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RESUMEN

En el presente trabajo se evalla el desempefio que tiene el alcohol isopropilico y
una combinacion al 50% de alcohol isopropilico con alcohol terbutilico, como
vehiculo para la formacién de convertidores de Oxidos mediante el uso de los
acidos tanico y fosférico a diferentes concentraciones, los cuales fueron aplicados
a probetas de prueba de un acero normalizado SAE 1010 de 70 por 120 mm
limpiadas mediante un proceso de arenado (sandblast), hasta metal blanco (grado
A Sa 2 % de la norma SIS 05 59 00). Se utiliz6 una camara de niebla salina donde
las probetas permanecieron durante 1000 horas. Los resultados obtenidos en las
probetas de prueba demuestran la accion que tienen los tratamientos sobre la
superficie de los materiales evaluando el grado y densidad de ampollamiento, el
porcentaje de oxidacion, el avance o crecimiento de la corrosién y la adherencia
como una medida de las propiedades fisicas de los recubrimientos. Se concluyé
que la mezcla del alcohol isopropilico y terbutilico como disolvente para una
concentracion alta de acido tanico y fosforito funcionan mejor como convertidores

de 6xidos.



I. INTRODUCCION

La historia de los metales, es la historia misma del desarrollo de la humanidad. En
los inicios de la civilizacion, los metales utilizados eran principalmente productos
nativos: oro, plata, cobre, etc. y en estas condiciones la corrosién tenia pocas

oportunidades de aparecer.

Los metales se encuentran en la naturaleza, en forma de compuestos, es decir en
forma de oxidos, sulfuros, sulfatos, carbonatos, etc. Para obtenerlos en forma
elemental, los compuestos que constituyen los metales requieren ser tratados
guimicamente. El procesamiento a gran escala de los minerales metalicos para

obtener los metales libres recibe el nombre de metalurgia.

Sin embargo el metal en su forma elemental, tiende a regresar a su estado natural
y mediante procesos quimicos naturales el metal tratar4 de alcanzar su estado
termodinamicamente mas estable. El proceso mediante el cual, el metal vuelve a

su forma natural y que corresponde a una oxidacion se le conoce como corrosion.

Un material metalico se corroe simplemente por su exposicion en la atmadsfera
debido a que en ésta se encuentra presente humedad, ademas si su uso es a
nivel industrial y estd expuesto por ejemplo a condiciones de salinidad o a

diferentes corrientes gaseosas, el proceso de corrosion sera mucho mas rapido.

La mayoria de los metales expuestos al medio ambiente forman un sistema
termodinamico inestable, a excepcion de los metales nobles, todos los demas

reaccionan y se transforman en éxidos.

A pesar de lo anterior los metales se usan en numerosas aplicaciones en la
intemperie, pero no debe perderse de vista, la velocidad del deterioro que
presentan, asi como los tratamientos de proteccion adecuados para las

condiciones de su uso.



La corrosion atmosférica de los materiales metalicos se acelera en lugares
contaminados, ya que estas atmosferas pueden contener gases que al contacto
con la humedad formen depdésitos acidos sobre sus superficies.

Se han desarrollado diversas formulaciones de pinturas con propiedades

anticorrosivas para evitar la degradacion de los materiales metélicos.

Las formulaciones anticorrosivas fundamentalmente contenian compuestos de
plomo o de cromo hexavalente que contaminan el medio ambiente y son un riesgo

para la salud humana.

Las normativas en diferentes paises exigen el uso de recubrimientos
anticorrosivos de baja toxicidad y que se cumpla con los limites permitidos de

emision de los compuestos organicos volatiles.

Debido a lo anterior en el campo de la proteccidon de los metales, la investigacion
se ha desarrollado en dos vertientes: sustituir los pigmentos inhibidores de la

corrosion que son toxicos y sustituir los solventes.

La proteccion anticorrosiva de los aceros pintados se puede lograr si se forma
una barrera impermeable, lo que es factible alcanzar con una capa gruesa de

recubrimiento, la cual puede representar altos costos.

Esta proteccion, también se puede alcanzar con el uso de pigmentos inhibidores
de la corrosion y también mediante un tratamiento quimico de la superficie previo

a la aplicacion de la pintura.

Numerosos esfuerzos y trabajo de investigacion se han realizado desde 1970,
zinc, pirofosfato y tripolifosfato de zinc para reemplazar los cromatos y se han
desarrollado diversos tratamientos para aplicar a la superficie antes del pintado,

conocidos como primarios.



Dentro de estos tratamientos primarios podemos citar a los convertidores de
oxidos. Los convertidores de 6xidos son formulaciones quimicas que se aplican
en el metal para transformar los 6xidos presentes en la superficie, a fin de lograr la
pasivacion del material, eliminando la posibilidad de un ataque futuro después de

la aplicacién de un recubrimiento.

El presente trabajo de investigacion se centrara en la evaluacion de diferentes
formulaciones realizadas a partir de los acidos fosforicos y tanicos, con diferentes

solventes como tratamientos primarios aplicados a probetas de acero 1010.

A probetas tratadas con estas formulaciones quimicas y sin tratar se les aplicara

un esquema de pintado y se colocaran en una camara de niebla salina.

Se evaluara el porcentaje de oxidacion, ampollamiento y adherencia en cada una
de las probetas a fin de determinar si el tratamiento quimico es eficiente, es decir
si se consigue mediante la transformacion de los 6xidos presentes en la superficie
del metal formar una pelicula pasivante que proteja al material del medio

COIrosivo.

A continuacion revisaremos brevemente los aspectos tedricos mas importantes y
los estudios de investigacion en los ultimos afios acerca de los convertidores de

oxidos



II. ANTECEDENTES

[1.1. CONSIDERACIONES GENERALES.

La corrosion es la degradacion de un material a causa de la accion del ambiente
en que esta inmerso Yy es el resultado de las interacciones entre el material y el

ambiente bajo determinadas condiciones de exposicion.

El proceso de corrosion se lleva a cabo:

e A través de una oxidacion directa 6

e Con la intervencion de una solucién acuosa

El primer proceso conocido como corrosion seca supone ausencia total de agua
en estado liquido, por lo que es un proceso de oxidacion en el sentido mas
estricto, es decir pérdida de electrones de toda la superficie del metal por igual.
Este proceso se lleva a cabo cuando se trabaja a altas temperaturas, condicion

indispensable para la ausencia de liquido.

Los productos de corrosion formados permanecen en la superficie y algunas veces

forman una proteccion fisica que se opone a un ataque posterior.

El segundo de los procesos se conoce como corrosion himeda y es el que ocurre
en la mayoria de los casos, ya que el agua siempre esta presente, a excepcion del
caso en que los metales trabajan a altas temperaturas como se mencioné

anteriormente.

La corrosion se debe entonces a las reacciones de transferencia de carga entre un

metal y el ambiente electrolitico que lo rodea.



La corrosién es una reaccién heterogénea sélido-liquido que se lleva a cabo

mediante un mecanismo electroquimico.

La corrosién acuosa es el resultado de la reaccion de oxidacion y reduccién con
intercambio de electrones con la superficie del metal, de modo que en el anodo,
donde se produce la oxidacion, el metal se disuelve (se corroe), liberando
electrones que viajan a través del metal hasta la otra region, catodo, en la que

reaccionan con alguna sustancia del medio para reducirla.

Una reaccidén quimica se origina espontaneamente cuando hay una disminucién
de su energia libre de Gibss, es decir cuando hay una disminuciéon en el maximo
de energia disponible en la reaccion.

Termodinamicamente el cambio de energia libre se puede expresar:

AG =-RT InK

En el caso de las reacciones de corrosibn metélica que son reacciones de

reduccion-oxidacion, el cambio de energia libre se expresa de la siguiente forma:

AG =-nE F

Donde n, es el numero de electrones intercambiados, E; es el potencial

electroquimico de equilibrio y F es la constante de Faraday.

Igualando estas expresiones es facil observar que la fuerza electromotriz
generadora de la reaccion debe ser menor que cero para que se lleve a cabo en

forma espontanea.

El potencial electroquimico representa a esta fuerza electromotriz y es negativo

cuando el metal tiene tendencia a oxidarse y positivo al contrario.



En la corrosion electroquimica los iones del medio intervienen en el proceso de
corrosion, por lo que la reaccion es funcién del pH del medio, y se puede

establecer una relacion entre potencial y pH.

Pourbaix, publicé unos diagramas ampliamente utilizados que establecen las
distintas fases termodinamicamente estables para cada sistema metal-electrolito

en funcion del pH y del potencial.

E, volts

Figura 1 Diagrama de Pourbaix del Fe



En la figura 1, aparecen una serie de lineas que representan los limites entre las
distintas especies correspondientes a reacciones quimicas cuyos equilibrios estan
influidos por el pH y/o el potencial en que se llevan a cabo.

De acuerdo a lo anterior una linea horizontal representa una reaccion quimica que

solamente esta influida por el potencial y es independiente del pH.

Es decir, el cambio del metal de la forma elemental a la forma idnica o viceversa
se produce a un determinado valor de potencial sea cual sea el valor del pH del

medio en el que se lleva a cabo la reaccion.

Una linea vertical representa el cambio de la forma ionica del hierro a su forma de
hidroxido, que tiene lugar a un determinado valor de pH, independientemente del

valor del potencial al que se lleve a cabo.

Es decir, representa reacciones quimicas en las que si bien no se produce

intercambio de carga, si son sensibles a los cambios del pH.

Las rectas con distintas pendientes representan reacciones que estan
influenciadas tanto por el pH como por el potencial.

En la literatura sobre corrosién se encuentran los diagramas de Pourbaix? 9 21
sefialando zonas de inmunidad, corrosion, pasivacion y corrosion alcalina, sin

especificar las especies quimicas.

La zona de inmunidad es la region donde aparece el metal en su forma elemental,
la zona de corrosion es donde aparece el cation sin importar su estado de
oxidacion, la zona de pasivacion corresponde a la formacion de sélidos estables
(6xidos, hidréxidos, etc.), y por ultimo la zona de corrosion alcalina es donde se
forman aniones complejos solubles del cation en medio alcalino, para el caso de

los metales anféteros.



Es importante mencionar que los diagramas de Pourbaix®? ¥ si bien establecen
las condiciones de pH-potencial para las distintas condiciones, no proporcionan
ninguna informacion acerca de la cinética, por lo que si bien a partir del estado
elemental del metal para una combinacién pH-potencial, es factible alcanzar otra

region, no determina en cuanto tiempo se llegaria a ese estado.

Desde un punto de vista practico es necesario conocer la cinética de la reaccion

de corrosion, ya que si ésta es muy lenta no representara problema alguno.

La velocidad de corrosion depende, de la diferencia de potencial, de la resistencia

ohmica y del cambio que sufre el proceso electroquimico al transcurrir el tiempo.

La velocidad de corrosion viene dada por la siguiente expresion en funcién de la

intensidad de corriente que circula por el circuito:

Eq

©~ 96500

donde la corriente que circula por la pila viene dada por:

En la practica se utiliza la densidad de corriente, es decir la velocidad de corrosion
por unidad de superficie:

V. Eq |

S 96500S



donde i es la densidad de corriente.

Cuando se emplea una celda electroquimica para convertir la energia quimica en
eléctrica, esta Ultima se obtiene como consecuencia de la disminucion de la

energia libre asociada a la reaccion espontanea dentro de la celda.

