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INTRODUCCION

La corrosién es un proceso espontaneo mediante el cual los metales tienden a regresar
a sus estados o formas originales, debido a esto,

el Hombre debe
continuamente para impedir o detener el proceso.

luchar

Dentro de los métodos mas usados para combatirla se encuentran los recubrimientos,
ya que mediante estos se consigue aislar al metal del medio que lo rodea y asl se
logra detener al procesc de corrosion.

El aspecto mas critico y costoso en la aplicacién de un recubrimiento es la preparacion

de la superficie metalica ya que de ésta dependera la efectividad del recubrimiento.

Debido a lo anterior, en los dGitimos afios se han venido estudiando nuevos métodos de

preparacién de superficies que, sin sacrificar su efectividad, ayuden a reducir

los
costos en el combate a la corrosion. Dentro de estos métodos se encuentran los

compuestos llamados convertidores de oxido.

De manera general, un convertidor de ©oxido es un compuesto base agua que
cemunmente contiene acido tanico y cuyo objetivo es reaccionar con los productos de

corrosion para formar un compuesto estable, que actuard como barrera aislando al
metal base del medio agresivo.

El objetivo de este trabajo es evaluar desde el punto de vista electroquimico,
especificamente por medio de una prueba de Rp, si un convertidor de éxido comercial
puede reducir el proceso de corrasidn al aplicarlo sobre una ptaca de acero
herrumbrada.



Se selecciond el método de Rp por ser uno de los mas rapidos para obtener tendencias
del comportamiento de éste convertidor.

Si los resultados de Rp muestran que el convertidor de 6xido efectivamente reduce el
proceso de corrosidon, entonces éstos daran las bases para desarrollar otro tipo de
pruebas, en futuros trabajos, para obtener mas detalles del proceso, tales como:
Composicion de productos resultantes de la reaccidn del convertidor con el oxido de

partida, velocidad de reaccidn, mecanismo de reaccion, etc.

Si después de analizar todos los detalles respecto al funcicnamiento de este
convertidor se observa que efectivamente reduce o detiene el proceso de corrosion, se
podria llegar a proboner un meétodo alternativo al sistema de pintado tradicional,
reduciendo tiempo y costos principalmente en la parte de la preparacion de superficie.



1) MARCO TEORICO.

Antes de hablar de los convertidores de oxido, se debe establecer el porqué de su
necesidad, y para esto necesariamente se debe hacer mencioén de el efecte que tiene

el medio ambiente ~obre los metales, y mas especificamente la atmdsfera sobre las
estructuras metalicas que se encuentran a la intemperie.

Asi pues, en este capitulo se hablara de la agresividad de la atmoésfera para con los
metales, en términos de corrosién, cémo se clasifica a éstas, qué factores se toman en
cuenta, qué se hace para proteger a los metales, y finalmente, cémo los convertidores
de oxido podrian contribuir a evitar la accidn de la atmoésfera sobre tos metales.

1.1 Clasificacién de ia agresividad de la atmésfera.

ta atmoésfera, por su ubicacion, se clasifica como sigue:
Rural

Urbana
industrial
Marina

£n donde la mas agresiva es la atmoésfera marina, ademas, hay zonas en donde se
pueden confinar los tipos de atmosfera, por ejemplo:
Marina-rural

Marina-urbana
Marina-industrial



Cada uno de los tipos de atmadsfera mencionados tiene sus propias caracteristicas. sin
embargo, para efectos de clasificacion en cuanto a su agresividad se deben evaluar los
aspectos mas imporantes y comunes a todas ellas, como son: el tiempo de
humectacién y el tipo de contaminantes mas corrosivos.

E! tiempo de humectacién es el periodo durante el cual una superficie metalica esta
cubierta por una pelicula de electrolito 1o cual favorece al proceso de corrasion
atmosferica. Para calcular el tiempo de humectacidén de una zona determinada se
toman en cuenta los periodos en que la humedad relativa es mayor de 80% vy la
temperatura superior a 0° C. Es importante senalar que el tiempo de humectacion
calculado asi, se debe considerar como tedrico ya que para saber el real se deben
tomar en cuenta factores particulares de cada caso como son: tipo de metal, forma,
peso, orientacidn, cantidad y tipo de productos de corrosidn, contaminantes, etc. En el

cuadro 1.1 se muestran los tiempos de humectacién para diferentes atmosferas.

Cuadro 1.1 Clasificacion del tiempo de humectaciéon
de superficies metalicas que se corroen (ISO 9223:1992).

CATEGORIA TIEMPO DE EJEMPLO
HUMECTACION
Horasl/aio “%lanho

T1 10 0.1 Atmosfera interior climatizada

T2 10-250 0.1-3 Atmosfera intema, excepto espacios
interiores no aireados

T3 250-250 3-30 Atmoésfera exterior en regiones secas o
muy frias

T4 2500-5500 3-60 Atmdésferas  exteriores en todas las

zonas, excepto en la tropical seca y las
zonas frias

TS5 5500 60 Lugares no ventilados en regiones muy
humedas




Cabe sefalar que el factor mas importante dentro de cada categoria de tiempo de
humectaciéon es el nivel de contaminacion por SO, y/o NaCl, ademas de que existen
otros tipos de contaminantes que pueden incrementar la agresividad de la atmoésfera,
como son: humos de zonas industriales, CaCl, y MgCl, en regiones marinas, Cl,,
acidos organicos, medios para lograr el deshielo, etc. Estos Gltimos no se toman en
cuenta para la clasificacion ya que se trata de casos muy particulares.

Observaciones:

1) De acuerdo con el cuadro 1.1 tomado de la noma 1SO 9223:1992, para tiempos de
humectacién T1 no se espera condensacién. Para tiempos T2, se considera poco

probable la formacion de liquido sobre la superficie metalica y los tiempos T3-T5
representan periodos de condensacién y precipitaciéon.

