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Introduccion

La corrosién, un fendmeno gue se present6 desde que se descubre la extraccion de los metales de
sus menas, es un problema de degradacion natural de los materiales particularmente metdlicos,
gue puede ser prevenido y disminuido en sus efectos. Con tal propoésito, el hombre ha buscado las
opciones que resulten més eficaces y convenientes en cada uno de |os sistemas en donde se puede
presentar la corrosion: seleccion de mejores materiades, uso de técnicas electroquimicas,
dosificacion de agentes quimicos, uso de criterios termodinamicos, aplicacion de recubrimientos
y més. La combinacion de estos se traduce en un mayor tiempo de vida Util de los materiales'y,

por consiguiente, en ahorro de pérdidas econémicas para las empresas.

Para diversos materiales que cuentan ya con una buena resistencia a la corrosion, los
recubrimientos como alternativa de proteccion extra, son utilizados con diversas consideraciones
para un mejor y optimo desempefio de los mismos, tales como la preparacion de la superficie, en
donde se requiere un buen perfil de anclgje sin sacrificar las propiedades anticorrosivas del
material. ES por esto ultimo que se hace uso de los [lamados tratamientos de conversion como €l
cromatado, el fosfatado y recientemente €l “ ceriatado” ; estos proporcionan dicho perfil de anclaje
mencionado y ademéas se busca, en la medida de lo posible, que mejoren la resistencia a la

corrosion.

El mejor tratamiento de conversion quimica, y de manera adiciona inhibidor de la corrosion,
usado en acero galvanizado, acero a carbon y aluminio, materiales ya de por si resistentes a la
corrosion pero muy lisos en la superficie para una buena adherencia de un recubrimiento, es el
cromatado. Sin embargo, el costo de este Ultimo es muy alto en términos ambientales y de salud,
ya que la toxicidad de los compuestos de cromo hexavalente es muy alta** =%, por lo que se

han buscado alternativas para remplazar dicho tratamiento.

En cuanto al uso de sales de Cromo como inhibidor se ha encontrado que lastierras raras, como y
en particular las sales de Cerio, son una buena opcion de inhibidor catodico (al menos en e caso
de aleaciones de aluminio) pues no tiene tan elevados niveles de toxicidad como los procesos en

los que se encuentran involucradas las especies iénicas de cromo trivalente y cromo hexaval ente.



Es por lo anterior, que € presente trabajo pretende mostrar las propiedades protectoras y de
adherencia del acero galvanizado y galvalume® (material de reciente uso) al ser aplicado un
tratamiento de conversion quimica con sales de cloruro de cerio. Para lo cual, se hard uso de las
técnicas conocidas como Resistencia a la Polarizacién e Impedancia Electroquimica en el caso de
la evaluacion de la resistencia a la corrosion, y Pruebas de Adherencia conocidas como “Pull-
off” y “N-Méetil Pirrolidona’ para observar €l efecto del cerio como tratamiento de conversion

quimica.



Obijetivos

Evaluar la utilidad de las sales de cloruro de cerio como tratamiento de conversiéon y €l
efecto en las propiedades anticorrosivas del material unavez aplicado tal tratamiento.

Determinar € tiempo 6ptimo de inmersion (tratamiento de conversion) del acero
gavanizado y galvalume® en cloruro de cerio a una concentracion y temperatura
determinadas en funcién de su resistencia ala corrosion.

Evaluar las propiedades de adherencia de un recubrimiento orgénico en acero galvanizado
y galvalume® con €l tratamiento éptimo de conversion con Cerio.



CAPITULO |

Bases tedricas

1. El problema de la corrosion.

Histoéricamente se puede decir que la corrosion existe en nuestro planeta desde que la superficie
de la tierra contaba con agentes oxidantes, y mas aun cuando hubo una acumulacién importante
de oxigeno a partir de la ruptura de moléculas de agua en la superficie terrestre. Sin embargo, la
lucha contra este fendmeno se hace presente, muchos afios después, en el momento en que surge
la necesidad de proteger los metales obtenidos de las menas minerales y que tienden de manera
natural a volver a su estado oxidado, de minima energia. Esto es por tanto inevitable en términos

energéticos, aunque existen formas de retardar sus efectos.