Si la celda opera reversiblemente, la energia eléctrica disponible es igual a la
disminucion en la energia libre, pero si la celda opera irreversiblemente, la energia
eléctrica disponible es menor que la disminucion de energia libre y la diferencia se
disipa en forma de calor.

Las reacciones que van acompafadas por aumento de energia libre no pueden

utilizarse para realizar trabajo.

Para que estas reacciones se lleven a cabo se debe proporcionar energia y asi

aumentar la energia libre de los productos sobre la de los reactivos.

Si se quiere invertir la reaccion quimica que se lleva a cabo en la celda, es
necesario adicionarle energia eléctrica, para efectuar la electrélisis en los

electrodos y se realicen las reacciones correspondientes.

La energia eléctrica minima requerida para realizar una reaccion no espontanea
debera ser igual al incremento de energia libre que acompafia al cambio; y es
igual, pero de signo contrario a la variacion de energia libre que acomparfa el

proceso espontaneo inverso.
Esto es valido cuando la electrélisis se efectla reversiblemente, es decir, cuando
los electrodos son totalmente reversibles y cuando sélo pasa a través de la celda

una corriente muy pequefa.

Cuando no se satisfacen estas condiciones, la energia requerida sera la minima

tedrica mas la necesaria para sobrepasar la irreversibilidad.

10



Esto significa que en presencia de cualquier irreversibilidad el potencial aplicado
para la electrdlisis tiene que ser mayor que la fuerza electromotriz reversible de la

celda.

Una celda tal, que exija un sobrevoltaje respecto al ted6rico se encuentra
polarizada. El exceso de potencial se llama voltaje de polarizacién y el fenémeno

se conoce como polarizacion.

Esto se puede apreciar de la siguiente manera, supongamos un instante de tiempo
antes de que la pila empiece a funcionar, los potenciales anddico y catdédico son
los correspondientes potenciales de Nerst, para sus reacciones, pero cuando se
cierra el circuito y empieza a circular la corriente, los potenciales del anodo y del

catodo cambian.

Entonces podemos decir que la polarizaciéon es la diferencia de potencial entre el
potencial en circuito abierto de cada semicelda y el potencial después de la

conexion.

Al transcurrir el tiempo los potenciales se estabilizan y entonces es posible

establecer el valor de la corriente y a partir de éste la velocidad de corrosion.

La polarizacion puede producirse en forma espontanea o bien inducirse mediante

la aplicacion de una corriente externa.
Se conoce como curva de polarizacion a la gréfica que relaciona la intensidad con

el potencial del electrodo y experimentalmente se obtiene en laboratorio utilizando

potenciostatos.

11



En la figura 2, se muestra la grafica de potencial-corriente para los electrodos, es
decir la grafica que muestra la curva de polarizacion anddica (disolucion metalica),

y catodica (de reduccién).

La curva catddica tiene una pendiente negativa y la anddica positiva y se simplifica

suponiendo una relacion lineal entre potencial y corriente.

Esta forma esquematica de representar las curvas de polarizacion se conoce

como diagramas de Evans 219,

El punto de interseccion de las dos curvas de polarizacion es la maxima intensidad
que puede pasar por la pila de corrosién cuando se igualan los potenciales

anodico y catodico.

A esta intensidad se le conoce como intensidad de corriente de corrosion y al

potencial correspondiente como potencial de corrosion.

'
I corr I corr

Figura 2 Curva de polarizacion anddica

12



Los diagramas de Evans®? 9 son un método simple que permite obtener una
vision clara del funcionamiento de la pila de corrosion para evaluar la magnitud de

los dafios que puedan producirse.

Ec

|

, |
E A ‘
|

|

\

I corr

Figura 3 Diagrama de Evans de dos pilas de corrosion con diferentes potenciales.

En la figura 3, se muestra que dos pilas de corrosion con distintos potenciales

iniciales en sus electrodos puedan tener la misma velocidad de corrosion.

En la figura 4, se muestra que el potencial de corrosion es mas cercano al
potencial del anodo en circuito abierto cuando el fenédmeno de polarizacién es mas
pronunciado en la reaccion catodica y se dice que el proceso de corrosion esta

bajo control catddico.

Ec

Ea |
I R

I corr

Figura 4 Diagrama de Evans, del control de la corrosion catddica.
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En la figura 5, se muestra el caso contrario, es decir cuando el proceso de
corrosion esta bajo control anddico, el potencial de corrosién esta mas cercano al
potencial del catodo en circuito abierto, ya que el fenédmeno de polarizacion es

mas pronunciado en la reaccion anddica.

Ec

I corr

Figura 5 Diagrama de Evans, del control de la corrosion anddica.

Cuando el potencial es aproximadamente un punto intermedio entre los
potenciales de los electrodos a circuito abierto se dice que existe un control mixto.

Figura 6.

Ec

Ea

I corr

Figura 6 Diagrama de Evans, control mixto de la corrosién anédica.
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Cuando anodo y céatodo de la pila de corrosién aparecen a cierta distancia, los
potenciales de anodo y catodo no alcanzan un valor aproximadamente igual y por

tanto el potencial de corrosién queda indefinido.

Se dice entonces que el sistema esta bajo control de resistencia, como se muestra

en la figura 7.

#\

I corr

Figura 7 Diagrama de Evans, Sistema bajo control.

Debemos mencionar que la relacién entre potencial e intensidad de corriente no

tiene porque ser lineal, solo es una simplificacion en los diagramas.
El objetivo de los tratamientos primarios a las superficies es lograr la pasivacion

del metal protegiéndolo de corrosiones futuras y como estos son el tema principal

del presente trabajo, revisemos el proceso de pasivacion.

15



11.1.1. PASIVACION

Es la propiedad que presentan algunos metales y algunas aleaciones de
permanecer inertes en determinadas condiciones ambientales, en las cuales
termodinAmicamente se esperarian reacciones muy rapidas, esto es que debieran
comportarse como metales activos y asi disolverse a altas velocidades por medio

de reacciones electroquimicas.

Un metal o aleacion se considera pasivable, si al incrementar el potencial de
corrosion hacia condiciones mas oxidantes, la velocidad de disolucion en un medio
agresivo es menor que la registrada a potenciales inferiores. También se
considera pasivable cuando al aumentar la concentracion de un agente oxidante la
velocidad de corrosién es inferior a la registrada a concentraciones mas bajas del

oxidante.

Un caso tipico es el del hierro que se disuelve facilmente en soluciones diluidas de
acido nitrico, mientras que en soluciones concentradas deja de disolverse, cuando

se esperaria una velocidad de corrosion mas alta.

Esto se debe a que la accidon del acido concentrado forma rapidamente un oxido
en la superficie y este actla como una capa protectora dejando al material

practicamente inerte, esto es, consigue la pasivacién del mismo.

El fendmeno de pasivacion se puede deber a la formacion de una pelicula de
productos de oxidacion muy compacta, de muy poco espesor, de muy baja
porosidad y muy bien adherida que practicamente forma una barrera de
aislamiento del metal con el medio, o bien se puede deber a la presencia de capas
monoatomicas, por lo general de oxigeno, que se forman sobre la superficie del

metal.
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Para que la pelicula pueda formarse se requieren condiciones de pH y potencial
adecuadas y una vez formada la capa inicial y si esta no fuera conductora, el
crecimiento de la misma se debe a fendmenos de migracién idnica provocados por
el fuerte campo eléctrico generado en sus extremos, proceso que se conoce como

anodizado.

El espesor de la pelicula se mide por métodos elipsométricos, que relacionan el
espesor con el grado de alteracién que sufre la luz polarizada al reflejarse en la
superficie o eléctricos como la coulombimetria, que relaciona el espesor con el
namero de coulombios necesarios para reducir electroliticamente la pelicula

pasiva.

Experimentalmente la pasividad se determina mediante la curva de polarizacion
[24]

Para obtener esta grafica el metal se expone en el medio corrosivo y mediante un
potencioestato, un electrodo de referencia, y un electrodo inerte, se regula el

[26] [28] [29]

potencial del metal Cambiando el potencial se mide la corriente eléctrica

que circula entre el metal y el electrodo inerte.

Mediante las leyes de Faraday se calcula la cantidad de metal que se pierde por

unidad de tiempo y de superficie.

Asi podemos calcular la velocidad de corrosion del metal en un determinado

medio a un potencial dado.

En la figura 8, se muestra una la curva de polarizacion anddica del hierro en una

solucion diluida y acida de fosfatos??®.

En el eje de las absisas, se representa el potencial medido en voltios, en la escala

del electrodo normal de hidrégeno Vgnwy.
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La variable dependiente es la densidad de corriente en A/lcm?

El potencial del hierro en la solucion, cuando no esta circulando corriente es
alrededor de -0.5 Venny). A este potencial se le conoce como potencial de

corrosion.

Cuando el potencial del hierro esta por arriba del potencial de corrosiéon, se
polariza anddicamente, en este momento comienza a circular una corriente

anodica que va creciendo en cuanto mayor es la polarizacion aplicada.
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<< —
Q =
S 03[ DESPREND
= 1x10 | DE
. =
8 = OXIGENO
— -
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\) —
< —
Q — — —— -
[a] 05
x10 |
06
1x10
-0.5 0.0 05 1.0 15 2.0

POTENCIAL Vienny

Figura 8 Curva de polarizacion anddica de Fe.

Segun la figura 8, en un potencial cerca de 0.3 Venny, la corriente anodica alcanza

su valor maximo.

En la zona de que va desde -0.5 hasta aproximadamente 0.7, el metal se corroera

mas rapidamente y recibe el nombre de zona activa.
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Podemos observar que al aumentar el potencial, la corriente en lugar de aumentar,
disminuye hasta alcanzar densidades de corriente de 1x10° A/cm?. Al alcanzar

dicha densidad de corriente, comienza lo que es la zona pasiva.

La pasividad se consigue mediante la formacion de una pelicula delgada de éxido
sobre la superficie del metal. En el caso del hierro la pelicula formada conduce
electrones. Al incrementar el potencial, el agua se descompone y se observa un

aumento de corriente debido al desprendimiento de oxigeno.

En algunos casos al aumentar el potencial la pelicula pasivante se oxida
disolviéndose, pasando a la zona de transpasividad, donde el ataque es uniforme
y en otros casos la pelicula se rompe localmente y en estos sitios se llevara a

cabo el ataque por picadura.
1.1.2. REPASIVACION.

Un material pasivable que se encuentra operando a un potencial comprendido
entre el potencial de pasivacion y el de transpasivacién mantendra la capa pasiva
estable sobre su superficie 1819,

Si en estas condiciones, la pelicula pasiva se dafia mecanicamente, entonces el
metal quedard expuesto al medio corrosivo. Cuando se destruye la pelicula se
registra una densidad de corriente que a partir de este momento crece hasta un
maximo, en el cual empieza a disminuir a medida que se regenera la pelicula

(repasivacion).

El fendmeno de repasivacion se ajusta por lo general a un modelo hiperbdlico del

tipo:

i=AtP

19



siendo i, la densidad de corriente en Alcm? t el tiempo en segundos, A y b

constantes.

Es importante tener en cuenta este fendmeno ya que si la velocidad de
repasivacion es alta y la pelicula se regenera en tiempos cortos, se reduce en
gran forma el ataque localizado en la picadura creada.

Sin embargo si la velocidad es baja, los ataques locales en el punto dafiado

pueden ser progresivos y muy dafinos.

La constante b (velocidad de repasivacién), se determina en escalas logaritmicas

logi=logA+blogt

En la figura 9, se representa el log | frente a log t, la pendiente de la recta
representa un valor b, en la que se observan pendientes con valores b = -1
(repasivacion rapida), y b = -0.5 (repasivacion lenta).