2) Et tiempo de humectacidn de determinada zona depende directamente de ia relacion
temperatura-humedad relativa de 1a atmadsfera externa.

3) En atmosferas intemas sin aire acondicionado, el control de la humedad mediante
fuentes de vapor permite alcanzar tiempos de humectacion entre T3-T4.

4) En tiempos de humectacion T1 y T2, la probabilidad de corrosién es mayor en
superficles donde puede depositarse suciedad.

5) Los efectos de la corrosion en atmdsferas con tiempos de humectacion T3-T5 tienen
iugar desde el primer dia de exposicién y proceden de manera continua. Los factores
cinéticos del proceso quedan definidos por el nivel y tipo de contaminante.



Dentro de los contaminantes que mas favorecen al proceso de corrosidén atmosférica
se encuentran el SO, y los cloruros y es por ésto, que para fines de clasificacidn soélo

se toman en cuenta las velocidades de depdsito de SO, y NaCl, lo cual se muestra en
los cuadros 1.2 v 1.3.

Cuadro 1.2. Clasificacion de la contaminacion por sustancias sulfurosas
representadas por el nivel de SO, ( 1SO 9223:1992 ).

VELOCIDAD DE
DEPOSITO DE SO,
(mg/m?* dia)

CONCENTRACION DE
S02 (mg/m> O ppm)

CATEGORIA

10 0.012 ! )
10-35 0.012-0.04 ] Pa
35-80 r 0.04-0.09 ] 3
l 80-200 [ 0.09 ‘ P3 J

Observaciones:

1) Las cantidades de SO, determinadas por depdsito, Pd, o volumétricamente, Pc, son

edquivalentes para efectos de clasificacién. La relacién entre ambas magnitudes puede
formularse de la siguiente manera:

Pd = Pc * 800

2) ta velocidad de depoésito de SO, y la concentracion representan un promedio anual.

3) Cualquier concentracidn inferior a P0,se considera no representativa desde el punto
de vista de la comosion.

4) Una categoria de contaminacion por encima de P3 se considera extrema y es tipica
de determinados microclimas.



La clasificacién de la contaminacibn por pulverizaciones o aerosoles salinos

representada por el nivel de NaCl se relaciona con atmosferas exteriores en ambientes
marinos.

Cuadro 1.3. Clasificacion de la contaminaciéon por aerosotes salinos
representados por NaCl. (1SO 9223:1992).

VELOCIDAD DE CATEGORIA
DEPOSITO DE NaCl
(mg/m?*~dia)
3 SO0
3-60 sS4
60-300 s2 k|
I 300-1500 S3 R

Observaciones:

1) La clasificacidn anterior esta basada en la determinacion de la velocidad de depdsito
de cloruros por el método de ta candela hiimeda. (1ISO 8225).

2) Los resultados obtenidos por la aplicacién de diferentes métodos para la

determinacion deil contenido salino de la atmoésfera no son siempre directamente
comparables ni convertibles.

3) La porcidbn mas significativa de 1a contaminacién es la causada por el NaCl, y la
restante se debe a MgCl,. KCly otros constituyentes del agua de mar.

4) La concentracion de NacCl esta expresada como promedio anual.

5) Las velocidades de depdsito inferiores a SO se consideran no representativas para
el ataque corrosivo.

6) Grados de contaminacion por encima de S3 se consideran extremos.



7) Los aerosoles salinos dependen fuertemente de las variables que influyen en el
transporte de las particulas salinas tierra adentro, como direccion del viento, velocidad.

topografia local, etc.

La situacidon geografica y las condiciones climaticas pueden hacer variar la extension
del territorio afectado por la salinidad tierra adentro.
Para efectos practicos , la corrosividad de la atmdsfera se divide en cinco categorias,

las cuales se presentan en el cuadro 1. 4.

Cuadro 1.4. Categorias de la corrosividad de la atmdsfera (ISO 9223:1992)

CATEGORIA CORROSIVIDAD
1 Muy Baja
2 Baja
3 Media
4 Alta
5 Muy Alta

Para tener una idea mas clara de lo que representa la clasificacion del cuadro 1.4, en el
cuadro 1.5 se muestran 1os valores numeéricos correspondientes a la velocidad de
corrosion del primer afio de exposicidn para cada una de las categorias propuestas. Se
debe sefialar que el criterio de clasificacién propuesto estd basado en probetas
rectangulares planas y que los valores presentados no deben extrapolarse para hacer

predicciones de larga duracion.



Cuadro L.5. Pérdidas por corrosiéon durante el primer afio de exposicion para las
diferentes categorias de corrosividad (1SO 9223:1992).

CATEGORIA PERDIDA DE PESO PROFUNDIDAD
(g/m?) DE PICADURA
(m*)
ACERO Zn Cu Al
1 1-10 0.7 0.9 0.0
0.15-1.25 0.1 O.1 6.0 3]
2 10-200 0.7-5 0.9-5 0.6
1.25-25 0.1-.0.7 | 0.1-06 0.25 20
Y 3 2006-400 515 512 0.6-2
( 25-50 0.7-12 0.6-13( 0.25-08 50
l 4 400-650 15-30 12-25 2-5
50-80 1 1242 [13-28 0.8-2 50-150
E} 650 l 30 25 S
80 L 42 2.8 2 150

Finalmente se presenta el cuadro 1.6. en el cual, se comrelacionan el tiempo de
humectacion, la presencia de contaminantes y la pérdida en peso para los metales de
mayor interés, todo ésto con e! objeto de estimar la corrosividad de una determinada
atmosfera de una manera mas estandarizada.



Cuadro I.6. Estimacién de la corrosividad de ia atmésfera
por categorias 1SO 9223:1992.

