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ABSTRACT

Zinc phosphate has been used as corrosion inhibiting pigment in anticorrosive paints but
its use is seeking to limit due to environmental issues. The aim of this paper is to study
the efficiency of ion-exchanged natural zeolites hexavalent chromium-free and low zinc
phosphate (PZ) passivating ions. The natural zeolites were exchanged with cerium ions
(ZCe) and lanthanum (ZLa).
Analytical, spectroscopic and electroanalytical techniques were used to study the
efficiency of these compounds in protecting metallic substrates from SAE 1010 steel.

The electrochemical test results show a superior performance of ZCe compared to ZLa.
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Furthermore, the pigment mixture PZ - ZCe presented a slightly superior performance
to that of PZ. Although it does not introduce significant improvements compared to PZ,
would reduce the content of PZ in a corrosion resistant paint.
There is a synergism between PZ and ZCe which slightly improves the protective
behavior of the pigments separately. The pigment mixture PZ — ZCe is to be used in the

development of an anti-corrosive paint at a later stage.

INTRODUCCION

El fosfato de zinc ha sido utilizado como pigmento inhibidor de la corrosion en
pinturas anticorrosivas. Sin embargo, debido a que el fosfato causa eutroficacion de
reservas de agua dulce y el zinc es un cation pesado, se esta buscando limitar su uso.
Entre las estrategias desarrolladas, se ha estudiado la incorporacion de zeolitas,
intercambiadores i6nicos naturales (Zalba, 1996), intercambiando los iones sodio
presentes en éstas por iones pasivantes pertenecientes al grupo de las tierras raras

(lantano, cerio).

El objetivo de este trabajo es presentar el estudio de la eficiencia de compuestos micro
y/o nanoestructurados e inteligentes, libres de cromo hexavalente y con bajo contenido
de fosfato de cinc (PZ), para la proteccion anticorrosiva de metales zinc (Del Amo et
al., 2007). Se buscan tratamientos alternativos que permitan disminuir el contenido de
fosfatos de la formulacién de pinturas anticorrosivas.

Para desarrollar los pigmentos anticorrosivos se partié de zeolitas naturales que se
obtuvieron por molienda de las respectivas microparticulas. Los materiales
pigmentarios inteligentes se obtuvieron a partir de las sub-microparticulas modificadas
por intercambio i6nico, con especies pasivantes derivadas del cerio (ZCe) y del lantano
(ZLa) (Bethencourt et al., 1998; Wang et al. 2003). Estos iones son liberados al medio
corrosivo al intercambiarse con las especies que intervienen en el proceso de corrosion.
La capacidad de estas sustancias para proteger a los metales fue evaluada por técnicas
analiticas, electroanaliticas y espectroscopicas, empleando como sustrato acero tipo
SAE 1010.
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METODOS

Para estudiar la eficiencia de estos compuestos en la proteccion de los sustratos
metalicos de acero se utilizaron técnicas electroquimicas. Estas consistieron en medidas
de velocidad de corrosion y curvas de polarizacion con rampas de potencial lineales,
basicamente a baja velocidad, a fin de determinar las caracteristicas voltamperométricas

del sistema en estudio.

Resistencia a la polarizacion (Rp)

Se mididé la resistencia a la polarizacion a las 0 y 24 h de inmersion en NaCl 0.05 M
sobre probetas de 0.28 cm? empleando un contra electrodo de platino y un electrodo de
calomel saturado (ECS) como electrodo de referencia. El rango de barrido seleccionado
fue de £20 mV a partir del potencial de corrosion y se utilizé una velocidad de 0.25
mV.s™.

Las medidas fueron realizadas con un Potenciostato/Galvanostato “TEQ 03” y un

software “TEQ_03 Soft”.

Curvas de polarizacion

Este ensayo se llevé a cabo sobre probetas de acero de 1 cm? con un contra electrodo de
platino y un ECS como electrodo de referencia. Las curvas se realizaron alas 0y 24 h
de inmersion. El rango de barrido fue de -1500 a +900 mV vy se utiliz6 una velocidad de
1 mV.s™. A partir de estas curvas se calcularon el potencial de corrosién (Ec) y la

velocidad de corrosion (Ic).
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SEM

Las probetas inmersas 24 horas en NaCl 0.05 M se observaron mediante microscopia

electrénica de barrido.

RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados de los ensayos electroquimicos muestran que ZCe tiene un

comportamiento diferente a ZLa.

Las curvas de polarizacion se observan en la Figura 1. A bajos sobrepotenciales, las
curvas que describen la disolucion del acero en PZ + ZCe y en ZLa presentan corrientes
menores que las obtenidas con ZCe y PZ. La mezcla pigmentaria PZ + ZCe y la ZLa

aparentan ser mas eficientes en la restriccion a la disolucion del acero
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Figura 1. Curvas de polarizacion sobre acero SAE 1010 luego de 24 h de inmersion
Figure 1. Polarization curves for SAE 1010 steel after 24 hours immersion
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Los valores de Rp e Icorr de ZCe difieren en un orden de magnitud con respecto al
blanco como se aprecia en la Tabla 1. Sin embargo, los valores obtenidos no resultan en

mejora respecto a la utilizacion de PZ.

La mezcla pigmentaria PZ — ZCe presentd un comportamiento levemente superior a la

utilizacion de PZ como se visualiza en la Tabla 2

Tabla 1. Potencial de corrosion, resistencia a la polarizacion y velocidad de corrosion
del acero inmerso en las suspensiones PZ, ZLay ZCe
Table 1. Corrosion potential, polarization resistance and corrosion rate of steel

immersed in PZ, ZLa and ZCe suspensions

Blanco Pz ZlLa ZCe

2h 24 h 2h 24 h 2h 24 h 2h 24 h
Ec (mV) -499 -623 -420 -690 -501 -532 -299 -548
Rp (kQ.cm™) 1.72 0.87 20.37 19.06 0.83 3.33 12.22 10.67
lc (WUA.cm™) 45.09 89.00 3.80 4.07 90.01 63.43 6.25 8.86

Tabla 2. Potencial de corrosion, resistencia a la polarizacion y velocidad de corrosion
del acero inmerso en las suspensiones PZ y ZCe

Table 2. Corrosion potential, polarization resistance and corrosion rate of steel
immersed in PZ, ZLA and ZCE suspensions

PZ+ ZCe

2 h 24 h
Ec (mV) -441 -523
Rp (kQ.cm™) 26.48 22.86
Ic (UA.cm™) 2.93 3.39
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En la Figura 2 se observan micro y sub-micro particulas de zeolitas intercambiadas con

cerio incorporadas a la pelicula protectora sobre sustrato de acero.

Figura 2. Micro y sub-micro particulas de zeolitas intercambiadas con cerio
incorporadas a la pelicula protectora sobre sustrato de acero
Figure 2. Micro and sub-micro particles of cerium exchanged zeolites incorporated in

the protective film on steel substrate

CONCLUSIONES

La ZCe presenta un comportamiento superior como pigmento anticorrosivo
respecto a ZLa Y, aunque no introduce mejoras respecto al PZ, permitiria disminuir el

contenido de PZ en una pintura anticorrosiva en un 20% por ciento.

Se observa un sinergismo entre PZ y ZCe que mejora levemente el comportamiento
protector de los pigmentos por separado. Debido a esto, la mezcla se empleara en la

elaboracion de una pintura anticorrosiva en una etapa posterior.
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