00
1.0x10

-01
1.0x10

-02
1.0x10

-03
1.0x10

-04
1.0x10
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DENSIDAD DE CORRIENTE (A/cmz)

-05
1.0x10

-03 01 01 00 01
1.0x10 1.0x10 1.0x10 1.0x10 1.0x10

TIEMPO (s)

Figura 9 Curva de velocidad de pasivacién y repasivacion.
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Es decir para que aparezcan picaduras se requiere valores aproximados de b de
—0.5 y para que se vean agrietamientos por corrosion bajo tensién, es necesario

seguir trabajando con valores cercanos de b =-0.5

Un método quimico utilizado para formar una pelicula pasiva en la superficie del
material metalico antes de la aplicacion de una pintura es el que se conoce como

primario.

El presente trabajo se centra en los convertidores de O0xidos que son un tipo de

primario, por lo que es necesario revisarlos ahora.

I.2. CONVERTIDORES DE OXIDOS

Los convertidores de 6xidos, son formulaciones quimicas que se aplican en el
metal para convertir la superficie en oxidos de, a fin de lograr la pasivacién del
material, eliminando la posibilidad de un ataque futuro después de la aplicacion del

recubrimiento.

La dificultad de encontrar una formulacion adecuada de estos convertidores
estriba en definir sus componentes apropiados, sus concentraciones Optimas, el
tiempo de reaccion adecuado, las mejores condiciones para su aplicacion efectiva
(espesor, composicion, etc.), el esquema de pintura mas satisfactorio y las

mejores condiciones atmosféricas para su aplicacion.

Probar un convertidor de 6xidos con un esquema de pintura bajo determinadas
condiciones es el tema del presente trabajo de investigacién, por lo que a
continuacion se describen los estudios desarrollados en este sentido en los

ultimos arios.
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11.2.1. COMPOSICION DE LOS CONVERTIDORES DE OXIDACION

En cuanto a la composicion se conoce bien que la mayoria de los convertidores de

6xidos contienen acido tanico y fosforico 11 (1% 11511281,

Sin embargo, los resultados reportados por diversos autores con respecto a las
propiedades anticorrosivas y a los mecanismos de reaccion son controvertidos.

|[14]

Morcillo et al*™ estudiaron la aplicacion del acido tanico como convertidor de

oxidos en el acero, encontrando bajas eficiencias de proteccion anticorrosivas.

Del mismo modo Galvan et al™®, reportaron bajas eficiencias para el acido tanico,

galico y fosférico.

Recientemente se ha sugerido que el tipo de tanino tiene una influencia importante
sobre las propiedades anticorrosivas en el acero.

En este sentido, Matamala et all*®

, evaluaron taninos extraidos de acacia y de
pino, como convertidores de Oxidos, aplicando posteriormente pinturas vinilicas,
alquiddlicas y epoxicas, encontrando en todos los casos una mayor proteccién

comparada con los tratamientos en donde se aplico solamente la pintura.

Barrero, Ocampo y Arroyave®, estudiaron la formulacién de 18 convertidores de
oxidos, con diferentes concentraciones de acido tanico y fosférico y con diferente
tipo de alcohol como solvente, realizando pruebas de humedad y de niebla salina
y encontrando que la mayor concentracion de acido fosférico provoca que la
mayoria de las fases de hierro se transformen en fosfatos férricos y la presencia
de este acido facilita la penetracién del convertidor.
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1.2.2. CONCENTRACION DE LOS CONVERTIDORES DE OXIDOS

Nigam, Triphati y Dhott!"], realizaron estudios de espectroscopia para determinar el
efecto de la concentracion del acido fosférico utilizado como convertidor,

encontrando que se forma fosfato acido férrico a concentraciones 8M.

Almeida et al®, mediante diversos estudios fisicoquimicos determinaron que la
naturaleza de la capa de conversion depende fuertemente de la concentracion del

acido fosférico en las soluciones utilizadas.

Posteriormente, este grupo de trabajo'®, pretrataron superficies de acero con
diferentes concentraciones de acido fosforico, y en diferentes periodos de tiempo
en atmosferas naturales, reportando que la eficiencia del convertidor depende

fuertemente de la concentracion, asi como del tiempo de exposicién .

A partir de estos estudios se puede afirmar que la conversion de oxidacién usando
soluciones de acido fosforico depende fundamentalmente de la concentracion del
mismo y que soluciones conteniendo entre 15y 33 % en peso del acido ofrecen

los mejores resultados .

Asimismo, es importante recalcar que el tiempo de reaccion de los convertidores

con los 6xidos es un factor importante.

Cuando se han utilizado mezclas de &cido fosférico y acido tanico, no existe

homogeneidad en las concentraciones sugeridas por diversos autores F10126]

11.2.3. MECANISMOS Y CINETICA DE REACCION

En el trabajo de Nasrazadani®®, se muestra la interaccion y la cinética de reaccion
entre los &cidos fosférico y tanico con diferentes 0xidos y oxihidroxidos de hierro,
llegando a concluir que la lepidocrocita (y-FeOOH) es mas reactiva a los acidos
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que la magnetita (Fes04) y la geotita (a-FeOOH) y que no hay evidencia de

transformacion de la lepidocrocita @, en magnetita inducida por el acido tanico.

Parece que los convertidores reaccionan mejor con los 6xidos de formacion
reciente, que con los que tienen ya un considerable tiempo de formacion, por ser

mas alta su reactividad.

Las fases presentes de Oxido en el acero reaccionan en forma diferente con el

convertidor.

En los trabajos de Ravsan y Raman *”! Nasrazadani ®°!?®" se concluye que la
magnetita reacciona mas rapidamente con los &cidos que la geotita, pero mas

lentamente que la lepidocrocita.

Gust !, encontré que el tiempo de de conversién de la lepidocrocita, magnetita y
geotita dentro del tanato férrico (en una solucion de tanino al 15%), fue de 3, 6y

12 meses respectivamente.

Los mecanismos de reaccion para cada acido con las fases mas comunes del
acero se han reportado en diferentes trabajos, como los de Gust™®
Nasrazadani®®?®! y Favrel™, los cuales proporcionan una base firme para la

correcta interpretacion de la mayoria de los resultados.

Gust™® ytilizo la espectroscopia de Mossbauer para estudiar los parametros de

los productos de la reaccion de los compuestos del hierro (Fe"

) y de los
polifenoles con los grupos de oxhidrilo (OH) en posiciones orto. Cuando la
reaccion se llevd a cabo en la superficie oxidada del acero recubierto con una
solucién de tanino de roble, se formaron complejos que son los que aportan las

propiedades anticorrosivas.
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Los resultados del trabajo de Favre™, muestran que en presencia de oxigeno, el
acido galico intensifica la disolucion inicial del hierro debido al complejo que se
forma con el ion ferroso. ElI complejo ferroso se oxida posteriormente en un
complejo férrico insoluble. Bajo estas condiciones no se forma magnetita. En
ausencia de oxigeno, la magnetita se forma debido a la reduccién de la
lepidocrocita sobre el acero preoxidado recubierto con peliculas que no contienen
acido galico, ya que éste inhibe la transformacién de lepidocrocita en magnetita.

Barrero, Ocampo y Arroyave!® sefialan la existencia de dos capas de oxidacion. La
exterior predominantemente lepidocrocita se transforma facilmente y la interior es
mas impermeable e inerte. La transformacion inicial por medio de los acidos
incrementa la impermeabilidad de la capa exterior formando una nueva barrera en

la penetracion del convertidor.

Parece ser que los tanatos proporcionan esta situacién de impermeabilidad pero
el &cido fosforico y el alcohol favorecen la penetracion.

El &cido contribuye a dar una configuracibn menos impermeable a la capa exterior

y el alcohol disuelve los tanatos.

Por lo anteriormente mencionado el tipo y concentracion del alcohol utilizado como
solvente es otro factor importante pero hay muy pocos trabajos que reporten
resultados en este sentido. La funcion del alcohol es incrementar la velocidad de
penetracion de los convertidores dentro de la capa del oxido.

I1.2.4. MORFOLOGIA DE LA CAPA DE OXIDO

La composicion de la capa de 6xido y el tiempo de su formacion en la superficie

del acero son factores importantes que afectan la eficiencia del convertidor
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Razvan, Ahmad y Raman | investigaron la morfologia y la textura de la capa de
oxido, el tamafio de grano, su forma y sus caracteristicas de crecimiento,
encontrando que en la fase gamma, los granos de oxido se encuentran arenosos y

se aprecia mayor densidad y mayor grado de compactacion en la magnetita.

En la fase alfa, el 6xido adquiere la forma barbas, barras, placas finas con bordes
agudos, mientras que en la fase delta la morfologia de las capas de 6xido
muestran patrones floridos con placas gruesas, dobladas que se asemejan a los
pétalos de flores.

Estos mismos investigadores!?°1271128!

, estudiaron las caracteristicas morfologicas
de las capas de 6xido provocadas por la accion atmosférica indicando que el 6xido
amorfo que se forma inicialmente es una capa sedimentaria mas estable en

atmosferas abiertas que en atmdésferas cerradas.

También debe de considerarse que los oxidos cristalinos y las fases amorfas son
mas compactos en comparacion a los oxihidroxidos cristalinos los cuales afectan

mas la penetracion en profundidad del convertidor 221271281,

Por otro lado DesLauriers?”, reporté que las propiedades anticorrosivas dependen
en mayor parte del espesor de la capa de oxidacidbn en el acero y en las
propiedades del recubrimiento, mas que en las formulaciones de los convertidores

de 6xidos.

Barrero, Ocampo y Arroyave®®, sugieren que los productos de corrosién se
acomodan en dos capas, una capa interior relativamente compacta cercana a la
superficie del acero en la cual predomina la magnetita y una segunda capa
exterior menos compacta en la cual predomina la lepidocrocita y tal vez se
distribuye en ambas capas una cantidad muy pequefia de geotita cristalina. Al

aplicar los convertidores, ambos &cidos penetran en las capas de o6xido y
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reaccionan con las fases del hierro produciendo peliculas de tanatos y fosfatos

férricos

Por otro lado las condiciones atmosféricas como la humedad relativa y el tiempo
de exposicion afectan considerablemente el grado de estabilidad del 6xido y

consecuentemente la posibilidad de conversion 112211241

Una vez revisados los aspectos tedricos de interés y los estudios de investigacion

pasemos a definir los objetivos generales y la hipétesis del presente trabajo.
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[ll. OBJETIVOS GENERALES.

1. Evaluar la corrosion que sufren las probetas de acero 1010 expuestas en
ambiente salino, después de haber sido tratadas con diversas

formulaciones de acido tanico y fosférico con alcohol terbutilico.

2. Evaluar la corrosién que sufren las probetas de acero 1010 expuestas en
ambiente salino después de haber sido tratadas con diversas

formulaciones de acido tanico y fosforico con alcohol isopropilico.

3. Evaluar la corrosion que sufren las probetas de acero 1010 tratadas con las
diversas formulaciones de convertidores de Oxidos, con la que sufren las

probetas tratadas con galvanizado en frio “Galvanox

4. Evaluar la corrosion que sufren las probetas de acero 1010 tratadas con las
diversas formulaciones de convertidores de oOxidos, con la que sufren las

probetas sin tratamiento primario.

HIPOTESIS.