T1 T2 T3 T4 TS5
S0-51 S2 S3 |S0-S1 S2 83| S0-S1 52 S3 |S0-S1S2 S3!S0-St S2 S3
PO-P1 1 1 1-2 1 2 34 2-3 34 4 3 4 5 4 5 5
P2 1 1 1-2 11-2 2-3 34| 34 3-4 4-5 4 4 5 s 5 5
P3 1-2 12 2 2 3 4 4 4-5 5 5 5 5 5 5 5

ZINC Y COBRE
$0-8S182 S3[S0-S1 S2 S3|S0-S1 s2 S3 | S0-S1 S2 S53|S0-S1 52 s3

PO-P1 1 1 1 1 1-2 3 3 3 34 3 4 5] 4 5 5
P2 1 1 1-2 1-2 2 3 3 3-4 4 34 4 5|86 5 5
P3 1 1-2 212 3 34 3 34 L) 4-5 5 5 s 5 5

ALUMINIO

S0St1 S2 S3[S0S1 82 S3[S0 St S2 S3|S0S1 S2 S3[S0 ST S2 S3
PO-P1 1 2 2 211 1 23 4 3 3 34 4 3 34 34 5] 4 5 5 5
P2 1 1 2 23|12 1234 4] 3 3 4 4-5 34 4 4 5!a4 &5 5 5
518 5 S5 E

P3 1 1 23 312 344 4 3 4 45 S5 45 5 5

1.2 Control de la corrosion

Dado que la corrosién es un proceso espontaneo, todos los métodos que existen para
controlaria tienen como objetivo interferir con su mecanismo de reaccién y hacer que
éste sea lo mas ineficiente posible. Para que exista un proceso de corrosion debe
formarse una pila y, por lo consiguiente deben existi: un &nodo, un cétodo, un
conductor metalico y una solucién conductora, ademas de una diferencia de potencial
entre el anodo y el catodo. La eliminacién de por lo menos uno de estos factores

podria detener el proceso.



En la practica existen tres métodos para luchar contra la corrosion:

1 ) Aislamiento eléctrico del material.
Esto puede lograrse mediante el empleo de pinturas o resinas, depoésitos metalicos o
por aplicacidn de otros . :cubrimientos protectores.

De esta forma, se puede lograr aislar el metal del contacto directo con el medio
agresivo.

2 ) Cambiando el sentido de 1a corriente en la pila de corrosion.
Por ejemplo, conectando eléctricamente al acero con un metal mas activo (magnesio o
cinc) se puede llegar a evitar la corrosién en el acero, ya que dejara de actuar como

anodo y tomara el papel de cétodo, dejando el papel de anodo al metal mas activo.
Este es e! principio de la proteccion catédica.

3) Polarizacion del mecanismeo electroquimico.

Esto se puede fograr eliminando el oxigeno disuelto en el medio o mediante Ila adicién
de inhibidores, ios cuales pueden llegar a polarizar uno de los electrodos de la pila de
corrosidon y por lo tanto, detener o por lo menos disminuir sus efectos,

Para los fines que este trabajo persigue sdlo interesa profundizar en el método que
considera el aislamiento eléctrico del metal, es decir, en los recubrimientos.

1.2.1 Los recubrimientos de pintura como proteccién anticorrosiva.

Se estima que de todas las superficies metdlicas expuestas a la atmdsfera, entre el 85
y 90 % de ellas estan protegidas por algun tipo de recubrimiento, que generalmente es
algin tipo de pintura. Esto se debe principalmente a que este método presenta
ventajas como: gran variedad de tipos con diferentes caracteristicas y resistencias,

aplicacion sencilla y a pie de obra, posibilidad de combinacién con recubrimientos
metalicos y, lo mas importante, el costo relativamente bajo.



A grandes rasgos, una pintura es una mezcla liquida que al ser aplicada sobre una

superficie tiene la propiedad de formar una capa continua y de transformarse en
pelicula sdlida.

La pintura liquida consta de tres componentes fundamentales: el aglutinante o resina y
el disolvente, los cuales forman la fase continua, y el pigmento, el cual forma la fase
dispersa, ademas de estos tres componentes, la pintura liquida se compone de otros
elementos que se adicionan con fines especificos, por ejemplo, diluyentes,
plastificantes, materiales de relleno, colorantes especiales, etc.

El proceso de curado o formacion de pelicula solida se puede llevar a cabo por alguno
de los siguientes mecanismos:

1 ) Oxidacion

La pelicula se forma como resultado de ia reaccidn del aglutinante con el oxigeno del
aire.

2 ) Evaporacion

La resina, que es el formador de pelicula, queda sobre la superficie una vez que el
disolvente ha escapado a la atmdsfera.

3) Condensacién

El polimerc se forma debido a la reaccidn entre si de dos o mas componentes de la
pintura, no siendo ninguno de ellos, por si solo, formador de pelicula.

4 ) Coalescencia

La pelicula solida es el resultado de ta coalescencia de particulas dispersas cuando el

material dispersante abandona !a pelicula liquida. El agente dispersante es

generaimente el agua, aunque también puede serfo un disolvente débil



4.2.2 Mecanismos de la pro ion ti rosiva por pinturas.

1) Efecto barrera

E! efecto barrera consiste en interponer una pelicula continua de un material

dielectrico solido entre la superficie metalica y el medio corrosivo, reduciendo asi el
acceso del oxigeno y la humedad a la superficie del metal y por lo tanto impidiendo la
reaccién catédica del proceso corrosivo.

2 ) Resistencia ionica

La corriente de la pila de corrosion puede reducirse a niveles muy bajos por el
impedimento que la pelicula de pintura ofrece al movimiento de los iones del electrolito
que se forma en la interfase metal/pintura.

La resistencia idnica estara afectada por los siguientes factores:
A) Presencia de electrolitos en o debajo de la pelicula de pintura.