La corrosion es la reaccion quimica y/o electroquimica que se produce en los materiales,
regularmente metalicos, que los degrada inutilizandolos total o parcialmente y que tiene como
repercusion pérdidas materiales, humanas parciales o totales y consecuentemente efectos
econdmicos y sociales. Es en este sentido que la corrosion resulta muy interesante en su estudio y
control puesto que representa inversion econémica debido a todas las medidas virtuales que se
tienen que llevar a cabo o con la falla de algiin material con el consecuente costo adicional en
ambos casos. Este gasto adicional representa aproximadamente el 3 % del PNB para los paises

industrializados y el 6% en paises subdesarrollados [ ®.

Aunque poco comun, una de las formas mas basicas de clasificar a los tipos de corrosion en:
corrosion quimica o seca y corrosion electroquimica o humeda. La primera consiste en la
oxidacion directa o seca que ocurre a altas temperaturas en ambientes gaseosos, sales fundidas o
metales fundidos; donde las especies ionicas se restringen a toda la superficie del material y la
capa de los productos de corrosion en donde difunden, como también lo hacen los electrones
liberados, hacia la intercara externa o desde la intercara externa segun sea el caso: anion o cation,
los cuales reaccionan en un proceso continuo. Es sin embargo la corrosion electroquimica, en un

medio idnico determinado (suelo, agua, aire con especies idnicas presentes) la mas comun.



Cuando ésta se presenta en los metales, se tiene una reaccion general de oxidacion del siguiente

tipo:

Me’ & Me™ + ne’,

consumiendo el metal y generando productos que a su vez pueden formar nuevos compuestos,
como la herrumbre en el caso del hierro, con una respectiva reaccion de reduccion, soportando la

ley de la conservacion de la energia:

[Especie oxidada]™ + ne” =» [Especie reducida]

En el proceso de corrosion electroquimico, serd condicidon necesaria la presencia de los elementos
que lleven a cabo la conversion de energia quimica en eléctrica en un arreglo conocido como

celda electroquimica. Tales elementos son los siguientes:

e Una zona catodica, donde se llevan a cabo reacciones de reduccion de cualquier especie
que sea posible acepte electrones.

e Una zona anddica, donde se llevan a cabo reacciones de oxidacion de cualquier especie o
material que ceda electrones, y que en el caso de la corrosion es el metal que se oxida
hasta consumirse.

e Un electrolito, que es un medio continuo o semicontinuo en donde se lleva a cabo la
conduccion por medio de las especies i6nicas presentes.

e Un contacto eléctrico entre la zona anddica y catodica que sea conductor de la corriente

eléctrica y que cierre el circuito eléctricamente.

En diversas ocasiones se observa que los procesos de degradacion corrosivos, un mismo material
puede funcionar como catodo, anodo y contacto eléctrico, intercambidndose cada uno debido a
las variaciones en composicion en las fases presentes, particularmente en los metales. Por lo que

la corrosion se presenta facilmente y hace mas complicado su control.



La eliminacion o aislamiento de alguno de los elementos de la celda mencionados es el principio

fundamental de la proteccion contra la corrosion.

1.1 Corrosion en aceros.

En la mayoria de los ambientes tanto el hierro desnudo como los diferentes tipos de acero estan
sujetos a la oxidacion, aunque el grado de ésta dependera de diversos factores, tales como la
composicion, la superficie, microestructural y el medio en el que se encuentra inmerso del metal,

entre otros.

En cuanto al efecto de la composicion, los metales ferrosos se clasifican en tres grandes

categorias:

1. Hierros colados ordinarios, hierros forjados y aceros al carbon, los cuales no tienen
elementos aleantes que detengan el mecanismo de corrosion y por lo tanto son
susceptibles a la misma.

2. Aceros de baja aleacion, que contienen alrededor de 2 — 3 % de elementos aleantes,
comunmente cobre, cromo y niquel; estos aceros todavia son susceptibles a presentar una
velocidad de corrosion considerable, aunque esta oxidacion puede ser adherente y
protectora en comparacion con los primeros metales ferrosos antes mencionados.