Aplicar un tratamiento quimico primario a la superficie del acero antes de un
esquema de recubrimiento, formard una capa de proteccién anticorrosiva. Los
convertidores de Oxidos a base de acidos tanicos, fosforico y alcohol, se supone
transforman la estructura superficial del acero en fosfatos acidos férricos

consiguiendo la pasivacion del material.

' Galvanox, es marca registrada de Pyrolac
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IV. MATERIAL Y METODOS

Para probar la hipotesis planteada y alcanzar los objetivos del siguiente trabajo, se
planted realizar el trabajo experimental correspondiente el cual se describe en éste

capitulo.

IV. 1. PREPARACION.

De una lamina de acero 1010, se prepararon probetas de 70 mm x 120 mm x 3
mm, como se observa en la figura 10. Estas dimensiones estan de acuerdo a la
norma ASTM B117-94, referente a las pruebas y operacion en camara de niebla

salina.

Figura 10 Probeta de lamina de acero 1010

Las probetas se rectificaron y se limpiaron mediante un proceso de arenado a
metal blanco grado A Sa 2 Y, de acuerdo a la norma SSPC-SP-5-63, para
eliminar totalmente las cascarillas de laminacion, oOxidos, pintura y materias

extrafias, utilizando chorro de arena silica a presion.

Posteriormente las probetas fueron lavadas y desengrasadas con agua caliente,

acetona y alcohol etilico.
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A continuacion, se sometieron a un proceso de corrosion hasta alcanzar un grado

C, de acuerdo a la norma SIS 05 59 00, segun la cual la capa de laminacion se

elimina y puede desprenderse por cepillado pero aun no se han formado

cavidades o picaduras visibles a gran escala.

Para alcanzar este grado de corrosion, las probetas se colocaron dentro de una

solucién aireada de cloruro de sodio (NaCl) al 3.5% en peso.

Las probetas corroidas, se limpiaron con un cepillo de cerdas de alambre, se

marcaron y se les aplicé las formulaciones primarias en dos ocasiones, con 12

horas de diferencia, dejando secar 72 horas.

IV.2. PREPARACION DE LOS CONVERTIDORES DE OXIDOS

Se prepararon seis diferentes convertidores de

formulaciones siguientes mostradas en la tabla 1.

oxidos, de acuerdo a las

Convertidor  Acido Téanico [g] Acido Fosforico [ml]

Aforar a 50 ml

1 1.53 9.3
2 2.27 9.3
3 4.55 9.3

Alcohol Isopropilico

Convertidor  Acido Téanico [g] Acido Fosforico [ml]

Aforar a 50 ml

4 1.53 9.3
5 2.27 9.3
6 4.55 9.3

Mezcla
50% de Alcohol Isopropilico
50% de Alcohol Terbutilico

Tabla 1 Formulaciones de convertidores de 6xidos

Las cantidades de acido tanico se pesaron en balanza analitica de precision de

0.001 grs y las cantidades de acido fosférico se afiadieron utilizando bureta
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graduada, incorporando el alcohol y los acidos Yy agitando magnéticamente la
solucion.

En el caso de las formulaciones que contienen alcohol terbutilico, éste se afadio
sobre la solucion agitada magnéticamente poco a poco para evitar su

solidificacion.

IV.3. APLICACION DE LOS CONVERTIDORES Y RECUBRIMIENTOS

Se aplicaron las formulaciones de convertidores a las probetas en forma

completamente al azar y de la misma manera se aplicé el esquema de pintado.

Cada formulacion se aplicé en tres probetas y se prepararon tres probetas testigo,

es decir con pintura sin convertidor.

En la tabla 2 se resume el orden de secuencia de aplicacién del tratamiento:

Probeta Convertidor Secqenmade Probeta Convertidor Secgenuade
Pintado pintado

38 1 9 39 1 24
37 1 18 30 1 20
29 1 13 21 1 36
26 4 8 34 4 19
44 4 7 2 4 21
43 4 5 10 4 30
41 2 6 45 2 22
14 2 17 40 2 33
15 2 14 6 2 35
11 5 15 36 5 26
19 5 10 22 5 28
24 5 2 16 5 23
13 3 3 35 3 27
12 3 16 42 3 25

1 3 1 3 3 34
32 6 4 20 6 32
18 6 12 23 6 29

4 6 11 8 6 31

Tabla 2 Secuencia de aplicacion del tratamiento.
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IV.4. PRUEBA EN LA CAMARA DE SALINA

IV.4.1. METODO DE ACUERDO A LA NORMA ASTM B117-94

Esta Norma describe el procedimiento, el equipo y las condiciones requeridas para
crear y mantener un ambiente de niebla salina, y tiene como objetivo fundamental
proporcionar un ambiente corrosivo controlado que se utiliza para proporcionar
informacion acerca de la resistencia a la corrosion relativa de muestras de metales
recubiertos, asi como también la resistencia a la corrosién que presentan algunos

recubrimientos.

IV.4.2 EQUIPO UTILIZADO

El equipo requerido para la prueba de niebla salina consiste en una camara de
niebla, un deposito para la solucidn salina, un compresor que suministre aire en
forma adecuada para asegurar su alimentacion continua y la presion requerida,
una o mas boquillas atomizadoras, soportes para las probetas de prueba, un
dispositivo para aumentar la temperatura de la camara y medios necesarios para

el control y manejo de todas la variables a considerar.

El equipo con el que se realizaron las pruebas es una camara de niebla Marca
ATLAS modelo BCX Basic Cyclic Corrosion Cabinet, con equipo de computo
integrado que controla las condiciones requeridas por la norma ASTM B117-94,
que se refiere a la Operacion de Equipo de Prueba para Niebla Salina (Standard

Practice for Operating Salt Spray Fog Testing Apparatus).

En la figura 11, se muestra una fotografia de la camara de prueba, la cual tiene las

siguientes caracteristicas:
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Compartimiento reforzado de fibra de vidrio con capacidad de 35 galones
(132 litros), ademas de un depdsito para la solucion incorporado.

Accesos delanteros a los compartimientos, a los controles y a los
componentes de servicio.

Cubierta transparente para la observacién de las condiciones de prueba.
La cubierta cuanta con un sistema de prevencion del goteo del condensado
sobre las muestras.

Sello magnético Dual de la cubierta, proteccién de los sensores y cierre de
seguridad.

Al completar el ciclo, automaticamente, comienza la purga o también tiene
la opcion de detectar combinaciones opcionales de ciclos.

Temperatura en la zona de trabajo de hasta 131°F (55°C)

Cuanta con una torre de dispersidon de niebla salina completamente
ajustable, soportes al frente y en la parte posterior.

Control automatico de ciclos. Puerto de interfase Serial RS232.

Figura 11 Maquina de niebla salina.
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Durante la prueba se debe tener cuidado que las gotas de solucion que se
acumulan en el techo o tapa de la camara no se depositen en las probeta. La
solucién salina que resbala de las probetas nunca debe de reutilizarse.

IV.4.3. PREPARACION DE LA NIEBLA SALINA

La solucion salina se prepar6 disolviendo 5 + 1 partes por Kg. de cloruro de sodio
en 95 partes de agua segun la Norma ASTM B117-94, que se refiere a la
Operacion de Equipo de Prueba para Niebla Salina (Standard Practice for

Operating SALT Spray Fog Testing Apparatus).

Se utilizé de acuerdo esta Norma agua tipo Ill, que de acuerdo a la Norma D1193
— 91, referente a la especificacion de agua para reactivos (Standard Specification

for Reagent Water), debe de tener las propiedades que se indican en la tabla 3.

Tipo | Tipo Il Tipo Il Tipo IV
Conductividad Electrica max. uS/cm. a 25°C 0.056 1 0.25 5
Resistividad Eléctrica MQxcm a 25°C 18 1 4 0.2
pH a 25°C *x o * 5.0a8.0
Carboén Organico total (TOC) max. pg/L 100 50 200 Sin limite
Sodio Maximo max. pg/L 1 5 10 50
Cloruros Maximo max. pg/L 1 5 10 50
Silicio total max. ug/L 3 3 500 Sin limite

** | a medida del pH para los tipos |, Il y Il de agua para reactivo fue eliminada
de esta especificacion por que el grado del agua no contiene los suficientes elementos
cuantitativos para modificar significativamente el pH del agua

Tabla 3 Especificaciones de agua para pruebas de niebla salina.

La sal usada fue cloruro de sodio (NacCl), libre de niquel (Ni) y cobre (Cu), que no
contenia mas de 0.1% de ioduro de sodio y no mas de 0.3% de impurezas totales
conforme a la Norma ASTM B117-94.
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Estas especificaciones del reactivo son importantes de cumplir ya que algunas
veces el cloruro de sodio contiene aditivos que pueden actuar como inhibidores de

la corrosion.

De acuerdo a la Norma ASTM B117-94, la solucion salina debera estar libre de
particulas suspendidas, en caso contrario se debera filtrar antes de que sea

colocada en el deposito.

Conforme a la Norma ASTM B117-94, el pH de la solucion salina sera tal que
cuando se atomice a 35°C, la solucién recolectada estara en el rango de pH de 6.5
ar.2.

El pH se medira de acuerdo con la norma ASTM E-70. En la solucidon recolectada
a 25°C usando un equipo Caber ScanpH 510, que cuenta con electrodo de vidrio
censor de pH y un electrodo de referencia como se indica en la figura 12. El cual

cuenta con las especificaciones mostradas en la tabla 4.

ESPECIFICACIONES

Especificaciones Descripcion
pH Rango 0.00 to 14.00 pH
Resolucion y exactitud 0.01 & +0.01 pH
rango de concentracion de 16n No disponible
Resolucion y exactitud -
Rango mV +199.9 mV; £1999 mV
Resolucion y exactitud 0.1 mV & +0.2 mV (tolerancia £199.9 mV);
1 mV & %2 mV (mas de 200 mV)
Rango de temeperatura 0.0 a100.0 °C
Resolucion y exactitud 0.1°C & +0.3°C
Puntos de Calibtracion Arriba de 3 puntos
Opciones pH Buffer USA (pH 4.01, 7.00, 10.01);
NIST (pH 4.01, 6.86, 9.18)
Memoria 50 datos
Temperatura de compensacion Automatico / Manual (0 a 100 °C)
Reqistro de salida Si
Funciones especiales Indicador de estabilidad; Autodiagnostico;
Blogueo
Alimentacion 9VDC, usando adaptadores AC de 110VAC o 220VAC, 50/60 Hz

Tabla 4 Especificaciones de equipo Caber ScanpH 510, para medir pH.
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Se debe tomar en cuenta en el ajuste del pH de la solucién que cuando se atomiza
a 35°C, el pH de la solucién recolectada serd méas alto que el de la solucién

original debido a la pérdida de diéxido de carbono a temperatura mas alta.

Figura 12 Medidor de pH.

Cuando el pH de la solucion se ajusta a temperatura ambiente, es necesario
ajustarlo por debajo de 6.5, asi la solucidn recolectada después de atomizar a

35°C, se encontrara en los limites de 6.5 a 7.2.

El ajuste se hace de la siguiente manera: Se toma una muestra de 50 ml de la
solucion, posteriormente se deja hervir por 30 segundos, se enfria y se determina
el pH. Cuando el pH se ajusta de 6.5 a 7.2, por este procedimiento, el pH de la
solucién recolectada y atomizada a 35°C estara dentro de este rango.