B ) Penetraciéon de agua u otros electrolitos a través del recubrimiento
C ) Espesor de pelicula.

3 ) Efecto inhibidor

Este mecanismo de proteccion anticorrosiva 1o presentan aquellas peliculas de pintura
que en su formulacion contienen pigmentos, por lo general de naturaleza inorganica,
que inhiben la reaccién de corrosién. Los inhibidores pueden actuar de manera directa
o indirecta. La accidn directa corresponde a los inhibidores llamados solubles que
promueven el mantenimiento de una pelicula superficial de 6éxido protector sobre el
metal. La accion indirecta 1a efectian los inhibidores llamados basicos, via la formacion

de compuestos insolubles por su reaccién con los productos o subproductos del
vehiculo.



4 ) Efecto de proteccion catddica

Ciertas pinturas estan formadas a base de pigmentos metalicos que actian como
anodo en beneficio del soporte metalico que actiia como catodo.

4.2.3 Capacidad protectora de un recubrimiento de pintura.

Para que un sistema de pintura desarrolle integramente las propiedades anticorrosivas

para tas que fue disenado, se requiere que por lo menos cumpla con los siguientes
requisitos:

1) Que el recubrimiento esté bien formutado.
2 ) Que se haya realizado un buen sistema de pintado.
3 ) Que 1a pintura haya sido correctamente aplicada.

Formulacién:

La pintura debe formularse para tener resistencia quimica frente al ambiente en que va

a quedar expuesta ademas de tomar en cuenta el factor de resistencia a la corrosion
del substrato metalico sobre el cual sera aplicada.

La resistencia quimica se obtiene mediante la seleccién adecuada del aglutinante o

tipo genérico de revestimiento organico, y para obtener una buena resistencia frente a
ia corrosion se cebe poner cuidado en los factores de permeabilidad y pigmentacion.
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Diseno del sisterma de pintado:

Por lo general, en la proteccidn por recubrimientos, no se emplea solo una pintura sino
una serie de ellas, cada una con distinta misidon, que constituyen lo que se denomina el
sistemna de pintura, éste se puede llegar a componer hasta por cuatro diferentes
pinturas: pintura de pretratamiento, imprimacion, intermedia y acabado. Tales
componentes, ademas de cumplir con su papel particular en el sistema, deben estar
relacionados unos con otros de modo que el sistema completo se comporte como un
simple elemento. Entre las pinturas componentes del sistema, destaca el papel que
representa la de imprimacion, ya que sobre ésta recden dos grandes responsabilidades
del recubrimiento: control de corrosién y adherencia.

En el disefo de un recubrimiento anticorrosivo, mas que hablar de sistema de pintura
se debe hablar de un sistema de pintado, e! cual involucra no solamente al tipo y
espesor de las diferentes pinturas, sino también la preparacitn de la superficie
metalica. modo y condiciones de aplicacién de! recubrimiento, entre otros factores, los
cuales en conjunto determinaran la vida y efectividad del recubrimiento protector.

De todo el sistema de pintado, los factores mas importantes a considerar son:

1) Preparacion de superficie.
2 ) Compatibilidad entre pinturas.
3 ) Espesor del sistema de pintura.

1. Preparacién de superficie
Una adecuada preparacion de superficie contribuye mas que ningin otro factor al éxito
de los sistemas protectores de pintura, ya que de ella dependen la limpieza y la

rugosidad de la superficie metdlica, las cuales a su vez favoreceran una mejor
adherencia del recubrimiento.



La adherencia de un recubrimiento a la superficie metalica es la propiedad mas
importante de todo el sistema, ya que si ésta es deébil, se anulan por completo las
propiedades protectoras del recubrimiento.

El procedimiento general para una preparacion de superficie consiste en:
desengrasado, limpieza manual, y limpieza mecanica.

A ) Desengrasado.

£l objetivo de esta operacidn es eliminar cualquier tipo de contaminante depositado en
la superficie metdlica, como polvo, grasa o aceite. Para esto se pueden usar
disolventes organicos o detergentes en solucidn acuosa. Actualmente se recomienda
evitar el uso de productos que provoquen dafios al ser humano y a su ambiente, por lo
que esta area se esta volviendo de especial importancia para la industria en general y
especialmente para la de recubrirnientos.

Es importante senalar que después de esta operacién, la superficie metalica ademas
de estar libre de los contaminantes mencionados debe estar perfectarnente seca ya
que de o contrario se estaria promoviendo la corrosién, que es precisamente lo que se
quiere evitar.

B ) Limpieza manual.

El objetivo de esta operacién es remover los productés de corrosion débitmente
adheridos a la superficie metalica ademas de el 6xido de partes inaccesibles para la
limpieza mecanica y se lleva a cabo usando raspadores, cepillos de alambre vy lijas.

Al terminar esta operacién la superficie metdlica debe quedar libre de polvo, grasa y
productos de corrosion debilmente adheridos como cascarilla ademas de estar
perfectamente seca.



C ) Limpieza mecdanica.
Mediante este tipo de limpieza se persigue llegar a alguno de los siguientes acabados:

C 1) Preparacion comercial.
Por lo menos un 66% de la superficie metilica debe quedar libre de toda impureza
visible, lo cual se comprueba visualmente mediante la comparacion contra estandares.

C 2 ) Preparaciéon cercana al metat blanco.
En este tipo de preparacion se persigue que por lo menos el 95% de la superficie
metalica quede libre de 6xido y otras impurezas visibles, se supervisa por el mismo

método que la preparacidn comercial.

C 3 ) Preparacion a metal blanco.
En este tipo de preparacion el 100% de la superficie metdlica debe quedar libre de

cualquier impureza.

Para obtener cualquiera de los acabados mencionados, nomalmente se aplica una
limpieza con chorro de abrasivos, !a cual puede variar tanto en tipo y complemento del
abrasivo, como en caracteristicas del equipo para su aplicacién.