3. Aceros inoxidables, que contienen altos porcentajes de elementos aleantes, como los antes
mencionados u otros, como por ejemplo el molibdeno. Los aceros de este tipo estan
practicamente libres de corrosion en circunstancias apropiadas, debido principalmente a la
formacion de capas protectoras muy estables.

Para cualquiera de los tres anteriores, la reaccion de oxidacioén o anddica, si se presenta, serd casi

siempre la del metal base, es decir el hierro:

Fe’ = Fe?' + 2¢

Aunque puede presentarse en competencia con otras reacciones de oxidacion.



Por otra parte, se tendra de manera muy frecuente, que las reacciones de reduccion podréan ser las
del agua, el hidrogeno o alguna(s) de interface(s) con un potencial de reduccién méas noble que el

hierro.

Para el caso de la primera clasificacion mencionada, suponiendo una situacion ideal, en la que el
aire se encuentra puro, seco y a temperatura ambiente, se formara una capa protectora delgada de
oxido sobre la superficie pulida del también llamado acero dulce. Tal capa no es protectora en
presencia de electrolitos y usualmente se fractura cuando se encuentra inmerso en aire, agua o
suelo. La reaccion anddica es la antes mostrada y en una solucion deaereada la reaccion catodica

SN

2H'+2¢ = H,

Esta sera fuertemente dependiente pH, como se puede comprobar en la ecuaciéon de Nernst' es
decir, se acelera en soluciones con un pH acido, puesto que la concentracion de la especie idnica
H" serd abundante y por tanto suficiente para que ocurra dicha reaccién y por el contrario, en
soluciones alcalinas y neutras sera muy lenta debido a la falta de esta especie mencionada. En
presencia de oxigeno, sin dearear la solucion, da lugar a la reaccion de oxidacion de esta especie,

CcoOmo se muestra a continuacion:

0, +2H,0 + 4e” =» 40H  en un medio basico,
0O, +4H" + 4 = 2H,0 en un medio acido.

! La ecuacion de Nernst, es una relacién del potencial con la temperatura, el potencial estandar, las moles involucradas en la
reaccion y la actividad o concentracion de las especies idnicas. Se presenta regularmente como sigue:

0 RT  a*

on/red = on/red + nF 11’1 ared

donde:  E, E°= potencial de reduccién y de reduccion estandar,
R = constante de los gases,
T = temperatura absoluta,
n = nimero de equivalentes intercambiados,

F = constante de Faraday

a; = actividad de la(s) especie(s) oxidada(s) o reducida(s) respectivamente.



Esta ecuacion se puede escribir con algunas variantes (como la actividad de las especies, que con ciertas
restricciones se puede considerar como la concentracién) pero la interpretacion dependera de la
convencion que se esté utilizando por lo que es indispensable el conocimiento y manejo de los datos en tal

ecuacion.

Esta es la forma mas comun de la reaccion catodica en la mayoria de los ambientes. También es

fuertemente dependiente del pH, igualmente comprobable en la ecuacion de Nernst.

En combinacion, ambas reacciones daran lugar a otro compuesto muy comun en la degradacion
. . . . o, . 2+ -
corrosiva del hierro y el acero. Una vez que se tiene las especies ionicas Fe™ y OH’, estas

reaccionan para formar el hidroxido ferroso:
Fe’* + OH = Fe(OH),
Este a su vez se oxida a hidréxido férrico Fe(OH);, para que como producto final se obtenga

Fe,O; - H,O , que es el producto mas comun en la degradacion corrosiva del hierro: la

“herrumbre” (diagrama 1.1) 6]

— T T T T T T T T T T T T Tt
0 1 2 3 4 5 B 7 B 9 W 11 12 1% 14 15 1B

pH—
1.1 Diagrama de Pourbaix del hierro, considerando inicamente especies como sustancias solidas
Fe, Fe;04 , Fe,O3 con concentracion unitaria de especies ionicas y en el que el potencial se tiene

contra el electrodo normal de hidrogeno.