IV.4.4. SUMINISTRO DE AIRE

El suministro de aire comprimido a las boquillas para atomizar la solucion de sal

deberan estar libres de aceite o suciedad, esto se puede lograr a través de un
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limpiador de agua o con filtros comerciales que incluyen un indicador de

vencimiento, y se debe mantener la presién entre 69y 172 kN/cm? (10 y 20 psi).
IV.4.5. TEMPERATURA

La zona de exposicién de la cAmara de niebla salina se mantendra a 35°C +1.1 —

1.7°C, y debe registrarse por lo menos dos veces al dia.

En el presente trabajo de investigacion no fue necesario realizar este registro ya
que la computadora acoplada a la camara registra en forma continua la
temperatura de trabajo , en este caso se tiene un equipo de computo que llevara el

registro de temperaturas continuamente (ver anexo X.1).
IV.4.6 CALIBRACION DE LA TORRE ATOMIZADORA

Se colocaron dos colectores de niebla limpios dentro de la zona de exposicion,

uno mas cercano y otro mas alejado de las boquillas atomizadoras.

De acuerdo con la norma ASTM B117-94, la niebla
de sal debe ser tal que para cada 80 cm? de area, se
deposite en cada colector de 1.0 a 2.0 ml de

solucion por hora.

Los dispositivos colectores son probetas de plastico
graduadas provistas de embudos de plastico de

didmetro de 15 cm. insertados en su parte superior.

Figura 13 Distancia de calibracion de

la torre atmizadora.
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La posicion final del cono dispersor de la torre qued6 a 6.5 cm del cilindro
sujetador como se aprecia en la figura 13.

Se hicieron pruebas de dos horas durante todo un dia, hasta homogeneizar y
garantizar que por cada 80 cm?, se obtuvieran en cada colector de 1.0 a 2.0 ml de

solucioén.

IV.4.7. COLOCACION

Se colocaron los paneles dentro de la camara, para después colocar las probetas
con una inclinacion de 60° respecto de la horizontal, como se ve en la figura 15,
conforme a la Norma ASTM B117-94.

Se limpiaron y se lavaron los paneles perfectamente de tal forma que se aseguro
que se encontraran libres de grasa, suciedad u otra materia extrafia que pudiera

influir en los resultados de la prueba.

Se dispusieron las probetas en forma completamente al azar dentro de la camara
de corrosion, como se ve en la figura 14, con el fin de aleatorizar la variacion

experimental en todos los tratamientos.

Figura 14 Distribucién aleatoria de las probetas de prueba.
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Figura 15 Inclinacion de las probetas de prueba.

IV.5. SELECCION DE LA PRUEBA

Se programé en la computadora de control del equipo, la prueba B117-85, donde
se establecieron los parametros que se indican en la Tabla 5. Se programd tiempo

de paro cada 24 horas a fin de monitorear el estado de las probetas.

Parametros Unidades
Temperatura de camara 35°C
Presion de aire 15 PSI
Temperatura de torre de burbujeo 48 °C

Tabla 5 Parametros programados para la operacion de la camara de niebla salina.

IV.6. CONTROL, FUNCIONAMIENTO Y MONITOREO DE LA PRUEBA
(PRESIONES)

La computadora de control generd archivos de registro de presion, temperatura de

trabajo y temperatura de torre de burbujeo (ver anexo X.2).
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IV.7. LAVADO DE EQUIPO DESPUES DE LA PRUEBA

Después de terminada la prueba las probetas se lavaron al chorro de agua
corriente limpia a temperatura ambiente con la finalidad de quitar todos los

depdsitos de sal de la superficie y evitar que sequen.

Se lavaron los paneles al chorro de agua corriente, posteriormente se dejaron
inmersos en una solucion de 1000 ml de acido clorhidrico grado reactivo con 1000
ml de agua destilada y 10 grs. de hexametilena’, durante 10 minutos, para

posteriormente enjuagarlos con agua destilada.

" Producto quimico altamente toxico, flamable e irritable para los ojos, los vapores pueden causar
somnolencia y vértigo.
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V. METODOS DE EVALUACION
V.1. PRUEBAS DE RESISTENCIA A LA CORROSION
Estas pruebas miden el tiempo y la forma en que los recubrimientos protegen al

sustrato de la corrosion al someterlos a condiciones de ambientes agresivos. Para

estas pruebas se hicieron las siguientes evaluaciones:

e Evaluacién del ampollamiento. NORMA ASTM D714-87
e Evaluacion de la oxidacion. NORMA ASTM D610-95
e FEvaluacion de la corrosion. NORMA ASTM D1654-92

V.1.1. PRUEBASDE AMPOLLAMIENTO

Conforme a la norma D714-87 que refiere a la Evaluacion del grado de
ampollamiento de las pinturas (Standard Test Method for Evaluation Degree of
Blistering of Paints), se emplean fotografias estandarizadas como referencia para
evaluar el grado de ampollamiento que pueda surgir cuando los sistemas de

pintura se encuentren sujetos a condiciones que puedan causar ampollamiento.

Las fotografias estandar de referencia son reproducciones de diferentes grados de
corrosion e incluyen dos caracteristicas de ampollamiento que son tamafio y

frecuencia.

El tamafio se ha clasificado en cuatro niveles mediante una escala numérica de 10
a 0. El numero 10 representa la ausencia de ampollamiento, el 8 representa el de
ampollamiento de tamafio mas pequefio, que es facilmente apreciado por el ojo
humano. Los numeros 6, 4 y 2 representan progresivamente un aumento de
tamafo, como se puede apreciar en la tabla 7. La frecuencia del ampollamiento

se ha diferenciado en 4 niveles como se muestra en la tabla 6.
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Evaluacion por Frecuencia

Denso D
Medio Denso MD

Medio M

Poco F

Tabla 1 Frecuencia de ampollamiento.

Evaluacién por Tamafio

10 Sin Ampollamiento

Ampollamiento Pequefio
Ampollamiento mediano
Ampollamiento Grande
Descascarillado

ON P~O

Ampollamiento muy Pequeiio

Tabla 2 Tamafio de ampollamiento.

Para realizar la evaluacion, cada una de las probetas fue comparada con las

fotografias estandar de referencia a fin de determinar el grado de ampollamiento.

A continuacién se presentan las plantillas utilizadas en esta evaluacion.
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Tamafio de Ampollamiento 2

s

4

MEDIO

POCO

DENSO

MEDIO DENSO

Tabla 3 Plantilla de ampollamiento para un tamafio 2.
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Tamafio de Ampollamiento 4

POCO

MEDIO DENSO DENSO

Tabla 4 Plantilla de ampollamiento para un tamafio 4.
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Tamafio de Ampollamiento 6

POCO

MEDIO DENSO DENSO

Tabla 5 Plantilla de ampollamiento para un tamafio 6.
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Tamafio de Ampollamiento 8

POCO

MEDIO DENSO DENSO

Tabla 6 Plantilla de ampollamiento para un tamafio 8.

46



V.1.2. MEDICION DEL PORCENTAJE DE OXIDACION

Este método, evalla mediante inspeccién visual, el grado de oxidacion de las
superficies de acero pintadas usando plantillas estandarizadas de acuerdo a la
norma D610-85 (Standard Test Method for Evaluating Degree of Rusting on
Painted Steel Surfaces), método estandar para la evaluacién del grado de

oxidacion en superficies de acero pintadas.

La cantidad de oxidacion debajo o a través de la pelicula de pintura es un factor
importante a tomar en cuenta para determinar si la pintura o recubrimiento habra
gue repararse o sustituirse totalmente. Es por eso que esta prueba proporciona
un método estandar con el cual se cuantificara la cantidad de 6xido que se

presenta en la superficie.

La escala numérica en que se da el grado de oxidacion es una funcion
exponencial del area corroida, de modo que las cantidades mas pequefias de

oxido o de porcentaje de oxidacion, corresponden al numero mas grande.
El grado de oxidacién contra el area corroida viene dada por una linea recta en
una escala semilogaritmica que va de un grado 10 de oxidacion a un grado 4 de

oxidacion.

La pendiente de la curva fue cambiada del 10% del area oxidada, hasta el 100%,

para incluir la escala de oxidacion de 0 a 10, de acuerdo a la norma D610-85

Para el uso de las plantillas estandarizadas conforme a la norma D610-85, se

deben tomar en cuenta las siguientes indicaciones.

e Algunas de las orillas pueden estar manchadas de 6xido. Estas manchas

no se deben confundir con la oxidacion real.
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e La acumulacién de suciedad u otro material puede dificultar la lectura
exacta del grado de oxidacion.

e Seguramente tipos de suciedad depositadas contienen acero o0
componentes de acero, estos pueden causar en la superficie cierta
decoloracion, esto no debe ser confundido con la posible corrosion del
material.

e Se debe observar que la falla puede variar dentro de un area dada, por lo
tanto se debe seleccionar una plantilla que sea representativa del area a
medir o de la estructura de la oxidacion.

e En la evaluacion de las superficies se debe considerar el color en el
recubrimiento final, puesto que las fallas seran mas evidentes en acabados

del color del oxido.
V.1.2.1. PROCEDIMIENTO:
Comparar visualmente la superficie final con la plantilla estandar de referencia

mostrada en la tabla 13, para determinar el porcentaje de oxidacion. En la tabla 12
también se muestra la escala y descripcion de la oxidacion.

Grado de Oxidacion Descripcion ASTM Plantilla estandar

10 Nada de oxidacion o menos del 0.01% de la superficie oxidada Innecesaria
9 Oxidacién minuciosa, menos del 0.03% de la superficie oxidada No. 9

8 >0cos puntos aislados de oxidacion, menos del 0.1% de la superficie oxidad: No. 8

7 Menos del 0.3% de la superficie oxidada Ninguna
6 Mancha de oxidacion extensa, pero menos del 1% de superficie oxidada No. 6

5 Oxidacion extensa. 3% de la superficie oxidada Ninguna
4 Oxidacion extensa. 10% de la superficie oxidada No. 4

3 Aproximadamente un sexto de la superficie oxidada Ninguna
2 Aproximadamente un tercia de la superficie oxidada Ninguna
1 Aproximadamente la mitad de la superficie oxidada Ninguna
0 Aproximadamente el 100% de la superficie oxidada Innecesaria

Tabla 7 Escala y descripcion de la oxidacion.
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Ejemplos de Porcentajes de Area
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Tabla 8 Platilla de referencia de porcentajes de area oxidada.
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V.1.3. EVALUACION DE PROBETAS PINTADOS SOMETIDAS A AMBIENTES
CORROSIVOS

Este método tiene como finalidad evaluar el tratamiento de probetas previamente
pintadas o recubiertas, sometidas a ambientes corrosivos acelerados, ademas de
la evaluacion con respecto a la corrosién, ampollamiento asociado a la corrosion,

a la perdida de adherencia o el dafio de las peliculas.

Esta prueba proporciona un método de evaluacion y comparacion basica del
comportamiento de la corrosion del substrato, la penetracion, el sistema de
recubrimiento o una combinacion de ellos, después de haber sido expuestos a

ambientes corrosivos.

V.1.3.1. EQUIPO:

Herramienta de trazado: Es recomendable realizar un trazo recto con una punta de

carburo de tungsteno o con un tipo lapiz con punta de carburo.

Regla: Cualquier regla de longitud y rigidez suficientes para guiar la herramienta

de trazado en linea recta.

Suministro de aire: El suministro de aire debe ser capaz de producir 10 [ft*/min]
(4.72 [lts/s]), por lo menos a 80 psi (522 kPa).

