CAPITULO 3:
EL PROBLEMA DE LA
CORROSION

3.1. Introduccion

Conocer la el mecanismo de la corrosion resulta imprescindible para entender el
papel que realizan los polimeros conductores.

La corrosion se define como el deterioro de un material a consecuencia de un
ataque quimico o electroquimico por su entorno.

El tipo de corrosién mas conocida es la que se produce en los metales, como la
gue se produce en el hierro o acero por la formacién de 6xido en su superficie, o
la que se produce en la superficie del cobre y sus aleaciones, de color verde.

Sin embargo la corrosion es un fendmeno amplio que podemos dividir en dos
tipos principales: corrosidn seca por oxidacién directa a alta temperatura y
corrosion electroguimica. Esta ultima serd el tipo que centrard nuestro mayor
interés.

3.2. Corrosion electroguimica

3.2.1. Introduccion

Si se dispone de dos metales, uno con potencial de reduccidn mucho mayor que
el otro y se introducen en un medio que disponga de un electrolito, resultara una
migracion electrénica desde el metal con el potencial de reduccidon mas elevado
hasta el de potencial de reduccion mas bajo. A estas dos zonas se les
denominara area anddica y area catddica respectivamente.
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El abandono de electrones de la zona anddica hacia la zona catddica es posible
debido a que el metal es capaz de ceder sus electrones de sus atomos metalicos
para que pasen a ser cationes en disolucion. Mientras tanto, en la zona catddica
se mantiene inmune recibiendo los electrones procedentes de la disolucion.

Si se representa quimicamente dicho comportamiento quimicamente sera:

Me = Me™ +ne (1)

OX +ne = RED (2)

Donde:
«  Me=Metal
« OX= especie oxidada
« RED= especie reducida

Generalmente las disoluciones que facilitan este fendmeno tienen alguna
sustancia que actle como captador de electrones u oxidante. Generalmente en
medios neutros u alcalinos es el oxigeno el que ejerce este papel, mientras que
en medio acido es el idn hidrogeno

0,+2H,0+4e « 40H" (3)
2H,0"+2¢” = 2H,0+H, (4)

La circulaciéon de la corriente tiene lugar porque los metales estan dotados de
electrones de valencia moéviles con un grado de libertad relativamente elevado
que favorece su transferencia a otras sustancias que llegan a la superficie
metalica con capacidad para fijarlos.

La cantidad de energia necesaria para separar un electron en el proceso de
ionizacion de un atomo metdlico marcara la diferente afinidad de un metal a
otro.

Llamaremos activos a los metales de baja energia de ionizacién y nobles los de
alta.

3.2.2. Aspectos termodinamicos

Las diferencias de potencial electroquimico son el origen de que unas regiones
actien como anodos y otras como catodos, por lo que su conocimiento es muy
importante para determinar el mecanismo de corrosion electroquimica.

El potencial electrdodico se define como la diferencia de potencial entre un metal y
sus iones presentes en una disolucién en el momento del equilibrio.

Segun la ley de Faraday, es posible relacionar la velocidad de disolucion de un
metal a cualquier potencial vy, y la densidad de corriente parcial anddica para la
disolucién i,y, mediante la expresion de la ecuacién 5:

iaM
v, =24
R = (5)

Donde:
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- n es el nimero de carga (adimensional), que indica el numero de
electrones intercambiados en la reaccion de disolucidon, y F es la constante
de Faraday, F = 96485 C/mol, que indica la carga que transporta un mol
de electrones.

En ausencia de polarizacidn externa, un metal en un medio oxidante adquiere
espontaneamente un potencial determinado, el potencial de corrosién, Ecor. La
densidad de corriente parcial anddica en el potencial de corrosidon es igual a la
densidad de corriente de corrosion icor.