Ahora bien, para los aceros de baja aleacion, se tienen pequefias cantidades de metales y no
metales que adicionados proporcionan una mejor resistencia mecénica al metal base, en este caso
hierro. Originalmente el objetivo principal fue la mejora en las propiedades mecanicas, que
pueden a su vez mejorar la resistencia a la corrosion, formando capas protectoras en ambientes
atmosféricos principalmente. La maxima ventaja de estos aceros es que su uso es en exposicion al
aire libre en atmosferas que son de tipo industrial. No presentan buenos resultados en medios

acuosos con iones agresivos, ni en estructuras enterradas.

La tercera y ultima clasificacion es la de los aceros inoxidables. Estos representan en paises como
Estados Unidos menos del 2 % de la cantidad total de aceros. Sin embargo, debido a que son
materiales de construccion resistentes a la corrosion en la mayoria de las industrias,
particularmente en la quimica, petrolera, de procesos, y energética, tienen una gran importancia

tecnoldgica y econdmica.

Los aceros inoxidables son aleaciones de hierro con altas cantidades de cromo, niquel y/o
molibdeno. El cromo previene la formacion de “herrumbre” en atmoésferas sin contaminantes (por
lo que en inglés se le designa “stainless”). La resistencia a la corrosion es proporcionada por una
capa delgada, conocida como capa pasiva, que es auto protectora en una amplia variedad de
ambientes. Sin embargo, este tipo de aceros pueden presentar problemas de sensitizacion; en un
rango de temperatura intermedio de 425 a 815 ° C los carburos de cromo, (FeCr);Ce, son

(L1231 A temperaturas mayores de 815 ° C los

insolubles y precipitan en los limites de grano
carburos de cromo son solubles; abajo de 425 ° C la rapidez de difusion del carbono es muy baja
para permitir la formacién de carburos'"'*"*!. Los precipitados de carburo de cromo tienen un alto
contenido del metal, mientras la aleacion matriz se encuentra reducida en cromo en los limites de
grano, esto genera un tipo de corrosion conocida como corrosion intergranular (IGC, por sus
siglas en inglés) en aceros que han sido senzitizados. Aunque el efecto del tratamiento térmico

sobre la IGC sugiere la disminucién de cromo en los limites de grano, la evidencia experimental

directa ha sido proporcionada solo de manera reciente por microscopia electronica de barrido.

Otro problema que pueden presentar es la corrosion por picaduras, mecanismo de degradacion

presente en materiales con una capa pasiva en donde se tienen defectos de la misma y que en



presencia de cloruros el problema se acrecienta a tal grado que puede resultar en una ruptura del

material y en pérdidas tanto materiales como humanas.

El uso apropiado de uno u otro tipo de los metales ferrosos antes mencionados, repercutira
directamente en el tiempo de vida del material y por tanto influira de manera importante en el
aspecto economico de quien lo utilice. Por otra parte, como se vio, en muchas de las ocasiones no
basta con la seleccion de un buen material anticorrosivo, como seria el caso de un acero
inoxidable, sino que ademas seria necesaria la aplicacion extra de algin (os) métodos de
prevencion y correccion de la degradacion corrosiva del material, como se menciona a

continuacion.

2. Proteccién contra la corrosioén

La seleccion del material mas conveniente para un determinado sistema es la parte prioritaria de
la proteccidn contra los efectos corrosivos. Sin embargo, esto casi siempre resulta insuficiente por
lo que es necesario contar con diversas formas de proteccion que pueden ser usadas de manera
conjunta para que, con los debidos criterios, se generen resultados excelentes. Asi se tendré, por
ejemplo, la proteccion catddica, la proteccion con recubrimientos y el uso de inhibidores. Cada
uno con caracteristicas muy particulares para su funcionamiento y mayor aprovechamiento. El
primero de estos, ampliamente usado, se basa en la generacion de una corriente eléctrica exterior
que reduce la corrosion, pudiéndose mantener una superficie metalica en un medio corrosivo sin
sufrir deterioro durante un tiempo prolongado, siempre y cuando la fuente generadora de la
corriente eléctrica sea continua y los materiales que cierran el circuito (y que funcionan como
anodos) sean renovados en el tiempo que se requiera por su oxidacion. El mecanismo de
proteccion se centra en la generacion de una corriente externa suficiente que, polarizando toda la
superficie del elemento a proteger, elimina la tendencia de los iones metalicos de este a
disolverse. Lo anterior implica el consumo por corrosion de otro material con el fin de proteger al
de interés. En la practica se puede aplicar la proteccion catddica (contra la corrosion en todos los
tipos de suelos y medios acuosos) para metales como acero, cobre, plomo, laton, aceros

inoxidables y aluminio. Con variantes que dependeran de factores como la resistividad del medio.