Es importante senalar que la preparaciéon de superficie, ademas de ser el factor que
determina la eficacia y durabilidad del recubrimiento, es la parte méas costosa del
sistema de pintado, pudiendo llegar a representar hasta el 80% del! costo total cuando
se trata de un acabado al metal blanco.

Debido a lo anterior han surgido algunas alternativas para la preparacion de superficies
metdlicas, dentro de las cuales se encuentran los convertidores de 6xido, que son
precisamente el tema central de este trabajo y por o cual se trataran de manera mas

detallada en un inciso posterior.



2 ) Compatibilidad entre pinturas.

La incompatibilidad entre pinturas puede deberse a diferentes causas y por lo tanto
manifestarse con la aparicion de diferentes defectos, entre los cuales se encuentran: el
ampollamiento, las arrugas, los levantamientos, el sangrado, etc.

Por ejemplo, la aplicacién de una pintura de alta resistencia quimica puede producir el
levantamiento de una imprimacidn al aceite recientemente aplicada; los fuertes
disolventes de la primera penetran en la pintura de imprimacion y dafdan el sistema de
pintura, tal incompatibilidad podria dejar de serlo si hubiera pasado suficiente tiempo
desde la aplicacibn de la imprimacién, lo cual hubiera permitido la completa
polimerizacién de ésta. La recomendacién anterior no es practica, ya que el hecho de
esperar cualquier cantidad de tiempo, eleva el costo del proceso, por 1o tanto se debe
evitar la combinacion de estas pinturas.

Con el objeto de evitar posibles problemas de compatibilidad, se recomienda seguir las
siguientes reglas:

A) Utilizar combinaciones donde no se conozcan limitaciones de compatibilidad.

B ) Utilizar pinturas de acabado pertenecientes a la misma familia que la pintura de
imprimacion.

C ) Procurar que todas las pinturas del sistema provengan dei mismo fabricante.

D) Seguir al pie de la letra las recomendaciones de aplicacién que dicta el fabricante.



3 ) Espesor del sistema de pintura.

La eficiencia del efecto barrera que presenta un recubrimiento esta relacionada
directamente con el espesor de éste. La penetracion de humedad u otros agentes
agresivos del medio puede reducirse notablemente mediante la aplicacién de un
recubrimiento con suficiente espesor, y mejor aun si éste se obtiene mediante la
aplicacidon de capas sucesivas, ya que esto reduce la existencia de poros, microporos,
u otros vacios que aumenten la permeabilidad del sistema.

1.3 Convertidores de oxido

la experiencia ha demostrado que el factor mas importante para garantizar el buen
funcionamiento de un recubrimiento, ademas de su durabilidad, es sin duda la
preparacion de la superficie a recubrir.

Sin embargo, los altos costos y los inconvenientes asociados con los meétodos
tradicionales, han alentado los esfuerzos para desarrollar alternativas de preparacion
de superficies metalicas, principalmente de aplicacién industrial.

Lo ideal seria poder aplicar un recubrimiento sin tener que hacer una preparacion de
superficie; para llegar a ésto, una de las afternativas propuestas hasta ahora es el uso
de los convertidores de Oxido.

Los convertidores de oxido son productos a base de agua que reaccionan
directamente con una superficie oxidada para formar un complejo érganometalico
inerte, insoluble en agua, que puede ser recubierto con alguna otra capa de
recubrimiento, es decir, que se puede usar como primario en un sistema de pintura. La
mayoria de los convertidores de 6xido comerciales incorporan a sus componentes
alguan tipo de compuesto polihidroxilado, que puede ser algdn tanino.



La transformacion de una superficie oxidada, debida a 1a accién del convertidor, en una
superficie de color azul obscurc o negro, se ha atribuido a la formacién de uno o varios
compuestos complejos, entre la parte polifendlica de la resina tanica y los éxidos e
hidroxidos det hierro. Aunque seguramente se forman diferentes tipos de complejos, el
complejo hierro-tanato ha sido mencionado como el principal producto.

También es posible que se forme el complejo hierro-tanato como resuitado de la
naturaleza reductora de! tanino. En algunos casos se ha sugerido que la estabilizacion
de ta superficie oxidada con una solucién de tanino puede llevar a la formaciéon de
magnetita después de un cierto tiempo, debido a la reduccion del complejo hierro-
tanato. Sin embargo, ia naturaleza y extension exacta de la reaccion y de las especies

reactivas involucradas no se tienen bien definidas, y seria tema de un trabajo futuro.

Los complejos hierro-tanato formados a partir de la herrumbre, han sido caracterizados
por analisis de rayos X como estructuras amorfas. Se ha propuesto que la pelicula de
complejo hierro-tanato resultante existe como una red muy cerrada de eslabones con
muchos cruces de iones férricos y moléculas de tanino. La informacién comercial cita la

insolubilidad en agua de estas peliculas y por lo tanto su resistencia a la corrosidn esta
indicada por et tipo de tanino usado.
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de la superficie oxidada con una solucién de tanino puede llevar a la formacién de
magnetita después de un cierto tiempo, debido a la reduccidon del complejo hierro-
tanato. Sin embargo, la naturaleza y extensidn exacta de la reaccion y de las especies
reactivas involucradas no se tienen bien definidas, y serla tema de un trabajo futuro.

Los complejos hierro-tanato formadaos a partir de 1a herrumbre, han sido caracterizados
por analisis de rayos X como estructuras amarfas. Se ha propuesto que la pelicula de
complejo hierro-tanato resultante existe como una red muy cerrada de eslabones con
muchos cruces de iones férricos y moléculas de tanino. La informacidn comercial cita la
insolubilidad en agua de estas peliculas y por lo tanto su resistencia a la corrosion esta
indicada por el tipo de tanino usado.
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) EXPERIMENTACION
2,1 Técnica de Evaluacion

Las técnica que se usd para la evaluacion del convertidor de oxido fue:
Resistencia a la polarizacién.