Pistola de aire: Una pistola de aire con boquilla que se encuentren bajo las
especificaciones que indican en la tabla 14

Diametro de la

Consumo de Aire Presion Boquilla
[t3/min] [m3/min] [psi] [klia] linl  [mm]
8.4 0.24 80 50 0.12 3.0

Tabla 9 Especificaciones para el suministro de aire.
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Proteccion: Consiste en barreras, deflectores o pantallas que son requeridas para
la proteccién del operador y de los demas individuos que estén trabajando cerca

del aire. La proteccion se debera colocar entre la boquilla de aire y el operador.

Herramienta de descarapelado: Esta pueda ser una espatula rigida, un pufial o un

instrumento similar sin bordes afilados o esquinas afiladas.

Escalimetro: Cualquier tipo de regla con divisiones de 1 mm

V.1.3.2. TRATAMIENTO PRELIMINAR DE LAS PROBETAS.

Trazado de probetas: Acomodar cada probeta de tal forma que el trazado
realizado quede expuesto a lo largo dentro de la camara de prueba, esto con la
finalidad de permitir que las gotas de la solucién salina puedan correr a lo largo
del trazado.

El trazo de las probetas se hara a 45° respecto a al superficie, esto es, se colocara
la punta de carburo sobre la superficie y se jalara para obtener un corte en “V”
uniforme a través de la capa de pintura que se este probando. Habra que
inspeccionar frecuentemente la herramienta de corte para verificar el perfecto
estado de la punta. El trazo debe ser de longitud suficiente para cubrir el area de
prueba, pero no debe llegar a los bordes de las probetas. El trazo debe penetrar
las capas orgéanicas del recubrimiento. La profundidad de la penetracion del trazo

sera de acuerdo entre el productor y el usuario.

Los bordes de las probetas pueden exponerse durante la prueba o también
pueden protegerse con cinta adhesiva u otros medios.
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V.1.3.3. EVALUACION DE LAS PROBETAS TRAZADAS.

Para llevar a cabo esta evaluacion existen 2 procedimientos distintos, en esta
investigacion se utilizara el procedimiento B, que especifica la evaluacion de areas
formadas, de acuerdo con la norma D1654-79 Standard Method for Evaluation of
Painted or Coated Specimens Subjected to Corrosllle Environments. (Metodo
Estandar para la Evaluacion de Probetas Pintadas o Recubiertas, Sujetas a

Ambientes Corrosivos).

V.1.3.4. PROCEDIMIENTO B, EVALUACION DE AREAS NO TRAZADAS.

Enjuagar cada probeta después de terminado el periodo de exposicidbn en camara
salina usando un chorro de agua una temperatura de 110°F (45°C), secar la

superficie con toallas de papel o aire comprimido.

Evaluar las probetas mediante las manchas de corrosion, ampollas o cualquier
otro tipo de fallas que puedan ocurrir. Si el método lo permite para esta evaluacion

se deberéa seguir las normas D714 o la D610.

Dependiendo del contorno de las probetas se usara una rejilla como se muestra
en la figura 16, que es recomendada para evaluar el tipo de falla. El porcentaje de
falla de la superficie excluye manchas de oxido o alguna falla que este debajo del

trazado.

12"

F 3
v

85"

Figura 16 Rejilla para la evaluacion del tipo de falla.
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Se puede estimar mediante el conteo de cuadros que tienen puntos de falla y
dependiendo el numero total de cuadros con falla se sabra el porcentaje de area
fallida.

Para hacer el calculo se debe convertir a porcentaje de area fallida de acuerdo con
el numero de cuadros con falla y asi obtener el porcentaje total para asignarle un
grado de falla como describe la tabla 15 conforme a la norma D1654-79 Standard
Method for Evaluation of Painted or Coated Specimens Subjected to Corrosllle
Environments. (Metodo Estandar para la Evaluacion de Probetas Pintadas o

Recubiertas, Sujetas a Ambientes Corrosivos)

% de Area fallida Numero de Grado
Ninguna falla 10
Oal
2a3
4a6
7al10
11a 20
21a30
31a40
41 a 35
56 a 75
Arriba de 75

OFRL NW,AOUUGIO NOWO

Tabla 10 Namero de grado de oxidacion de acuerdo con el porcentaje de area fallida.

V.2. DETERMINACION DE PROPIEDADES FISICAS DE RECUBRIMIENTOS
ENVEJECIDOS DURANTE LAS PRUEBAS DE RESISTENCIA A LA
CORROSION

Estas se realizan a recubrimientos nuevos o envejecidos de forma natural o
artificial y se pueden evaluar durante las pruebas de resistencia a la corrosion.

Para recubrimientos envejecidos se uso la siguiente evaluacion.

e Método del rayado. NORMA ASTM D3359-95
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V.2.1. PRUEBA DE LA ADHESION POR EL METODO DE LA CINTA.

Esta prueba tiene como objetivo determinar la adherencia de las peliculas de
pintura sobre los substratos metélicos, aplicando y quitando una cinta sobre la
pelicula. Esta evaluacion mide si la adherencia de las capas del substrato metalico

esta en un nivel adecuado.

De acuerdo con la Norma D3359-95 referente a la Prueba de medicion por
adhesion de cinta, (Standard Test Methods for Measuring Adhesion by Tape Test),

existen dos métodos:

El método A que es aplicable para trabajo de campo, y el método B para pruebas
de laboratorio, aunque cabe sefialar que este método no es recomendado para

peliculas de espesores de alrededor 5 milésimas de pulgada (125 um).

Se realizé una serie de cortes de tipo reja con seis lineas con dos milimetros de
separacién, posteriormente se aplicé la cinta sobre el enrejado y se retiré. La
adhesion, se evaluoé por medio de comparaciones con la plantilla mostrada en la
tabla 16.

Herramienta para cortar: Puede ser una hoja de afeitar aguda, un cuchillo o algun
otro sistema de corte que tenga un angulo de filo entre 15 y 30° y que los filos

estén en buen estado.

Guia para el cortado: Si el corte es manual, la regla o plantilla que se utilizara,
debera ser dura o de metal para garantizar que los cortes hechos sean rectos.

Regla: Sera de acero templado y ademas debera estar graduada en una escala de

0.5 mm para realizar cortes individuales.
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Superficie de area transversal en la
Clasificacion | cual ocurre el descarapelado. (ejemplo

para seis cortes paralelos)

5B Ninguno
NEETENE
—p

4B

3B

2B

1B

0B Mayor al 65%

Tabla 11 Plantilla de descarapelado para la prueba de la adhesion.

Cinta: Sera de de una pulgada de ancho (25 mm), semi transparente, que se
adhiera con una presion sensible. La cinta debera tener una fuerza de adherencia
de 38 = 5 [0z/in] (43 £ 5.6 [gr/mm] o [N/100mm]).

La cinta puede ser de fibra de acetato de celulosa reforzada, un poli plastico

hecho de cloruro de vinilo o una pelicula de poliéster. Cabe sefialar se debera

conocer especificaciones técnicas de la cinta.
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En caso de que los resultados obtenidos no fueran los apropiados, se debera

repetir la prueba utilizando la misma probeta.

Borrador de gorma: Este puede ser el que traen los lapices comunes.

lluminacién: La iluminacion debe ser la suficiente para determinar que los cortes

hayan hecho un canal sobre la pelicula de substrato.

Lupa: Esta sera para usarse mientras se realizan los cortes individuales y para

examinar las areas de prueba.
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VI. RESULTADOS Y DISCUSION
VI.1. EVALUACION DEL AMPOLLAMIENTO

La prueba tiene como objetivo evaluar el grado de ampollamiento que han sufrido
las pinturas o recubrimientos de probetas de prueba expuestas en un ambiente de
niebla salina.

La evaluacion se realiz6 conforme la norma ASTM D714-87, comparando cada
una de las probetas de prueba, con las fotografias estandar de referencia como

se ejemplifica en las figuras 17, 18 y 19.

Probeta 29, comparada con la plantilla 2D (NORMA ASTM D714-94)

W Nl ¥ u

0 Vi
Probeta 29 Plantilla 2 Denso (2D)

Figura 17 Comparacion de la probeta de prueba 29 con la plantilla 2 de la prueba de ampollamiento.
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En la figura 17, se muestra la comparacion de la probeta de prueba numero 29

con las fotografias estandar de referencia.

De acuerdo al tamafio de ampollamiento que presenta, se le asigno una categoria

de tamafio 2, y una densidad D (denso).

La figura 18, muestra un acercamiento de la probeta 29 para una mejor

apreciacion del tamafio y densidad del ampollamiento.

Acercamiento
Probeta 29 Plantilla 2 Denso (2D)

Figura 18 Acercamiento de la probeta 29, mostrando en ampollamiento de forma mas detallada.

En al figura 19, se presenta la probeta de prueba 23, la cual presenta una

densidad media de ampollamiento y el tamafio es 4.
Los resultados obtenidos de las comparaciones se muestran en la tabla 17, en la

cual se resume todas las inspecciones visuales realizadas y para cada probeta se

indica el tipo de convertidor de 6xido que le fue aplicado.
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Probeta 23, comparada con la plantilla 4MD (NORMA ASTM D714-94)

=

Probeta 23 Plantilla 4 Medio Denso (4MD)

Figura 19 Comparacion de la probeta 23 con la plantilla 4, mostrando una densidad media.

TABLA COMPARATIVA SISTEMA 1

Probeta Tatamiento Evaluacion NORMA D714-94 Tatamiento Probeta

38 Convertidor 1 0 0 Convertidor 4 26
37 Convertidor 1 2D 6D Convertidor 4 44
29 Convertidor 1 2MD 4AMD Convertidor 4 43
41 Convertidor 2 0 ' 0 Convertidor 5 11
14 Convertidor 2 4MD 6MD Convertidor 5 19
15 Convertidor 2 4MD 6D Convertidor 5 24
13 Convertidor 3 0 0 Convertidor 6 32
12 Convertidor 3 4MD 4D Convertidor 6 18

1 Convertidor 3 AMD | 2MD Convertidor 6 4

TABLA COMPARATIVA SISTEMA 2

'_’Erobeta Tatamiento Evaluacion NORMA D714-94 Tatamiento Probeta
39 Convertidor 1 0 0 Convertidor 4 34
30 Convertidor 1 4MD 6M Convertidor 4 2
21 Convertidor 1 2MD 4M Convertidor 4 10
45 Convertidor 2 0 0 Convertidor 5 36
40 Convertidor 2 8M 4M Convertidor 5 22
6 Convertidor 2 6MD AM Convertidor 5 16
35 Convertidor 3 0 0 Convertidor 6 20
42 Convertidor 3 6MD 4MD Convertidor 6 23
3 Convertidor 3 6MD | 6MD Convertidor 6 8

Tabla 17 Resultados obtenidos de las comparaciones de las probetas con las plantillas de
ampollamiento



Referente al sistema 1 podemos observar lo siguiente:

Al comparar las probetas de prueba a las que se les aplicé el convertidor 1
con las que se les aplico el convertidor 4, se observd que el grado de
ampollamiento, asi como la densidad, fue menor en las probetas que

contenian el convertidor 4.

En lo respecta a las probetas de prueba con el convertidor 2 y con el
convertidor 5, se sigue observando menor grado y densidad de

ampollamiento para las tratadas con el convertidor 5.

La comparacion entre las probetas de prueba con el convertidor 3 y con el
convertidor 6, dio como resultado similares densidades y grados de
ampollamiento, aun cuando se observa ligeramente menor ampollamiento

en las probetas tratadas con el convertidor 6.