Los siguientes dos métodos de proteccion mencionados seran tratados mas ampliamente a

continuacion debido al interés que se tiene en ellos en el trabajo presente.

2.1 Inhibidores.

De acuerdo con el glosario de términos de la Asociacion Nacional de Ingenieros en Corrosion

(NACE, por sus siglas en inglés), un inhibidor es:

- Sustancia que retarda o retiene la corrosion cuando se adiciona en bajas concentraciones a

un ambiente determinado.

La informacion especifica referente a los inhibidores de corrosion pocas veces esta disponible en
los libros de caracter académico, ya que estos productos en su gran mayoria son desarrollados por
compaiiias que se dedican a comercializarlos en los diversos sectores industriales. Por
consiguiente, el estudio se realiza en base al soporte técnico econdomico de estas

comercializadoras, que obtienen un beneficio econdmico por cada desarrollo.

Para estudiar a los inhibidores en sus aspectos mdas generales, serd conveniente detenerse
brevemente en mencionar qué es la inhibicion como medio de proteccion contra la corrosion y

cuales son las dos principales propuestas del mecanismo en que aquella actaa.

Durante muchos afios ha existido la controversia entre los que explican la inhibicion por
adsorcion de moléculas intactas del inhibidor en lugares en los que de otro modo empezaria la
corrosion y los que atribuyen a una pelicula de algin compuesto conocido formado por la

reaccion entre el metal y el inhibidor.

Existen basicamente dos teorias que explican la inhibicion. La primera habla de la formacion de
un compuesto formado por reaccion quimica entre el inhibidor y el metal que posteriormente es
adsorbida quimicamente (quimisorcidon) simplemente por las interacciones de este tipo. La otra

habla de una adsorcion debida a las interacciones electrostaticas entre el inhibidor y la superficie



a proteger. Dicha capa puede tener un espesor muy delgado (monomolecular) de inhibidor

absorbido 11 12!

Los contrarios a la idea de que la pelicula protectora de un compuesto es la causa de pasivacion,
sostienen que esa explicacion es inaceptable porque la cantidad de inhibidor captada por el metal
es menos de la necesaria, siquiera para una capa monomolecular del compuesto. Pero no hay
necesidad de tener una capa monomolecular completa, si ya hay una pelicula de 6xido presente
formada, puede bastar para que el inhibidor repare o refuerce tal pelicula, en los lugares en que se
mantendria el agrietamiento por tensiones internas o donde se presentaria permeabilidad por
algin defecto estructural. En dichos lugares puede ser necesario formar un bloque de compuesto

de varias moléculas de espesor antes de vencer la tension interna u obturar el punto de fuga.

También es cierto que a veces no hay una diferencia marcada entre las dos teorias de la
inhibicion. Si el inhibidor es del tipo compuesto capaz de combinarse quimicamente con el metal,
entonces, en el lugar que la <<pelicula>> sea del grueso de una molécula, da lo mismo decir
pelicula del inhibidor absorbido, que pelicula de compuesto segtn el nivel a que consideremos el

plano de separacion entre la pelicula y el metal base.

Ahora bien, existen varias formas de clasificar los inhibidores de corrosion, de acuerdo con
diversos criterios y formas de estudio; de las cuales algunas de las mas usuales son: composicion

quimica, afinidad eléctrica, mecanismo de accion.

Aunque para muchas industrias el Ultimo criterio antes mencionado es el mas aceptado, ya que
describe la accion realizada para la inhibicion (inhibidores tales como pasivadores, convertidores
de pelicula, inhibidores de adsorcion 6 filmicos, neutralizantes, secuestrantes y miscelaneos) en el
presente trabajo se dara mas énfasis, debido al interés del mismo, a la clasificaciéon que hace

referencia a la afinidad eléctrica de ellos: inhibidores catddicos, anddicos y mixtos.