Se decidid usar esta técnica porque es rapida, se hace in situ, y puede dar una
buena primera aproximacién del funcionamiento del convertidor de 6xido frente a

la corrosién

2.1.1 Resistencia a la Polarizacién

La prueba de resistencia a la polarizacién es un método electroquimico que ayuda
a medir 1a velocidad instantanea de corrosion, la medida que se obtiene con éste
se expresa como Rp (Ohm®*cm?), medida que se define como la tangente a la

curva de polarizacién en el potencial de corrosién.

Cuando se trata de una reaccién controlada por transferencia de carga, la Jcorr.
esta relacionada con la Rp por la ecuacidn de Stern y Geary.

Jcorr=ba*bc/2.303(ba+bc)*1/Rp=B/Rp
Donde ba y bc son las pendientes de Tafe! de las reacciones anddica y catédica.
Si la reaccién o e! proceso esta controlado por difusion, la ecuacidn anterior se

reduce a:

Jeorr=ba/2.303 " 1/Rp
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La determinacién de la Rp se lleva a cabo normalmente en las proximidades del
potencial de corrosién, de preferencia con un barrido potenciodinamico de 40 mv._,
20 en sentido catédico y 20 en sentido anddico.

Algunos factores gque pueden influir en las medidas de la Rp son:

a) En medio acido, la adsorcién de Hidrogeno atdmico en el metal y la absorciéon
de Hidrégeno en el seno del mismo pueden dar lugar a efectos de histéresis en la
curva de polarizacion, afectando asi los valores de la Rp

b) Las medidas de la Rp estan también influenciadas por la adsorcion de los
productos intermedios de la reaccion formados en el proceso de disolucion
anddica. El grado de cubrimiento de estos depende de diferentes factores del
sistema como: Potencial, pH, estructura superficial, tiempo de polarizacion, etc.

Dentro de las ventajas que representa este método se encuentran:

a) La posibilidad de conocer la velocidad de corrosién en el momento mismo en
que se esta haciendo la prueba.

b) La rapidez en las medidas, su gran sensibilidad, posibilidad de registro y por lo

tanto de seguimiento y automatizacion.

2.2 Parte Experimental

Para hacer una medicién de Rp se necesita construir una celda electroquimica, ta
cual debe contar con los siguientes elementos:
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a) Un electrolito

En este caso el electrolito fue una solucién al 3% de cloruros como cloruro de
sodio (NaCl).

Se decidid usar este electrolito por considerarlo lo suficientemente agresivo
comao para pensar que si el convertidor de ©Oxido muestra un buen
comportamiento, en términos de corrosién, en este medio, su comportamienio
sera superior en medios menos agresivos.

b) Tres electrodos.

1.- Un electrodo de referencia.
2.- Un contraelectrodo.
3.- Un electrodo de trabajo.

En este caso el electrodo de referencia fue un electrodo de calomelano saturado,

.el contraelectrodo fue un electrodo de grafito y el papel de electrodo de trabajo fue
tomado por placas de acero 1020 de 1.5 X 10 cm. herrumbradas durante un ano
en atmdsfera de tipo rural { Ciudad Universitaria), con diferente preparacién.

Placa No 1: Placa herrumbrada con convertidor de dxido.

Pilaca No 2: Placa herrumbrada con convertidor de éxido.

El convertidor de 6xido que se usd, es un producto comercial y estd compuesto
de: Resina de latex sintético, acido organico, glicoles y agua.

Es importante sefalar que el convertidor de éxido se aplicd directamente sobre las
placas sin hacer preparaciéon alguna a éstas.
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Placa No 3: Placa herrumbrada sin convertidor de ¢xido.
Placa No 4: Placa herrumbrada sin convertidor de éxido.

<€) Un potenciostato.

Una vez construida {a celda electroquimica, se requiere de un equipo que pueda
perturbar al sistema electrodo-electrélito por medio de una sefial de tipo eléctrico,
en este caso se tratd® de una sefial de potencial, y el equipo usado fue un

potenciostato VIMAR, en el cual también se fueron registrando las respuestas del
sistema de estudio en términos de corriente.

Todas las placas estuvieron sumergidas en la solucion de cloruros durante 26

dias y en este tiempo se tomaron 16 lecturas a cada una de elias.

24



1) RESULTADOS

3.1. Resulitados de la prueba de Rp

En esta parte se muestran los resultados de la prueba de resistencia a la
polarizacién a la cual se sometieron las cuatro placas.

En las tablas 3.1. a 3.4. se pueden ver los valores de potencial de corrosion
{Ecorr.), de potencial anddico y catddico aplicados para la prueba (Ea. y Ec.), las
comrientes andédica y catédica registradas (la. e lc.), y finaimente en la ualtima

columna el valor de resistencia a la polarizacién calcutlado.

i
.
i
4
[
1
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TABLA 3.1. RESULTADOS DE LA PRUEBA DE Rp DE LA PLACA No LR

DIA Ecorr. (V) Ea. (V) | Ec. (V) Lla(~A) 1c.(vA) Rp. (Ohm*cm?)
1 -0.556 -0.536 -0.576 0.665 -0.554 32.76
2 -0.586 -0.566 -0.606 0.630 -0.620 32.00
3 -0.599 -0.579 -0.619 1.151 -0.781 20.70
4 -0.634 -0.614 -0.654 0.944 -0.831 22.53
10 -0.617 -0.597 ~0.637 0.850 -0.610 27.39
11 -0.600 -0.580 -0.620 0.680 -0.520 33.33
12 -0.597 -0.577 -0.617 0.450 -0.440 40.40
16 -0.623 -0.603 -0.643 0.310 -0.230 74.07
17 -0.609 -0.589 -0.629 0.320 -0.190 78.43
18 -0.627 -0.607 -0.647 0.250 -0.210 86.95
19 -0.618 -0.598 -0.638 0.260 -0.170 93.02

22 -0.627 -0.607 -0.647 0.210 -0.150 111.11
23 -0.607 -0.587 | -0.627 0.180 -0.140 125.00
24 -0.617 -0.597 -0.637 0.180 -0.140 125.00
25 -0.629 -0.609 -0.649 0.120 -0.140 153.84
26 -0.638 -0.618 -0.658 0.190 -0.160 114.28
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TABLA 3.2, RESULTADOS DE LA PRUEBA DE Rp DE LA PLACA No 2.

