (ver figura 1). La prueba REAP se
aplicoé con un potencial catéodico de —1050 mV afadidos al
potencial de corrosion, durante la prueba se registré la corrien-
te directa en mA/cm? durante 10* s. Para evaluar la degrada-
cion del recubrimiento que produce la aplicacion del método,
se aplicaron las técnicas electroquimicas antes y después de la
prueba REAP, midiendo el potencial de corrosion (Ecorr), la
resistencia de polarizacion lineal (Rpl) y la impedancia elec-
troquimica (IE), con la siguiente secuencia:

Ecorr por 5 min.

Rpl (+/— 15 mV a partir de Ecorr.)

EIS (+/- 10 mV a frecuencias de 10000 — 0.1 Hz)
Prueba REAP (—1050 mV + Ecorr por aproximada-
mente 2h 30 min)

5. Repetir los pasos del 1 al 3.

6. Fin de la prueba

el
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Fig. 1. Instrumentacién y celda electroquimica utilizada.
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La degradabilidad que produce la prueba REAP, se calcu-
16 tomando los valores de la resistencia de polarizacion lineal
(Rpl), en Q-cm? antes y después de la prueba, haciendo uso de
la siguiente expresion:

Degradabilidad (%) = [((Rpl; — Rpl,) /Rply)] * 100 [1]

Donde Rpl; es la resistencia de polarizacion al inicio de la
inmersion y Rpl, es el valor de la resistencia de polarizacion al
finalizar la prueba REAP.

Si los valores de la Prueba REAP resultan aceptables (sin
ampollamiento o desprendimiento de la pelicula de pintura, la
prueba se podra repetir las veces que sea necesaria, conside-
rando el mismo valor inicial de Rpl; y s6lo cambiando el valor
final como Rpl,, en tanto que el % de degradabilidad indicara
el grado de deterioro del recubrimiento.

Finalmente, para los estudios de analisis de superficies se
utilizé un microscopio electronico de barrido (MEB) marca
AMRAY modelo 1810 operado a 20 KV y acoplado a un sis-
tema de microanalisis de energia dispersiva de rayos x (EDS).

Resultados y discusion

Los principales resultados obtenidos con la aplicacion de la
prueba REAP sobre el recubrimiento dafiado artificialmente
y muestras intactas se muestran en la tabla 1. Las curvas de la
densidad de corriente se presentan en las figuras 2, 4 y 6, los
diagramas de impedancia en las figuras 3 y 5 para la pintura A
y en las figuras 7 y 8 para la pintura B respectivamente. Las
muestras evaluadas se observan en las fotografias 1, 2 y 5 para
la pintura A'y 3,4 y 6 para la pintura B.

El nimero total de pruebas que se aplico a la muestra
de pintura A fueron 3, en condiciones potenciostaticas entre
—1540 y —1835 mV. La apariencia fisica de las muestras al
final de la prueba en condiciones intactas y de falla artificial
puede observarse en las fotografias de 1 y 2.
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Fig. 2. Densidad de corriente generada durante la prueba REAP sobre
la muestra de pintura con el pigmento A dafiada artificialmente.
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Tabla 1. Informacion electroquimica antes y después de la prueba REAP.

Muestra Ecorr, mV Rpl, Q-cm? DC Av, mA/cm? Indice de
Antes Después Antes Después degradacion %
Al-1 (Dafiada) —445 185474 800 -4 99,56
A1-2 (Danada) -910 5338 2000 =23 98,92
A1-3 (Dafada) -970 1390 650 =27 99,65
A2-1 (Intacta) 117.3 -239 2.82 x 108 3.76 x 106 -1.5x 10 98,7
A2-2 (Intacta) -55.8 -308 4.6 x 107 1.76 x 10° -3x 107 99,38
B-1 (Dafiada) —635 3151 43 -9.7 98,63
B2-1(Intacta) 100 -977 5.13 x 108 2789 -9.1 %1073 99,9
B2-2(Intacta) —472 —-1160 8.9 x 103 6.4 x 10° —-0.242 99.9
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Fig. 3. Diagramas de Bode antes de la prueba REAP y pruebas sub-

siguientes sobre la muestra de pintura con pigmento A y dafo artifi-
cial.
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Fotografia 1. Zonas de ampollamiento sobre la pelicula despegada al
final de la prueba PEDR de la pintura con el pigmento A en condicio-
nes de dafo artificial.