—_ —_ ICOI’

VM(EzEcor) cor — nF (6)

Por otro lado la energia libre de Gibbs para una reaccion quimica, DG, puede
expresarse generalmente en funcién del cambio de energia libre en condiciones
estandar DGo, de la constante de los gases R, de la temperatura T y de la
constante de la ley de accidn de masas a presién constante K, a través de la
ecuacion:

AG = AG + RT LnK (7)
De esta forma para una sustancia s y siendo as su actividad se tiene:
G.=G_+RTLna, (8)
En una reaccidn cualquiera de tipo:
aA+bB = cC+dD (9)
La energia libre es la energia libre molal de productos y reactivos:
AG =cG, +dG,; —aG, —bG (10)
Sustituyendo las ecuaciones se obtiene:
AG=AG°+RTLna§a'§ (11)
a'A aB

Para una reaccidén electroquimica, el cambio de energia libre también se puede
expresar en funcion de la constante de Faraday F, del niumero de electrones
intercambiados n y del potencial al que tiene lugar el proceso E, de acuerdo con
la expresion:

AG =-nFE (12)
Y teniendo en cuenta la ecuacion anterior:
c d
a
E=po -1 pf & (13)
nF a, ag

Esta es la conocida ecuacion de Nernst, que expresa el potencial de un electrodo
en funcion de las actividades de los iones y de la temperatura. E° representa el
cambio de energia libre estandar para la reaccion electroquimica y se denomina
potencial normal o estandar.

Sin embargo lo normal es trabajar con concentraciones en vez de actividades ya
que las primeras son mas faciles de conocer y tomar el factor de actividad con
valor uno.
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3.2.3. Series electroquimicas y galvanicas

Al introducir un metal en una disolucidn, algunos de sus atomos pierden sus
electrones y pasan a la disolucion en forma de i6n, dando lugar a una diferencia
de potencial en la interfase metal-electrolito, que se opone a la entrada en
solucion de mas iones. Para una diferencia especifica para cada sistema metal-
solucidon, se alcanza un equilibrio en el cual el intercambio entre atomos
metalicos y sus iones se realiza a igual velocidad en ambos sentidos. En este
punto, la variacion de energia libre es cero, por lo que, atendiendo a la ecuacién,
el potencial también lo serd y por tanto:

RT
E°=—-——LnMe"
nkF (14)

En condiciones estandar se puede obtener un valor de potencial para cada
sistema de este tipo, de manera que pueden establecerse series de potenciales
ordenando los distintos equilibrios en funcidn de los valores que toma Eo.

Los potenciales normales o estdandar se refieren al semielemento H+/H2
constituido por una lamina de platino cubierta con negro de platino sumergida en
una disolucion acida de actividad igual a 1 y saturada con gas hidrogeno a la
presion de 1 atmédsfera. Este potencial se toma como cero arbitrario de
potenciales. El otro semielemento lo forman los diversos metales frente a
soluciones de sus iones de actividad la unidad. De este modo es posible disponer
los potenciales normales de los metales, de reduccion u oxidacién, de una forma
ordenada. A estas disposiciones se las denomina series electroquimicas.

Esta serie aparece ordenada respecto al proceso de reduccién, de modo que los
metales que tienen un potencial de reduccion positivo se oxidan con mayor
dificultad que los de potencial de reducciéon negativo.

Puesto que el potencial depende directamente de las actividades, el valor del
mismo se puede ver muy afectado por el medio en que se encuentre el metal,
hasta el punto de invertir la secuencia de la serie electroquimica. Esto da lugar a
las series galvanicas, que son disposiciones de metales y aleaciones de acuerdo
con los potenciales reales medidos en un determinado medio.

3.2.4. Corrosion del acero

El acero es una aleacidon constituida principalmente por hierro y una pequeia
parte de carbono (0,05%-2%).

De forma natural el hierro, constituyente principal del acero, no se encuentra
nunca en estado debido a su enorme facilidad para formar 6xido de hierro o
herrumbre, dado que posee un estado energético mas elevado que sus 6xidos o
sales. Asi, el hierro tiene tendencia a volver a su estado natural en forma de
oxido y es lo que conocemos como corrosion.

Las reacciones que intervienen en este proceso de corrosion son:

Catodo O, +2H,0+4e” < 40H" (15)
Anodo Fe « Fe* +3e” (16)
Global 2Fe+3H,0 = Fe,0,+3H, (17)
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3.3. Métodos generales de proteccion contra
la corrosion

La lucha contra la corrosién empieza en la etapa de disefio y ubicacién de la
pieza que se quiera proteger. Existen numerosos factores que afectan, los mas
importantes son:

. Clase y estado del metal
- Medio en el que se encuentra
- Clase de contacto entre el metal y el medio

Estos hacen que se deba aplicar una proteccién al acero para darle vida vy
seguridad. Estos son algunos de los métodos mas comunes para la proteccién del
acero contra la corrosion:

3.3.1. Proteccidon con revestimientos:
a) Revestimientos metalicos

Se recubre un metal con otro mediante diferentes procedimientos como
electrdlisis, inmersion en un metal fundido (galvanizado, estafiado),
metalizacién, cementacién o chapado.

b) Revestimientos no metalicos

Estos consisten en afadir una capa protectora de diferentes sustancias no
metdlicas o provocar que se forme una pequefa pelicula de éxido capaz de
proteger al resto de la pieza. Pueden ser métodos como la fosfatacion, oxidacion
superficial por diferentes procedimientos, esmaltado con determinados
borosilicatos de calcio, potasio o plomo o revestimientos organicos, que
centraran el interés en cuestion. Estos podran ser mediante planchas de
elastdbmeros u otros polimeros que se adhieren a la superficie, o mas
comunmente, revestimientos organicos con pinturas, mas comunes y que
centran el interés que acaece.

3.3.2. Proteccion anddica

Esta técnica, cada dia de mas aplicacién, consiste en someter el metal a proteger
de forma que se mantenga siempre en forma de catodo y de esta manera el
metal no se oxidara segun los principios electroquimicos vistos. Esta técnica
supone especial interés y merecerda un apartado (3.5) donde se explica su
relacién con los polimeros conductores.

3.3.3. Proteccion con inhibidores

Consiste en actuar sobre el medio corrosivo agregando sustancias en pequefia
proporcion de forma que se genere una proteccién sobre las superficies metalicas
gue se quiera proteger. Si actlan sobre superficies anddicas seran inhibidores
anddicos o catddicos si lo que se desea es proteger una superficie anddica. Estos
podran ser de origen inorganico (salas alcalinas para el primer caso o sulfatos de
magnesio, niquel y zinc para el segundo caso) o también organicos, como
gelatinas o taninos.
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3.4.Revestimientos organicos con pinturas

Es preciso explicar este método ya que es gran responsable de la proteccién
buscada y que formara un “equipo” anticorrosivo con los polimeros conductores.

Las principales funciones que tiene una pintura para proporcionar su efecto
anticorrosivo son:

- Formar una barrera entre el sustrato a proteger y el medio agresivo

. Aumentar la resistencia eléctrica de medio gracias a sus constantes
dieléctricas.

La mayoria de los problemas de los recubrimientos son de adherencia y estan
ligados al estado de la superficie, por que lo que su preparacién es la clave del
éxito en la aplicacion del revestimiento.

El método mas empleado en la proteccidon contra la corrosion metalica es la
aplicacion de revestimientos con pinturas, debido a que existen una gran
variedad de ellas en el mercado que cubren todas las necesidades y a que es una
técnica sencilla y de coste asequible.

Los principales problemas de estos revestimientos son la dificultad de aplicacién
uniforme, la porosidad y la baja resistencia ante cambios de temperatura
extremos vy ciertos efectos de erosién-abrasion. En condiciones en que se trabaje
con agentes muy agresivos, temperaturas elevadas, abrasidn-erosion, o bien sea
necesaria una cierta resistencia mecanica o una durabilidad de mas de 15 afos,
no es recomendable la utilizacién de pinturas.

3.4.1. Composicién de las pinturas

Esencialmente una pintura es un fluido que es capaz de extenderse sobre una
superficie y a continuacién es capaz de solidificarse y formar una capa sobre el
sustrato. Bajo diversos nombres, como barnices, esmaltes, etc. se agrupan unos
preparados que en su formulacion contienen fundamentalmente:

« Un vehiculo compuesto por un aglutinante y un disolvente
« Un pigmento
- Aditivos

A continuacién el esquema de la figura 2 muestra los componentes principales:
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Pintura
I I
Pizmento Barniz
| | | |

Pigmento Pigmento inerie Formadores de la Liguidos Aditives

coloreado sity colox pelicula (aghutinantes) Eszpesarte
(de refuerza) Polimero (o componentes Fluidificante
reactivos) & gente mate
Plastificante Catalizador
Acelerador

Inbhibidor

Ilojatnte

| | Tintes

Disolvenie Diluyenite

Figura 2. Componentes de las pinturas

3.4.2. Pigmento

El pigmento es la parte sélida de la pintura, formada por pequefias particulas
sOlidas que se mantienen insolubles y dispersadas en la parte liquida de la
pintura en estado de suspensiéon. Se ocupan de dar color a la pintura, aumentar
la impermeabilidad de la pelicula y contribuir como protector anticorrosivo.