Y en el caso del sistema 2

Comparando las probetas tratadas con el convertidor 1 y el convertidor 4,
se observa un mayor grado de ampollamiento en las probetas tratadas con

el convertidor 1, aunque es muy poca la diferencia.

En este caso se puede observar que las probetas tratadas en el convertidor
2 presentaron menor grado de ampollamiento que las tratadas con el
convertidor 5, pero debe sefalarse que el grado de ampollamiento fue muy

pequefio para los dos tratamientos.
En esta tercera comparacion, se observa que las probetas de prueba a las

que les aplicé el convertidor 3, siguen presentando menor grado que a las

qgue se les aplicé el convertidor 6. El grado de ampollamiento aumenté de
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un grado medio que se tenia con las formulaciones 2 y 5, a un grado medio
denso.

VI.2 EVALUACION DE LA OXIDACION.
Esta prueba tiene como objetivo evaluar la oxidacion.

Se realizaron comparaciones visuales de todas las probetas con la plantilla
mostrada en la seccion V.2.1.1, en la tabla 13.

Probeta 14, comparada con la plantilla 2 -33% (NORMA ASTM D610-95)

o0 &
el

’ e
.1 .. .

o !! -. . .-l

Probeta 14 Plantilla 3 -16% de oxidacion

Figura 20 Evaluacion de la oxidacion de la probeta 14.
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En la figura 20, se ejemplifica la forma en que se realizé la comparacion visual de
la probeta 14, con la plantilla 2, que representa el 33% del area oxidada. Se
muestra una ampliacién de la probeta 14, donde se observa el porcentaje de
oxidacién, y que solo la plantilla 2 se aproxima al porcentaje de falla que presenta
la probeta. Posteriormente para finalizar con la comparacion se presenta la

probeta de prueba 14 en su tamaiio total.

Probeta 2, comparada con la plantilla 2 -33% (NORMA ASTM D610-95)

: o W ®.

| o d
Probeta 2 Plantilla 4 — 10% de oxidacion

Figura 21 Comparacion visula de la probeta 2, con la plantilla 4 del porcentaje de oxidacion.
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En la figura 21, se muestra otro ejemplo de la comparacioén visual de una probeta
con las plantillas estandarizadas. En este caso la probeta de prueba 2, muestra un
porcentaje de area oxidada del 10%, que le corresponde un grado de oxidacion de
4.

De la misma que con las probetas de prueba 2 y 14, se realizaron las inspecciones
visuales a todas las probetas de prueba, obteniendo los resultados que se

muestran en la tabla 7.

Para poder asignar un valor después de la inspeccion visual se ayudo de la tabla
12, presentada en la seccion IV.2.1.1, donde se indica el grado de oxidacion, el
porcentaje que corresponde y la plantilla utilizada. Del mismo modo, se evaluaron
todas las probetas y los resultados se presentan en forma resumida en las tablas
18y 19.

TABLA COMPARATIVA SISTEMA 1

Probeta Tratamiento Evaluacion Norma D610-95 Tratamiento Probeta
38 Convertidor 1 0 100% 100% 0 Convertidor 4 26
37 Convertidor 1 1 50% 33% 2 Convertidor 4 44
29 Convertidor 1 1 50% 33% 2 Convertidor 4 43
41 Convertidor 2 0 100% 100% 0 Convertidor 5 11
14 Convertidor 2 2 33% 50% 1 Convertidor 5 19
15 Convertidor 2 2 33% 50% 1 Convertidor 5 24
13 Convertidor 3 0 100% 100% 0 Convertidor 6 32
12 Convertidor 3 1 50% 50% 1 Convertidor 6 18

1 Convertidor 3 2 33% 33% 2 Convertidor 6 4

Tabla 18 Resultados de la comparacion de las probetas de prueba con las plantillas del porcentaje de
oxidacién para el sistema 1.

TABLA COMPARATIVA SISTEMA 2

Probeta Tratamiento Evaluacion Norma D610-95 Tratamiento Probeta
39 Convertidor 1 0 100% 100% 0 Convertidor 4 34
30 Convertidor 1 2 33% 10% 4 Convertidor 4 2
21 Convertidor 1 2 33% 16% 3 Convertidor 4 10
45 Convertidor 2 0 100% 100% 0 Convertidor 5 36
40 Convertidor 2 3 16% 16% 3 Convertidor 5 22
6 Convertidor 2 2 33% 10% 4 Convertidor 5 16
35 Convertidor 3 0 100% 100% 0 Convertidor 6 20
42 Convertidor 3 3 16% 16% 3 Convertidor 6 23
3 Convertidor 3 3 16% 16% 3 Convertidor 6 8

Tabla 19 Resultados de la comparacion de las probetas de prueba con las plantillas del porcentaje de
oxidacion para el sistema 2.
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Sistema 1

Para una concentracion 1.53 grs/9.3grs de acido tanico y fosférico disueltos
en alcohol isopropilico se observar un mayor porcentaje de corrosion las
probetas de prueba en comparacién con las tratadas con la misma
concentraciéon de &cidos pero con una mezcla de alcohol isopropilico y

terbutilico.

De la misma forma se observa que para una concentracion mayor de acido
tanico a 2.27 grs, el porcentaje de oxidacion disminuye cuando se disuelve
en alcohol isopropilico, y pero aumenta de un 33% a un 50% en la mezcla

de alcoholes.

Al aumentar la concentracion de acido tanico a 4.55 grs, tanto para el
alcohol isopropilico como para la mezcla de alcoholes, el porcentaje de

oxidacion aumenté de un 33% a un 50% en las probetas de prueba.

Sistema 2

Al comparar el convertidor 1 con el 4, se observa que las probetas de
prueba con el convertidor 1, mostraron un mayor porcentaje de oxidacion

que a las que se les aplicé el convertidor 4.

Comparando las probetas de prueba con el convertidor 2, y con el
convertidor 5, se observa que el porcentaje de oxidacién es menor con
estos convertidores que el mostrado con los convertidores 1 y 4. El
porcentaje de oxidacion para las probetas de prueba a las que se les aplico

el convertidor 2 es mayor que a las que se les aplico el convertidor 5.
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e Se observa para las probetas de prueba a las que se les aplico el
convertidor 3 y el 6, que el porcentaje de oxidacion disminuy6 hasta un
16% y se comporto de la misma forma en ambos casos.

VI.3 EVALUACION DEL AVANCE DE LA CORROSION.

En esta prueba evaluaremos el avance de la corrosién en probetas de prueba
previamente pintadas o recubiertas expuestas en condiciones de corrosion

acelerada.

En la figura 21, se puede ver el nUmero de cuadros que representan un porcentaje
del area de la probeta de prueba 22, en la cual se contaron 30 cuadros que
contenian algun tipo de falla. Como se muestra en la tabla 10, 30 cuadros con
falla corresponden a un 94% del &rea con falla total y con ayuda de la tabla 20 se
le asignd un grado de oxidaciéon. De la misma manera se evaluaron las probetas y

los resultados se muestran en las tablas 21 y 22.

Figura 21 Conteo de 30 cuadros de falla para la probeta de prueba 22.
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Conteo Area de falla Conteo Area de falla
32 100% 16 50%
31 97% 15 47%
30 94% 14 44%
29 91% 13 41%
28 88% 12 38%
27 84% 11 34%
26 81% 10 31%
25 78% 9 28%
24 75% 8 25%
23 72% 7 22%
22 69% 6 19%
21 66% 5 16%
20 63% 4 13%
19 59% 3 9%
18 56% 2 6%
17 53% 1 3%

Tabla 20 Grado de oxidacion asignado de acuerdo al numero de cuadros con falla.

TABLA COMPARATIVA SISTEMA 1

Evaluacion Norma D1654-92

Probeta  Tratamiento TorTes Srane Srage ConTes Tratamiento Probeta
38 Convertidor 1 32 0 0 32 Convertidor 4 26
37 Convertidor 1 32 0 0 32 Convertidor 4 44
29 Convertidor 1 32 0 0 32 Convertidor 4 43
41 Convertidor 2 32 0 0 32 Convertidor 5 11
14 Convertidor 2 32 0 0 32 Convertidor 5 19
15 Convertidor 2 32 0 0 32 Convertidor 5 24
13 Convertidor 3 32 0 0 32 Convertidor 6 32
12 Convertidor 3 32 0 0 32 Convertidor 6 18
1 Convertidor 3 29 0 0 32 Convertidor 6 4

Tabla 21 Resultados del avance de corrosion de las probetas de prueba para el sistema 1.

TABLA COMPARATIVA SISTEMA 2

Evaluacion Norma D1654-92

Probeta  Tratamiento Sorrec Crado Crado Sorec Tratamiento Probeta
39 Convertidor 1 32 0 0 32 Convertidor 4 34
30 Convertidor 1 32 0 0 32 Convertidor 4 2
21 Convertidor 1 32 0 0 32 Convertidor 4 10
45 Convertidor 2 32 0 0 32 Convertidor 5 36
40 Convertidor 2 32 0 0 30 Convertidor 5 22
6 Convertidor 2 32 0 0 27 Convertidor 5 16
35 Convertidor 3 32 0 0 32 Convertidor 6 20
42 Convertidor 3 32 0 0 32 Convertidor 6 23
3 Convertidor 3 32 0 0 32 Convertidor 6 8

Tabla 22 Resultados del avance de corrosion de las probetas de prueba para el sistema 2.
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Después de mil horas de prueba, solo para la concentracién de acidos tanico-
fosférico 2.27grs/9.3grs correspondiente al convertidor 3, y para el segundo
sistema, el avance de la corrosion fue ligeramente menor en comparacion al
mostrado con todas las otras concentraciones, pero aun asi en todas las probetas
observadas podemos decir que para mil horas de prueba en cadmara salina, el
avance de la corrosion fue por arriba del 75% de acuerdo con la norma ASTM

D1654-92, como lo marca en sus métodos de evaluacion.

V1.4 EVALUACION POR EL METODO DEL RAYADO.

Para cada una de las probetas se busco la parte con menor numero de defectos y
una menor area de imperfecciones y se les marcaron seis lineas con separacién
de 2 mm cada una y se realizaron cortes con ayuda de una regla rigida de metal y
una navaja tipo cutter de acuerdo con la norma ASTM D3359-95, sobre las lineas
marcadas. Posteriormente se realizaron otros seis cortes con la misma separaciéon
entre ellos de 2 milimetros, pero ahora de forma perpendicular a los primeros

cortes realizados como lo indica la figura 22.

-
2

Figura 22 Forma de realizar los cortes para la prueba de la adhesion.

Inmediatamente después, con una cinta adhesiva de 25 milimetros de ancho
semitransparente marca 3M No. 710 conforme a la norma ASTM D3359-95, se
centro para cubrir el area de trazado, presionando de una forma sensible y
despegando de tal forma que al retirar la cinta se hayan adherido los substratos

metélicos y poder hacer la evaluacion de todas las probetas de prueba.
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La figura 23, muestra un ejemplo de como se realizé la prueba para cada una de
las probetas. Se muestra el pegado de la cinta sobre el trazado antes de ser

retirada de la superficie de la probeta de prueba.

Figura 24 Separacion de la cinta adhesiva de la probeta de prueba.

La figura 24, muestra la situacion en que ya ha sido separada la cinta adhesiva del
trazado que se le hizo a la probeta de prueba, quedando lista para la evaluacion
con las fotografias de prueba estandarizadas.
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Probeta 2 comparada con la fotografia estandarizada ASTM D3359-95

Fotografia estandarizada ASTM
D3359-95

Cinta de probeta 2

Area removida Clasificacion 3B Area removida 5-15%

Figura 25 Comparacion de la cinta de la probeta 2 con la platilla de la norma ASTM D3359-95.