A la muestra de pintura B se le aplicé una sola prueba
REAP, en condiciones potenciostaticas a -1685 mV. El aspec-
to fisico final de las muestras en condiciones de falla e intactas
puede observarse en las fotografias de 3 y 4.

La pintura B dafiada, muestra en la figura 6 un nivel de
corriente dc que es casi el doble de la pintura A dafiada. Sin
embargo, hay en la pintura B una respuesta inicial que se
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Fig. 4. Densidad de corriente sobre la muestra recubierta de pintura
con el pigmento B en condiciones intactas.

puede atribuir al pigmento de zinc, el cual intentd proteger
la seccion dafiada durante los primeros 500 s de la prueba,
lo cual no se observo en la pintura A en la figura 2. En los
diagramas de impedancia de la figura 7 se observa la degrada-
cion de la capa protectora inicialmente formada en la zona de
la falla de la pintura B, por la disminucion de la constante de
tiempo (RC) correspondiente a la zona de alta frecuencia (100
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Fig. 5. Diagramas de Bode en angulo de fase sobre muestra recubierta
de pintura con pigmento A en condiciones intactas.

T

]

-5

B0

-85

8.0

Cormmiente de. mA/em2

a5

#!M"ﬂWMWWMMMWW .

L 1 L al 1 L
woa Zoon 000 4000 Sond G000 T B200

=1

FECas1 [NTERENTT] ARERURTRTI FERTETRTTI FARRTTTIN] ANSTTTTA SOATTS

=
=
=

= T T T T T e O O T T

Tiempo, s

Fig. 6. Densidad de corriente generada durante la prueba REAP sobre
la muestra de pintura con el pigmento B en condiciones de dafio arti-
ficial.

a 10000 Hz) y un ligero incremento en la zona de activacion
por la transferencia electronica correspondiente a la reaccion
catddica de corrosion por la respuesta en la media frecuencia
(1 a 100 Hz). Al comparar la respuesta de impedancia con la
de la pintura A dafiada de la figura 3, se observa que la pintura
B de la figura 7 presenta mas baja respuesta en el angulo de
fase correspondiente a la zona de alta frecuencia desde antes
de la prueba REAP lo cual posiblemente la hace mas vulnera-
ble y menos resistente a las condiciones agresivas de la prueba
REAP (ver fotografia 3).

La pintura B sin dafiar muestra en la figura 4 un nivel de
corriente dc que 60 veces mayor que la pintura A intacta. Sin
embargo, la integridad de la pintura B se deterior6 mucho mas
en la segunda prueba, por lo que también se puede atribuir al
pigmento de zinc, el cual intentd mantener las propiedades
adhesivas durante la primera prueba REAP, pero no sopor-
tdé una segunda prueba sobre la misma zona de exposicion
desarrollando ampollamiento como se puede observar en la
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Fig. 7. Diagramas de Bode en angulo de fase antes y después de la
prueba REAP sobre la muestra de pintura con pigmento B en condi-
ciones de dafio artificial.
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Fig. 8. Diagramas de Bode en angulo de fase antes y después de la
prueba REAP sobre la muestra de pintura con pigmento B en condi-
ciones intactas.

fotografia 4. En los diagramas de impedancia de la figura 8 se
observa la degradacion de la capa protectora de la pintura B,
por la desaparicion de la constante de tiempo (RC) correspon-
diente a la capa de pintura y que normalmente aparece en la
zona de alta frecuencia (100 a 10000 Hz), asi como un incre-
mento en la zona de activacion por la transferencia electronica
de la reaccion catodica segun la respuesta en la media frecuen-
cia (1 a 100 Hz). Al comparar la respuesta de impedancia con
la de la pintura A sin dafar de la figura 5, se observa después
de la primera prueba REAP hay una ligera modificacion y que
casi desaparece después de la tercera pruecba REAP en la zona
de alta frecuencia (100 a 10000 Hz), con la presencia de la
constante de tiempo (RC) correspondiente a la capa de pintura
en proceso de degradacion. En cambio la pintura B de la figu-
ra 8 presentd muy alta degradacion desde la primera prueba
REAP lo cual indica que los compuestos de zinc en la pintura
B producen una adhesividad menos resistente que aquellas
mostradas por los compuestos que contienen cromo en la pin-
tura A, a las condiciones agresivas de la prueba REAP.