Existen numerosos formas de clasificacion de los pigmentos.La clasificacion de
los pigmentos segun su funcién especifica los pigmentos podrian clasificarse
como:

1. Pigmentos anticorrosivos: impiden o inhiben la corrosidon metalica.

. Pigmentos barrera: separan el medio y el metal, y son quimicamente
inertes.

- Pigmentos pasivadores: actian mediante pasivacién anddica o catddica.
- Pigmentos que generan una proteccion catddica.

Tanto a los pasivadores como a los de proteccion catddica se los engloba dentro
del grupo de los pigmentos anticorrosivos activos.

2. Pigmentos cubrientes y colorantes.

3. Pigmentos de extension o refuerzo: también conocidos como cargas. Son
pigmentos sin aporte de color, mucho mas baratos, que realizan misiones
muy Utiles: mejora de la adhesion, aportan fortaleza a la pelicula, facilitan la
limpieza,

4. Pigmentos antiincrustantes: impiden el crecimiento de microorganismos,
especialmente en cascos de buques y circuitos de refrigeracion.

5. Pigmentos fungicidas: impiden el crecimiento de hongos.

6. Pigmentos ignifugos: aumentan la resistencia de la pintura al fuego.
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Otra forma de clasificacién es segun su origen, segun la cual hay:

- Pigmentos naturales y sintéticos: los pigmentos organicos en su forma
natural no se emplean industrialmente, en contraposicion con los
inorganicos. Normalmente existe un equivalente sintético, es decir, un
pigmento fabricado a partir de otros componentes, que resulta
aparentemente igual desde el punto de vista quimico,pero puede presentar
otras propiedades. Las diferencias surgen porque el pigmento natural se
encuentra disponible en una forma cristalina determinada y el sintético se
puede manipular hasta obtener otra forma mas adecuada. También existe
la posibilidad de que el producto natural esté contaminado con alguna
impureza, o bien que tenga una gama de tamafos de particula muy
amplia que provoque que los métodos de clasificacidn normales sean
insuficientes.

También si son clasificados segun su naturaleza quimica

- Pigmentos organicos e inorganicos: En la actualidad hay mas pigmentos
organicos que inorganicos. En la mayoria de casos se podria optar por los
pigmentos inorganicos, pero el brillo y la claridad que aportan los
organicos provocan que su utilizacién prevalga sobre los inorganicos en la
mayoria de los casos.

También pueden clasificarse los pigmentos segun:
- Su método de fabricacién (Si es por precipitacion o calcinacion)
- Su aplicacion(Decorativos o funcionales)

- Sus caracteristicas opticas (opacos, transparentes, coloreados..etc)

3.4.3. Vehiculo

El vehiculo es la parte liquida de la pintura. Se compone fundamentalmente de
un ligante o aglutinante que consiste generalmente en una resina de alto peso
molecular que es responsable de la adherencia de la pintura al sustrato, tiempo
de secado o de proporcionar resistencia quimica. De hecho, las propiedades
basicas de una pintura dependen del aglutinante o también como binder.

El otro componente principal que actia como vehiculo es el disolvente, que se
encarga de disolver o diluir el ligante. Es la parte volatil del vehiculo, que se seca
al aplicar la pintura. Tiene influencia en el tiempo de vida y en el punto de
inflamacion. Pueden ser disolventes el agua, las parafinas, terpenos,
hidrocarburos aromaticos, éteres...etc.

El desarrollo de alternativas al empleo de los disolventes organicos, que son
toxicos e inflamables, ha llevado al empleo de resinas liquidas de baja viscosidad
gue no precisan disolventes, pues curan por la accidn de los rayos ultravioleta, y
a la utilizaciéon de agua en resinas emulsionables en este medio.

3.4.4. Aditivos

Los aditivos son sustancias que se afaden en pequefas cantidades a la pintura
para mejorar determinadas propiedades especificas, como la mejora de la
estabilidad, el aumento de la vida util, la disminucién del tiempo de secado y la
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disminucidon de la tendencia al goteo. Son productos muy importantes que suelen
representar entre el 0,001% y el 5% en la composicidn de la pintura y que, aun
asi, tienen una gran influencia sobre sus propiedades fisicas y quimicas .