En la figura 25, se puede observar la comparacion de la cinta de la probeta de
prueba 2, contra la fotografia estandarizada, observando que el area adherida a la

cinta esta entre el 5y el15%.

En la tabla 23, se muestra las clasificaciones segun la norma ASTM D3359-95, y
el porcentaje de area removida, que se utilizdé para evaluar todas las probetas de

prueba estudiadas.

Clasificacion PORCENTAJE DE AREA REMOVIDA
5B Ninguna 0 %
4B Menor que 5 %
3B 5-15%
2B 15-35%
1B 35-65%
0B Mayor que 65 %

Tabla 23 Clasificaciones del porcentaje de area removida de substratos.
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En la tablas 24 y 25, se resumen las evaluaciones del método de la cinta

realizadas a todas las probetas de prueba.

TABLA COMPARATIVA SISTEMA 1

Evaluacion Norma D3359

Probeta Tratamiento — - - — Tratamiento  Probeta
Clasificacion Porcentaje de area removida Clasificacion
38 Convertidor 1 0B Mayor que 65 % Mayor que 65 % 0B Convertidor 4 26
37 Convertidor 1 1B 35-65% 15-35% 2B Convertidor 4 44
29 Convertidor 1 1B 35-65% 35-65% 1B Convertidor 4 43
41 Convertidor 2 0B Mayor que 65 % Mayor que 65 % 0B Convertidor 5 11
14 Convertidor 2 1B 35-65% Menor que 5 % 4B Convertidor 5 19
15 Convertidor 2 1B 35-65 % 5-15% 3B Convertidor 5 24
13 Convertidor 3 0B Mayor que 65 % Mayor que 65 % 0B Convertidor 6 32
12 Convertidor 3 2B 15-35% 15-35% 2B Convertidor 6 18
1 Convertidor 3 1B 35-65% 15-35% 2B Convertidor 6 4

Tabla 24 Resultados del método de la cinta de las probetas de prueba para el sistema 1.

TABLA COMPARATIVA SISTEMA 2

Evaluacion Norma D3359

Probeta Tratamiento T —— - - T — Tratamiento  Probeta
Clasificacion Porcentaje de area removida Clasificacion
39 Isopropilico 0B Mayor que 65 % Mayor que 65 % 0B ilico - Terbutilico 34
30 Isopropilico 3B 5-15% 5-15% 3B ilico - Terbutilico 2
21 Isopropilico 3B 5-15% 5-15% 3B ilico - Terbutilico 10
45 Isopropilico 0B Mayor que 65 % Mayor que 65 % 0B flico - Terbutilico 36
40 Isopropilico 3B 5-15% Menor que 5 % 4B flico - Terbutilico 22
6 Isopropilico 3B 5-15% 5-15% 3B flico - Terbutilico 16
35 Isopropilico 0B Mayor que 65 % Mayor que 65 % 0B ilico - Terbutilico 20
42 Isopropilico 2B 15-35% 15-35% 2B flico - Terbutilico 23
3 Isopropilico 2B 15-35 % 5-15% 3B ilico - Terbutilico 8

Tabla 25 Resultados del método de la cinta de las probetas de prueba para el sistema 2.

Sistema 1

Para las probetas con una concentracion de tanico-fosforico de
1.53grs/9.3grs, disueltas en alcohol isopropilico, el porcentaje de
desprendimiento se encuentra entre 35 y 65%. Este porcentaje es
ligeramente mayor al observado en las probetas que contenian la misma
cantidad de tanico-fosférico, pero disueltos en una mezcla de alcohol

isoproilico y terbutilico.
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e En cuanto a las probetas con una concentracibn de 2.27grs/9.3grs,
disueltas en alcohol isopropilico, mostraron mayor desprendimiento que las
preparadas con la misma concentracion de acidos, pero mezcla de alcohol

isopropilico y terbutilico.

e EIl desprendimiento disminuye al ir aumentando la cantidad de &cido tanico
(4.559rs/9.3grs), pero sigue siendo ligeramente mayor en alcohol

isopropilico en comparacion a la mezcla de alcoholes.
Sistema 2.
e Después del analisis de resultados, observamos que a una
concentracion de 4.55¢grs/9.3grs de &cidos tanico y fosférico, el

desprendimiento aumenta, tanto para los acidos en alcohol Isopropilico

como para la mezcla de alcoholes.
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VII. CONCLUSIONES

Tomando en cuanta las evaluaciones que se hicieron en base a las normas ASTM
D714-87, ASTM D610-95, ASTM D1654-92 y ASTM3359-95 se puede concluir
que las diversas formulaciones de los convertidores de 6xidos pueden modificar la
resistencia a la oxidacion, la velocidad de corrosion, el ampollamiento que sufren
los recubrimientos metélicos y el comportamiento de las propiedades de adhesién

de éstos sobre los substratos metalicos.

Los &cidos tanico y fosférico al ser disueltos en una mezcla de alcoholes
isopropilico con terbutilico, mostraron mejores resultados como inhibidores de la

corrosion.

Las formulaciones de convertidores que contenian solo alcohol Isopropilico,
mostraron menor eficiencia como pasivadores, y solo cuando la concentracion de

acido tanico fue aumentando, mostraron mejor posibilidad de proteccion.

Con base en los resultados, podemos concluir que las propiedades que tienen los
acidos tanico y fosférico como pasivadores en el acero 1010, dependera
fuertemente de las concentraciones que se utilicen, asi como también de la

mezcla de alcohol isopropilico y terbutilico que se formule.

De la misma forma cabe hacer mencion que el tiempo de reaccion de los
convertidores de o6xidos es un factor importante para lograr la pasivacion del

material.

En el presente estudio se determiné que los convertidores que contienen la
composicion de 4.55 grs. de acido tanico con 9.2 ml de acido fosférico disueltos en
la mezcla 50-50 de alcohol isopropilico con alcohol terbutilico son los que

funcionan mejor en la proteccion de las probetas de acero 1010.
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X. ANEXOS

X.1. MONITOREO SOLUCION SALINA

FACULTAD DE ESTUDIOS
SUPERIORES CUATITLAN

Hoja de recoleccion de datos
para solucion salina

MAESTRIA EN INGENIERIA

Fecha mS mV pH Temperatura ppt
08-Dic-05 46.3 42.4 6 18.7 23.2
08-Dic-05 46.8 25.9 6.27 18.5 23.4
08-Dic-05 47.7 27.7 6.26 18.1 23.8
08-Dic-05 43.6 31.5 6.14 19.1
08-Dic-05 50.1 32.1 6.2 19 25
08-Dic-05 46.9 31.92 6.174 18.68 23.85
10-Dic-05 19.8 6.39 22.9 23.56
11-Dic-05 2.65 19.7 6.37 23.5 24.58
16-Dic-05 12.72 21.2 6.35 22.3 23.68
17-Dic-05 47 17.1 6.32 26.1 24.67
19-Dic-05 45 33.4 6.2 25 25.1
21-Dic-05 43 43.2 5.99 24.4 23.2
23-Dic-05 48 37.2 6.04 26 23.54
26-Dic-05 43 30.9 6.22 26.2 5.9
28/12/2005 48.7 59.2 5.81 26.9 24.3
30/12/2005 45 30.8 6.25 27.9 25.2
02/01/2006 48.6 21.7 6.41 26.6 24.3
04/01/2006 46.5 24.4 6.37 26.8 23.3
06/01/2006 47 20.9 6.37 26 23.5
09/01/2006 42 14.9 6.51 28.7 5.68
11/01/2006 46.4 20.2 6.38 28.9 23.2
18/01/2006 48.2 12 6.5 18.6 24.1




8.

Dias de Prueba Horas de Temperatura Temperatura programada Temepratura de Temepratura Programada Temperatura
Prueba de camara[°C] de camara [°C] torre de Burbujeo [°C] de torre de Burbujeo [°C]  de Laboratorio [°C]
02/12/2005 24 34.65 35 47.93 48 20.42
03/12/2005 24 34.99 35 47.96 48 16.78
04/12/2005 24 34.72 35 47.86 48 23.46
05/12/2005 24 34.68 35 47.54 48 25.04
06/12/2005 24 35.00 35 48 48 21.05
07/12/2005 24 34.38 35 47.32 48 24.45
08/12/2005 24 35.11 35 47.93 48 23.24
09/12/2005 24 34.99 35 47.97 48 18.29
10/12/2005 24 35.11 35 47.98 48 22.55
11/12/2005 24 34.85 35 47.86 48 18.72
12/12/2005 24 35.095 35 47.92 48 22.37
13/12/2005 24 34.99 35 47.94 48 20.59
14/12/2005 24 35.16 35 47.96 48 21.19
15/12/2005 24 35.03 35 47.95 48 19.95
16/12/2005 24 34.68 35 47.35 48 20.59
17/12/2005 24 35.00 35 47.98 48 21.19
18/12/2005 24 34.38 35 47.86 48 19.95
19/12/2005 24 35.11 35 47.92 48 21.05
20/12/2005 24 34.99 35 47.94 48 22.37
21/12/2005 24 35.11 35 47.96 48 20.59
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Cont.

X.2. Monitoreo de parametros de camara salina..........

65°0C 8v 8G°LV Ge 89'v¢ 9T 900¢/10/¢T
LEe22 2174 96°LY Ge €0°'se e 900¢/T0/TT
G6'6T 2174 v6° LY € 9T'Ge e 900¢/T0/0T
6T'TC 2174 98y Ge 66'77€ e 900¢/T0/60
6G°0C 2174 86 Ge G60°GE e 900¢/T0/80
lL€22 2174 9¢'Ly S€ S8'7€ e 900¢/T0/L0
L8t 2174 96°LY Ge TT'GE e 900¢/10/90
GG'2¢C 2174 €6'LY S 66'17€ ve 900¢/10/S0
62'8T 2174 68'LY S TT°'G€E 144 9002/10/¥0
ve'ee 2174 S6°'LY Ge G8've 144 900¢/10/€0
Sv've 2174 96°'LY G S8'v€ ve 900¢/10/20
S0'T¢C 214 v6'LY S TT°'G€E 144 9002/T0/T0
G6°6T 2174 98'Ly Ge 66'17€ 144 S00¢/CT/TE
6T'TC 214 86°LY g€ 89'v€ 144 S00¢/Z1/0€
65°0C 174 f4WA4 138 cLvE 144 S00¢/21/6C
LE°¢2¢ 8y 8y SE 66'7€ e §00¢/21/8¢
2cL'8T 174 14°WAY4 g€ S9'vE 144 S00¢/cT/Le
§G'CC 174 98'LY 1% 9T'GE 144 S002/21/9¢
6T'T¢C 8y 96°LY SE 66'17€ e §00¢/¢1/Se
65°0C 174 €6'LY g€ G60°S€E e S00¢/2Tive
G6°6T 174 14 WA4 1% S8'vE 144 S00¢/2T/ee
61 1C (214 S6°LY SE G8'VE |44 500¢2/¢1/2C
[D.] ouoresogeq1ap  [D.] 0dlnging ep atiorap [D.] 0alnging ap ali0) [D.] eRWRD Bp [D.]erewed 8p ®eQganid
eganid ap seiq
einjeladwa] epeweiboid einjeidswa] ap eineidawa] epewelsbold einjeladwa] einjeladwa] ap SeloH
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