DIA | Ecorr. (V) |Ea. (V)] Ec. (V) Ta.A) ic/eA) | Rp. (Ohm~cm?)
1 20.380 20.360 | -0.400 0.690 70.140 48.19
2 -0.518 ~0.488 | -0.538 0.520 -0.330 47.05
3 ~0.579 0559 | -0.599 0.711 ~0.568 31.27
P Z0.585 ~0.565 | -0.605 0.859 -0.640 25.01
i0 20.621 70.601 | -0.641 0.832 -0.692 26.24
EE] 20.603 -0.683 | -0.623 0.870 20.610 27.02
12 Z0.606 0586 | -0.626 0.880 20.510 28.77
16 20.638 0618 | -0.648 0.660 ~0.570 32.52
17 ~0.626 -0.606 | -0.646 6.720 20.490 33.05
18 ~0.562 ~0.542 | -0.582 0.820 70.330 34.78
19 70637 0617 | -0.657 0.500 20.130 63.49
22 T0.647 0627 | -0.667 0.570 70.420 240.40

23 70.628 ~0.608 | -0.648 0.540 ~0.390 23.00
24 -0.633 0613 | -0.653 0.340 -0.370 56.33
25 20.649 -0.629 | -0.669 0.400 Z0.310 56.33
26 ~0.650 0.630 | -0.670 0.500 20.350 47.05
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TABLA 3.3. RESULTADOS DE LA PRUEBA DE Rp DE LA PLACA No 3

DIA | Ecorr. (V) | Ea. (V) | Ec. (V) 12 -A) c(=A) | Rp. (Ohm-cm?)
2 T0.472 Z0.452 | -0.482 0.500 -0.310 33.05
3 70.585 0565 | -0.605 1.210 20710 2083
a “0.602 0582 | -0.622 1122 0.704 21.50
10 20.651 -0.631 0.671 0.680 26398 37.10
i1 20.634 6614 | -0.654a 0.560 20.510 37.38
12 ~0.634 6614 | -0.654 0.640 70.440 37.03
16 20.658 0638 | -0.678 0.470 20.370 27.64
17 20.642 0622 | -0.662 0.660 -6.330 40.40
18 6655 0635 | -0675 0.530 0380 43.95
L) 0647 0627 | -06867 0.340 ~0.390 54.79
22 ~0.652 0632 | -0672 0.510 26.320 a8.19
23 0633 0613 | -0.653 0.550 -6.340 34.94
24 ~0.638 0618 | -0.658 0.550 6370 4651
25 20645 0.625 | -0.665 0.490 70.390 45.45
26 0.638 0.618 | -0.658 0.680 20.330 39.60
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TABLA 3.4. RESULTADOS DE LA PRUEBA DE Rp DE LA PLACA No 4.

DIA | Ecorr. (V) | Ea.(V) | Ec. (V) | fa.LA) 1ckA) | Rp. (Ohm cm?)
2 26.513 0493 | -0.533 0.652 -0.497 3481
3 70.566 20.546 | -0.586 0.920 26.589 2650
a -0.587 20567 | -0.607 0812 -0.595 2654
10 20.638 20618 | -0.658 0.540 70.458 40.08
11 T0.626 “0.606 | -0.646 0.630 20.560 33.61
12 70.653 0633 | 0673 0.480 70.390 2597
16 -0.636 0616 | -0.656 0.580 20,300 4545
17 "0.644 0624 | -0.664 0.550 70.350 4.4
18 ~0.638 0618 | -0.658 0.550 70.330 2545
19 T0.642 20622 | -0.662 0.510 70.360 4597
22 70638 0618 | -0.658 0.200 20.290 57.97
23 ~0.633 20613 | -0.653 0.670 0.330 20.00
24 -0.648 G628 | -0.668 0.440 -0.400 a7.61
25 ~0.648 20628 | -0.668 0.360 70.340 57.14

En las graficas 3.1.1, 3.2.1, 3.3.1 y 3.4.1 se observa como se comporta el
potenciat de corrosién o de reposo con respecto al tiempo en cada una de las
placas, y en las graficas 3.1.2, 3.2.2, 3.3.2 y 3.4.2 se observa cémo varia la

resistencia a la polarizacion con respecto al tiempo para las mismas placas.
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GRAFICA 3.1.2 PLACA No. 1
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GRAFICA 3.2.1 PLACA No 2
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IV ) ANALISIS DE RESULTADOS.

En este capitulo se analizan los resultados obtenidos en la prueba de Rp ; en primer
término se habla de lo observado en las placas herrumbradas sin convertidor de 6xido
ni preparacidbn alguna, y posteriormente de las placas herrumbradas que fueron
recubiertas con el convertidor de dxido comercial.

4.1 Placas herrumbradas sin convertidor de éxido.

En este caso se trata de placas de acero 1020 que fueron preoxidadas durante un afio
en una atmoésfera de tipo rural (Ciudad Universitaria), en cuyas superficies se puede
apreciar la presencia de un 6xido rojo (Hematita).