Entre los numerosos aditivos que se utilizan existen:

- Aditivos que afectan a Ila viscosidad: espesantes, dispersantes,
tixotropicos.

- Aditivos que afectan a las tensiones superficiales e interfaciales:
surfactantes (agentes tensioactivos), agentes de flujo, antiespumantes.

- Aditivos que afectan a la apariencia: absorbedores de UV, ceras.

. Aditivos que afectan a las reacciones quimicas: activadores, secantes,
inhibidores, aceleradores.

« Aditivos que afectan a los microorganismos vivos: fungicidas, alguicidas,
antiincrustantes.

3.4.5. Tipos de pinturas

Existen diferentes formas de clasificacién de las pinturas:

. Segun el medio dispersante: dispersas en agua, dispersas en disolventes
organicos (aglutinante disuelto en el disolvente, aglutinante dispersado en
el disolvente).

- Segun la cantidad de medio dispersante: bajo contenido en sdlidos, alto
contenido en sodlidos, en polvo.

- Segun el proceso en que se basa el secado de la pelicula de pintura: por
evaporacion del disolvente, por reaccidon quimica de dos componentes (la
reaccion se produce al mezclarlos), o de un componente (la reaccion tiene
lugar con el oxigeno del aire o la humedad), por radiacion.

- Segun su funcidon: imprimacion, de fondo, de acabado.

- Segun la naturaleza quimica del aglutinante: alquidicas, clorocauchos,
epoxidicas, poliuretanos, vinilicas, acrilicas, siliconadas.

3.4.6. Las resinas epoxi

Se cree oportuno hablar sobre este tipo de pinturas ya que durante los ensayos
de corrosién acelerada se usd una pintura que contiene una resina de tipo epoxi.

Las resinas epoxidicas se produjeron por primera vez en 1947, estan constituidas
por moléculas de mayor o menor peso molecular que contienen en su estructura
grupos reactivos epoxi tal como muestra la figura 3, susceptibles de reaccionar
con hidrégenos activos de otras moléculas, polimerizando con ellas y formando
estructuras reticulares tridimensionales de propiedades muy apreciadas en una
pintura. Ademas, la mayoria de estas resinas contienen también grupos -OH
susceptibles de tomar parte en las reacciones de polimerizacién formando
enlaces cruzados que refuerzan la reticula.
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—CH-CH—

Figura 3.Grupo epoxi

En general, los tipos de moléculas que se emplean para polimerizar con resinas
epoxi son aminas, amidas, acidos organicos, anhidridos, resinas fendlicas, etc.

Una pintura formulada con resinas epoxi variara sus propiedades en funciéon de
la las caracteristicas de la propia resina y de la que polimeriza con ella, también
llamada endurecedor o agente de curado.

Segun el tipo de agente de curado empleado, la reaccién puede producirse a
temperatura ambiente o bien a temperatura del orden de 170-200°C. En estos
ultimos casos, obviamente, el curado debe realizarse en el interior de hornos
adecuados.

Las pinturas epoxi de curado a temperatura ambiente se presentan en dos
envases, uno contiene la resina epoxi y el otro el endurecedor, constituyendo un
producto de dos componentes que hay que mezclar intimamente antes de
proceder a su aplicacion.

Segun el grado de reactividad del sistema, a veces es necesario esperar un cierto
periodo de tiempo entre la mezcla y la aplicacion (de 15 a 30 minutos),
denominado periodo de induccién, para que la reaccién entre ambas resinas se
inicie. Esto no es necesario en sistemas muy reactivos formulados a base de
resinas epoxi de bajo peso molecular.

Dado que la reaccién se inicia y va avanzando una vez realizada la mezcla, cada
tipo de producto posee una vida limitada de mezcla (pot-life) transcurrido el cual
la viscosidad ha aumentado de tal manera que el producto es inaplicable. Los
fabricantes facilitan en sus fichas técnicas el valor del pot-life, dentro del cual
debe efectuarse la aplicacion. Ademas, la reaccidon suele ser exotérmica por lo
que la pintura se calienta de forma mas o menos apreciable segun la reactividad
del sistema, lo que va acelerando la reaccion.