De acuerdo con los resultados, la prueba REAP demostro
ser un método util para degradar en forma rapida las propieda-
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Fotografia 3. Zonas de ampollamiento sobre la pelicula despegada al
final de la prueba REAP sobre la pintura con el pigmento B en condi-
ciones de dafio.

ADHMSB2-2

Fotografia 4. Zonas de ampollamiento producidas sobre la pelicula
al término de la prueba REAP sobre la pintura con el pigmento B en
condiciones sin dafio.

des adhesivas de los recubrimiento y las técnicas electroquimi-
cas utilizadas para la evaluacion de dichas propiedades son una
potente herramienta, debido a la informacion proporcionada
sobre el comportamiento bajo la pelicula en la interfase metal-
polimero. Debido a las condiciones alcalinas que produce la
pruecba REAP, se considera que ambos mecanismos catodicos
ocurren, pero la limitacion del O, con el tiempo, hace que el
efecto mas destructivo sea el que corresponde a la reaccion (2)
por la accidon mecanica que produce el burbujeo [11] y dado
que entre mas catodica es la corriente generada se atribuye a la
evolucion de H,.

La medicion de la densidad de corriente es un parametro
muy util para monitorear el nivel de degradacion del sistema

de recubrimiento como una barrera hidrofobica y el momento
en que la reaccion catddica destruye las propiedades de adhe-
sividad. Con base en los niveles de la densidad de corriente se
podria considerar que el sistema recubierto con el pigmento
A (SrCrOy) se comporta mucho mejor que la pintura con pig-
mento B (Zn; .nH,O (PO,)), en ambas condiciones intacta y
danado artificialmente. La principal diferencia encontrada en
condiciones sin dafo, es que el sistema con zinc desarrolld
ampollas y el sistema con cromo no, sin embargo el indice de
degradacion mostro valores para un sistema altamente degra-
dado en las propiedades resistivas del recubrimiento. Esto
podria ser debido a las propiedades inhibidoras de los com-
puestos de cromo que se forman en el interfase metal-polime-
ro. Esto se apoya al observar en los diagramas de impedancia,
como las propiedades resistivas del recubrimiento en la alta
frecuencia (100-10* hertz) disminuyen considerablemente
desde la primera prueba REAP, moviendo la respuesta capaci-
tiva de la interfase formada hacia la zona media de frecuencias
(1-100 hertz), donde se manifiesta el control por activacion del
proceso de corrosion por transferencia de carga. Dado que el
proceso de corrosion es forzado por la reaccion catodica de la
prueba, se considera que la contribucion por difusion no es un
factor de control dominante.

Trabajos anteriores sobre pinturas base agua mostraron
diferencias en el comportamiento inhibidor de los pigmentos
que actfian para controlar la reaccion de oxigeno catodica [5],
donde el Zn;.nH,O (PO,) trabaja formando compuestos de
fosfato de zinc con el sustrato metalico en la interface (véase
foto 6 para pintura B) disminuyendo la llegada de O, para
la reaccion catddica al sustrato, en parte debido a la menor
solubilidad de los compuestos del zinc que cubre el sustrato
bajo la pelicula (véase la fotografia 5 para la pintura A). En
estudios con peliculas despegadas de fosfato de zinc se obser-
v6 una tendencia inferior a la absorcion de agua con el tiempo
de inmersion, en comparacion con las peliculas de SnCrO,
[12]. Es posible que los efectos de la prueba REAP sobre las
pinturas pigmentadas se aprovechen de la rigidez que presenta
la baja solubilidad de los compuestos de zinc y que esta proba-
blemente se incremente por la accion mixta de los procesos de
osmosis por el paso de agua y daflo mecanico por la presion de
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Fotografia 5. Micrografia mostrando la seccion transversal de la pintura A, su espesor asi como el
analisis via EDS en la interface metal-recubrimiento.
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Fotografia 6. Micrografia de la seccion transversal de la Pintura B, su espesor asi como el analisis via EDS

en la interface metal-polimero.
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Fig. 9. a) Evaluacion del sistema de recubrimiento en condiciones
intactas y b) en condiciones de falla artificial.

formacion de burbuja de gas bajo el recubrimiento causada por
la polarizacion catodica de la prueba.