4.1.1 Potencial de corrosion.

Analizando las graficas 3.3.1 y 3.4.1 se puede sefalar lo siguiente:

a) En ambos casos se nota un descenso en el Ecorr. durante los diez primeros dlas y
después se mantiene constante, alrededor de 0.650 V.

b) De manera general el Ecorr. se desplaza hacia potenciales mas catodicos, lo cuat

indicaria que el proceso de corrosién no se detiene, por lo menos durante los 26 dlas

de prueba.
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Dentro de los resultados a analizar se presentan graficas de Rp contra tiempo en vez
de velocidad de corrosion contra tiempo 6 “i" de corrosién contra tiempo, esto se debe a
que no se tienen los valores correctos de las pendientes de Tafel; se podria pensar en
realizar una aproximacion tomando el valor de "B" comec 0.028 que funciona para casos
que involucran a un sustrato metalico expuesto a un electrolito, sin embargo no es este

el sistema bajo estudio ya que se trata de una superficie hemumbrada expuesta a un
electrolito.

Analizando las graficas 3.3.2 y 3.4.2 se puede senalar lo siguiente:

a) Los valores obtenidos de Rp para ambas probetas son muy bajos, sabiendo que la
Rp es inversamente proporcional a la velocidad de corrosion, esto se verla reflejado en
velocidades de corrosidn muy aitas, lo cual es 16gico ya que se trata de un acero que
primero fue herrumbrado en una atmosfera rural {Ciudad Universitaria) y posteriormente
inmerso en un medio mucho mas agresivo (cloruros).

b) La Rp en ambos casos presenta una muy ligera tendencia a aumentar , lo cual se
debe reflejar en una ligera reduccion de la velocidad de corrosion. esto se puede deber
a que los productos que se siguen formando en la superficie herrumbrada son de igua)
naturaleza que los ya existentes, es decir, que se sigue formando un oxido poroso, Yy es
por esto que el aumento en los valores de la Rp es minimo.

Grandes aumentos en ios valores de la Rp indicarlan la formaciéon de un oéxido
protector.
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4.2 Placas herrumbradas + Convertidor de é6xido.

4.2.1 Potencial de corrosion.

Analizando las graficas 3.1.1 y 3.2.1 se puede sefalar lo siguiente:

a) En ambos casos el potencial de corrosidn muestra una clara tendencia a disminuir,
es decir, a desplazarse en direccidon catddica, ademas lo hace con una pendiente
mayor que en el caso de las placas sin convertidor.

b) Es importante sefalar que en este caso el potencial de corrosién no se estabiliza
después de los primeros 10 dias de prueba como sucedid con las placas sin
convertidor, sino casi al final del tiempo de prueba, es decir 26 dias.

4.2.2 Resistencia a la polarizacién.

Analizando las graficas 3.1.2 y 3.2.2 se puede sefialar lo siguiente:

a) En la grafica 3.1.2 se puede observar c6mo los valores de Rp aumentan de 30 a 160
(Ohm*cm?), lo cual representa aproximadamente cuatro veces mas que en las probetas

sin convertidor, lo cual se debe reflejar en una mayor reducciéon de la velocidad de
corrosion.

b) En la grafica 3.2.2 , independientemente de la gran fluctuacion de los valores de Rp,
se observa una tendencia de éstos a aumentar, aunque en este caso el incremento
solo va de 25 a 60 (Ohm*cm E2)

Comparando las graficas 3.1.2 y 3.2.2 , observamos que presentan valores de Rp muy
diferentes a pesar de que se les aplicd el mismo tratamiento, la explicacion de este
comportamiento es que el estado superficial al momento de aplicarles el convertidor no
fue el mismo para ambas, y esto se puede verificar observando los valores de Ecorm. al
inicio de 1a prueba.
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V) CONCLUSIONES

TJomando en cuenta que el objetivo de este trabajo fue evaluar el comportamiento
de un convertidor de é6xido comercial, desde el punto de vista electroquimico,
especificamente con una prueba de Rp, se concluye lo siguiente:

a) El hecho de que el poiencial de corrosion tienda a disminuir en las placas que
fueron recubiertas con el convertidor indica que se sigue llevando a cabo una
reaccion de oxidacién, inclusive de una manera mas evidente de lo que pudiera
haber sido sin aplicar el convertidor.

b) El hecho de que los valores de Rp tiendan a aumentar puede llevar a pensar
que los nuevos productos de corrosidn, derivados de la reaccidn entre el
convertidor y el dxido original, si tienden a detener el proceso de corrosion del
metal, que en este caso fue acero 1020.

c) Es importante sefialar que el incremento en el valor de Rp no fue uniforme para
las dos probetas con convertidor, esto se debe a que las superficies de partida no
tenian las mismas caracteristicas, lo cual se comprueba con la diferencia
mostrada en los potenciales de corrosion al tiempo cero.

Con base en lo sefalado en los incisos a,b y ¢ se puede decir que e! convertidor
de oxido evaluado si puede ayudar a frenar o reducir e} proceso de corrosién en
acero, y por lo tanto se puede pensar en disefar un procesoc ailtemativo a los
sistemas de pintado tradicionales, que incluya a los convertidores de éxido como
sustitutos del primario, con el objeto de reducir costos principalmente en 1a parte
de preparacién de la superficie, que por cierto es la mas costosa, ademas de
asegurar el anclaje y la adherencia de la primera capa de! sistema de pintura.
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Es importante sefalar que los resultados de este trabajo sélo representan una
primera aproximacion a lo que se propone en el parrafo anterior, y que para poder
comprobar esta teoria se deben hacer otro tipo de pruebas que ayuden a definir
cada uno de los detalles del funcionamiento de los convertidores de oxido, como
son: Preparacién optima de la superficie a recubrir, método de aplicacion del
recubrimiento, resultados con diferentes productos de partida, tipos y mecanismos
de reaccién, compatibilidad con diferentes acabados, etc.
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