Es frecuente que el componente que contiene la resina epoxi vaya pigmentado y
el otro no, aunque a veces sucede al revés e incluso, en algunas ocasiones se
pigmentan ambos componentes.

Las pinturas formuladas con resina epoxi tienen una serie de propiedades
generales apreciadas:

« Muy buena adherencia a la mayoria de los sustratos.
- Gran tenacidad.
- Elevada dureza superficial y en profundidad.

- Elevada resistencia quimica a polucionantes atmosféricos y a la inmersién
en gran numero de productos quimicos.

. Gran impermeabilidad y resistencia a la penetracién de agua dulce y de
mar.

También tienen una serie de limitaciones, la principal de ellas consiste en la baja
retencion de color y brillo, por lo que muestra una marcada tendencia a
amarillear y a motear a la intemperie.
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La mayoria de productos de curado a temperatura ambiente precisan de una
temperatura minima para desarrollar correctamente las reacciones de
reticulacién, que se situa en unos 5-10°C, aunque en la actualidad es posible
encontrar productos que curan a 0°C e incluso a bajo cero.

En general las resinas epoxi se obtienen a partir de la reaccion entre la
epiclorhidrina y un compuesto polihidroxilado, normalmente el difenol propano o
Bisfenol A, aunque también pueden emplearse mondmeros de fenol-formaldehido
como el Bisfenol F

Esta reaccion en presencia de hidréxido sédico da en primer lugar diglicidil éter
del Bisfenol A, que contiene dos grupos epoxi reactivos en cada molécula.Se
puede observar esta relacion en la figura 4.

CHs
|
Cl—CH;—CH—CH, + HO—Q(;—QOH + HyC—CH-CH,—Cl
o CHs o)

Epiclorhidrina Bisfenol A Epiclorhidrina

?Hs*l
CIHzc—?H-CHZ-O—@?OO—CH2-(I:H-CH2CI
OH CHs OH

GHs
CIjz;CH-CHZ-o—@(;Oo—CHz-Clj—,CHZ
(0] CHg @]

Figura 4.Reaccidn entre el Bisfenol A y la epiclorhidrina para formar una resina epoxi

De esta forma se produciran la resina epoxi de menor peso molecular y menor
viscosidad existente. A medida que aumenta el grado de polimerizacién se iran
repitiendo la unidad repetitiva formando cada vez cadenas mas largas y de pesos
moleculares mayores, aumentando ademas la viscosidad.

i i
CHZ_CH_CHZ_O C O_CHZ_CH_CHz' o— C O_CHz'CH_CHz
\7/ I I I \/
o CHs OH CHs n o

Figura 5.Resina epoxi de cadena larga y peso molecular grande.

A medida que n aumenta, también aumenta el peso molecular y la viscosidad.

Los pesos moleculares de la resinas que contienen el bisfenol A pueden variar
mucho en lo respecta a su peso molecular y viscosidades.
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. Las resinas liquidas de bajo peso molecular se usaran en pinturas que
precisen buena fluidez y penetracion en el sustrato.

- Para resinas de peso molecular medio pueden utilizarse hidrocarburos
aromaticos como xileno o tolueno que pueden ir mezclados con alcoholes
superiores tipo butanol.

- Para resinas de peso molecular elevado hay que recurrir mezclas de
hidrocarburos aromaticos con cetonas, ésteres y éteres de glicol. Su uso
se centra en protecciones que precisen una alta impermeabilidad.

3.4.7. Técnicas de caracterizacion fisicoquimica de una pintura
a) Espectroscopia de infrarrojo

La espectroscopia molecular se basa en la interaccién entre la radiacidn
electromagnética y las moléculas. Dependiendo de la region del espectro en la
que se trabaje y, por tanto, de la energia de radiacion utilizada (caracterizada
por su longitud o numero de onda), esta interaccion sera de diferente
naturaleza: excitacion de electrones (espectros moleculares electrénicos),
vibraciones moleculares (espectros moleculares de vibraciéon) y rotaciones
moleculares (espectros moleculares de rotacion).

La espectroscopia de infrarrojo incluye la radiacidn con numeros de onda
comprendidos entre los 12800 y los 10 cm™.A su vez, este espectro puede ser
dividido en tres regiones: cercano, medio y lejano. La principal utilizacidon de esta
técnica ha sido la identificacion de compuestos organicos, que por lo general
presentan espectros complejos en el infrarrojo medio con numerosos maximos y
minimos, proporcionando una huella Unica, con unas caracteristicas que se
distinguen facilmente del resto de los compuestos.