En la figura 9 se muestra en forma esquematica los meca-
nismos que estan ocurriendo en la interfase metal polimero
con el sistema a) para el recubrimiento intacto y b) para el
recubrimiento con falla artificial. El % de degradabilidad de
la prueba REAP podria ser una herramienta util para la apli-
cacion de recubrimientos de campo, debido a que esta basado
en las mediciones de Rpl, la cual es la mas simple de las téc-
nicas de electroquimicas y no es complicada su implementa-
cion con instrumentos portatiles y los resultados son de facil
interpretacion. Si se utilizan los valores de resistencia de alta
frecuencia en mediciones de impedancia para determinar el %
de degradacion, se podria utilizar para evaluar las propiedades
de primarios, intermedios o enlaces y acabados superiores para
los sistemas de recubrimiento, como los que se utilizan en la
industria petrolera, torres de transmision, tubos submarinos y
enterrados.

Conclusiones

1. La degradabilidad de la prueba REAP hace referencia
a las propiedades de resistencia de los recubrimientos,
pero no necesariamente implica la formacion de ampo-
llas. Significa que el sistema de recubrimiento podria
ser degradado pero no necesariamente despegado del
sustrato metalico y que el sistema de recubrimiento
podria recuperar algunas de las propiedades adhe-
sivas.

2. La prueba REAP busca cumplir como una técnica de
degradacion de sistemas de recubrimiento de respuesta
rapida. No obstante, las condiciones alcalinas genera-
das por la reaccion catodica solo representan las condi-
ciones de servicio real para los recubrimientos utiliza-
dos en sistemas de proteccion catddica. Los resultados
muestran la prueba como un procedimiento util para
valorar las propiedades adhesivas en la interfase metal-
recubrimientos, antes de que puedan deteriorarse en
servicio, y sobre todo cuando hay diferencias minimas
entre los sistemas de recubrimiento como los pigmen-
tos inhibidores que se utilizan para la proteccion de la
corrosion de sustratos metalicos.

Referencias

1. Leidheiser, H. Jr. Electrochemical Methods for Appraising
Corrosion Protective Coatings. Journal of Coatings Technology
1991, 63, No. 802, November.

2. NACE Standard RP0394-2002, Standard recommended appli-
cation performance and quality control of plant applied fusion
bonded Epoxy external pipe coating.

3. ISO 15711:2003(E). Paint and Varnishes- Determination of resis-
tance to Cathodic Disbonding of coatings exposed to sea water,
Switzerland.

4. ASTM G95-87, Standard test method for Cathodic Disbonding
test of pipeline coatings (Attached Cell Method). West
Conshocken, P. A., ASTM 1998.

5. Ramirez-Reyes, J. L., Electrochemical Studies on Inhibited
Coatings. PhD thesis. 1994. UMIST Victorian Manchester
University, U. K.



6. Leidheiser, H. Jr.; Wang, W. Some Substrate and Environmental

Influences on the Cathodic Delamination of Organic Coatings.
Journal of Coatings Technology 1981, 53, No. 672, 77.

. Kendig, M.; Jeanjacket, S.; Brown, S.; Thomas, F. Rapid
Electrochemical Assessment of Paint. Journal of Coatings
Technology 1996, 68, No. 863, 39.

. Mattos, O. R.; Margarite, J.C.P. About Coatings and Cathodic
Protection: Properties of Coatings Influencing Delamination and
Cathodic Protection Criteria. Electrochemical Acta 2003, 44, 84.

. Bierwagen, G.; Tallman, D.; Li, J.; He, L. EIS studies of Coated
Metals in Accelerated Exposure. Progress in Organic Coatings
2003, 46, 148.

10.

11.

12.

Aplicacion de un método electroquimico rapido para evaluar sistemas de recubrimiento con pigmento inhibidor 7

Loveday, D.; Peterson, P.; Rodgers, B. Evaluation of Organic
Coatings with Electrochemical Impedance Spectroscopy:
Protocols for testing Coatings with EIS. Journal of Coatings
Technology 2005, No. 14, 22 (February).

Cameron, K.; Wong, D.; Holub, J. Practical Analysis of
Cathodic Disbondment Test Methods. Corrosion 2005, pp. No.
05029.

Ramirez-Reyes, J. L., Utilidad de Pardmetros Electroquimicos
para evaluar recubrimientos anticorrosivos. XVI Congreso de
la Sociedad Mexicana de Electroquimica 2001, Querétaro, Mé-
Xico.