Un espectro de infrarrojo puede representarse en la ordenada una escala lineal
de transmitancia y en la abscisa los nimeros de onda en unidades de cm-!. La
escala lineal de niumeros de onda se debe a la proporcionalidad directa que hay
entre esta magnitud y la energia o frecuencia. La frecuencia de la radiacidon
absorbida es a su vez la frecuencia de la radiacién molecular que es en realidad
la responsables del proceso de absorcidn, sin embargo a la hora de representarse
se realiza con un numero de onda.

Para absorber radiacién infrarroja, una molécula debe experimentar un cambio
neto en el momento bipolar como consecuencia de su movimiento de vibracién o
de rotacidon. Sélo en estas circunstancias, el campo eléctrico alternante de la
radiaciéon puede interactuar con la molécula , y causar asi cambios en alguno de
sus movimientos.

En caso de los sélidos o los liquidos la rotacién estd muy restringida con lo que
se observan practicamente solo picos vibracionales algo ensanchados.

Existen vibraciones de tension y de flexién, y a la vez las vibraciones de flexidn
pueden ser de tijereteo, de balanceo, de aleteo y de torsién. Ademas, pueden
producirse interacciones y acoplamientos de vibraciones que da lugar a un
cambio en estas caracteristicas. La relacién entre frecuencia y vibraciones es
representado mediante un modelo matematico mecanico del oscilador arménico.
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b) Analisis termogravimétrico

El analisis térmico abarca el grupo de técnicas en las que se mide una propiedad
fisica de una sustancia y/o de sus productos de reaccidon en funcién de la
temperatura mientras la sustancia se somete a un programa de temperatura
controlado.El anédlisis termogravimétrico es uno entre los diversos métodos
térmicos que difieren en las propiedades medidas y en los programas de
temperatura.

En un analisis termogravimétrico (TG) continuamente se registra la masa de una
muestra controlada en funcion de la temperatura o del tiempo al ir aumentando
la temperatura de la muestra (normalmente de forma lineal con el tiempo).La
representaciéon de la masa o del porcentaje de masa en funcién del tiempo se
denomina termograma o curva de descomposicién térmica.

Los instrumentos comerciales modernos empleados en termogravimetria constan
deuna balanza analitica sensible, un horno, un sistema de gas de purga para
proporcionar una atmodsfera inerte y un microprocesador para el control del
instrumento.

En este método una variacidn de temperatura puede provenir de cualquier
cambio en la masa del analito. De hecho, este método es usado sobretodo para
el estudio de los polimeros, ya que los termograma proporcionan informacién
sobre los mecanismos de descomposicién de diversas preparaciones poliméricas.
Ademas, los modelos de descomposicion son caracteristicos de cada tipo de
polimero, y en algunos casos, puede ser usado con finalidades de identificacion.

Es tipico también representar la derivada del termograma, que ademas puede
proporcionar informacién que no es detectable en un termograma ordinario.

3.5. Proteccion anddica

3.5.1. Introduccion

La proteccién anddica es una técnica que consiste en afiadir un anodo cuyo
potencial de reduccion sea mucho menor al del elemento a proteger, y efecto de
pila galvanica, se obtiene la proteccion de dicho elemento, por destruccién del
anodo.

Un metal tendra caracter anddico respecto a otro si se encuentra por encima de
él en la serie galvanica. De este modo, el hierro sera anddico con relacién al
cobre y catddico respecto al zinc. El metal que actlia como anodo se "sacrifica",
es decir, se disuelve en favor del metal que actia como catodo. Por este motivo
el sistema se conoce como proteccion anddica. La figura 6 muestra un esquema
del mecanismo de proteccidon anddica.
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Figura 6. Mecanismo de proteccién con danodos de sacrificio.

3.5.2. Requerimientos para un material como protector anddico

Debe tener un potencial de disolucidon lo suficientemente negativo como
para polarizar la estructura de acero (que es el metal que normalmente se
protege) a -0.80 V. Sin embargo, el potencial no debe ser excesivamente
negativo ya que eso motivaria un gasto innecesario de corriente. El
potencial practico de disolucidon puede estar comprendido entre - 0.95 V y
-1.7 V.

Cuando el metal actiie como anodo debe presentar una tendencia pequena
a la polarizacién, no debe desarrollar peliculas pasivantes protectoras y
debe tener un elevado sobrepotencial para la formacion de hidrégeno.

El metal debe tener un elevado rendimiento eléctrico, expresado en
amperes-hora por kg. de material (Ah/kg.) lo que constituye su capacidad
de drenaje de corriente.

En su proceso de disolucidon anddica, la corrosion debera ser uniforme.

El metal debe ser de facil adquisicién y deberd de poderse fundir en
diferentes formas y tamafos.

El metal debera tener un costo razonable, de modo que en conjuncién con
las caracteristicas electroquimicas correctas, pueda lograrse una
proteccién a un costo bajo por ampere-afio.

Estas exigencias ponen de manifiesto que solamente el Zinc, el Magnesio y el
Aluminio y sus respectivas aleaciones pueden ser considerados como materiales
aptos para la proteccion anddica.

3.5.3. Métodos de proteccion anddica

c) Proteccién con anodos galvanicos

Consiste en conectar el metal que se trata de proteger a otro menos noble que
él, es decir, mas negativo en la serie electroquimica. El sistema se fundamenta
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en la creacion de una pila galvanica en que el metal a proteger actie
forzosamente de catodo (polo positivo de la pila), mientras que el metal anddico
se "sacrifica", o sea que se disuelve. El acero por ser el metal mas cominmente
a proteger precisa al Zinc (Zn), al Aluminio (Al) o al Magnesio (Mg) como
principales anodos de sacrificio para su proteccion.

——— N
— -g—
I o
Estructura cationes
protegida -
1 e Fe —_— Mg
cationes \ f Aniones ANIones
ANODO

ANODO

Figura 7. Proteccién anddica con énodos galvanicos

En medios marinos es preciso el uso de anodos de Zinc como protectores de la
corrosion en puntos criticos. Se puede observar un ejemplo de su uso en la
figura 8, donde los anodos ya han sufrido degradacion y es preciso cambiarlos.

Figura 8. Ejemplo de uso de dnodos de Zinc en puntos criticos de una embarcacion con
casco de fibra de vidrio

En el casco de un barco se combina la rica presencia de oxigeno en superficie
conjuntamente con los esfuerzos de traccién mecanica, la fatiga del metal, la
erosion por las particulas disueltas en el agua y, muy especialmente, la
cavitaciéon producida a lo largo del casco y la zona de las hélices, donde se
producen burbujas que explotan con rapidez y destruyen la capa pasiva que se
ha generado.
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Figura 9. Anodos de sacrificio nuevos

Se comentaran 3 casos de la figura 9:

- En el caso a) el anodo protege una amplia area de la cola del motor. Se
puede observar que esta ya ha sido previamente pintada y luego se ha
colocado el anodo. Si la pintura ya ofreciera la proteccion que dara el
anodo no seria preciso instalar esta pieza periédicamente

« b) En este caso vemos como el fabricante de la cola del motor ya disefia la
cola para la disposicion del anodo.

« ¢) Aqui se observa como el anodo ha sido instalado previamente al pintado
del eje del motor. Si no se le aplicara pintura al eje la proteccién seria
insuficiente. Si la pintura ya hiciera la funcién de anodo, esta pieza que
resulta poco hidrodindmica seria prescindible.

Tabla 1. Ventajas e inconvenientes del uso de anodos en un casco

Ventajas Inconvenientes

No precisan fuente de energia eléctrica Requieren cambiarse periédicamente

Puede encontrarse facilmente el nivel deseado de

proteccién Son contaminantes

Deben estar perfectamente unidos a las estructura a

No dan problemas de sobreproteccion
proteger

Es facil obtener distribuciones uniformes de potencial| La fauna marina se pega sobre el anodo vy dificulta el
de una estructura intercambio idnico

Provoca turbulencias que dificultan el avance de la
embarcacién

d) Proteccién anddica con corriente impresa

Consiste en conectar el metal a proteger al polo negativo de una fuente de
alimentacidon de corriente continua, y el polo positivo a un electrodo auxiliar
que puede estar constituido por chatarra de hierro, ferro-silicio, plomo-plata,
grafito, etc.
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Figura 10. Proteccién anddica con corriente impresa
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