Los inhibidores catddicos actian interfiriendo la reaccion catddica. Son especies idnicas con
carga positiva que interactuan formando capas protectoras en los sitios activos catodicos. Son
menos eficaces que los inhibidores anddicos pero mas faciles de manejar en el aspecto de la

concentracion, puesto que estos resultan eficaces, a diferencia de los anodicos, inclusive a bajas



concentraciones. Es por tanto que este tipo de inhibidores se prefiere para sistemas en los que se
presenta ataques localizados. Algunos ejemplos importantes son las sales de zinc, los
polifosfatos, las sales de magnesio, las sales de niquel y, de especial interés en este trabajo, las

sales de cerio.

Los inhibidores anddicos, algunos de los cudles son alcalinos, actiian interfiriendo en la reaccion
anodica, siendo muy eficaces si se aiaden en cantidades suficientes. De lo contrario provocan un
ataque localizado y més intenso que sin la presencia del inhibidor, puesto que la accidon protectora
de este es, en la mayoria de las veces, de formar una capa en los sitios activos por efecto de las
cargas eléctricas de las especies i0nicas presentes. Por tanto, el control del ataque corrosivo
dependera de la continuidad y la integridad de la pelicula producida en el danodo. Algunos
ejemplos importantes de este tipo de inhibidores son los nitritos, fosfato, molibdato y, de los mas

eficaces, los cromatos.

Por ultimo se tiene a los inhibidores mixtos, que actan interfiriendo tanto en la reaccién anodica
como en la catddica. Muchos de estos inhibidores son de tipo organico, teniendo una parte con
carga positiva que se adsorbera en sitios anodicos y una parte negativa que se adsorbera en sitios

catodicos.

2.1.1 Uso de sales de cromo.

Como ya se menciond, las sales de cromo son un tipo de inhibidor anddico. Su funcion es de
pasivar a materiales como el acero; ya que es un oxidante fuerte producird una pelicula estable.
Pero ademas, en casos como el del acero galvanizado o el aluminio, suele usarse sales de cromo
puesto que es sabido que la pintura aplicada a estos materiales no se adhiere bien, atribuyéndose
esto a factores como la grasa y principalmente a que la superficie es muy lisa para contar con un
perfil de anclaje (que es la rugosidad microscopica requerida para la buena adherencia de una
pintura o recubrimiento) adecuado. Un método conocido para la aplicacion y uso de cromo es el
proceso de Cronak, que consiste en una inmersion breve en una disolucién de dicromato soédico

con una dosis definida de acido sulfurico, que produce una pelicula de cromo trivalente y



hexavalente, y proporciona el perfil de rugosidad requerido con una proteccion adicional, tanto de

, . s L [L6.11
barrera mecénica como de inhibidor anédico H:%,

Las sales de cromo también son las de uso mas factible hablando en términos econémicos.
Tienen bajo costo para aplicarse en sistemas de agua y son muy utilizadas en sistemas de
recirculacion de enfriamiento con agua para maquinas de combustion interna, rectificadores,
torres de enfriamiento y como tratamiento previo a la aplicacién de algunos recubrimientos en
metales. Las sales de cromato y dicromato, por ejemplo, son también los puntos de partida para la

produccion de un buen numero de pigmentos, fungicidas y barnices.

Sin embargo, pese a las diversas ventajas que de hecho presenta el tratamiento con sales de
cromo a los metales nombrados, el impacto negativo producido al ambiente por la presencia de
cromo hexavalente es debido a su toxicidad (probable carcindgeno), lo que ha obligado a la
busqueda de mas y mejores opciones que sustituyan el uso de estas sales. Existen legislaciones
que regulan la descarga de compuestos de cromo. Es usualmente necesario convertir los iones
Cr® a Cr'" antes de descargar. Los compuestos de cromo hexavalente son solubles en agua y
toxicos, mientras que los compuestos de cromo trivalentes son insolubles y pueden ser removidos
como lodos. Estos lodos de cromatos son clasificados como desperdicios peligrosos y deben ser
monitoreados continuamente, lo que implica un costo adicional. Una legislacion adicional se ha
propuesto para que se limite la descarga y arrastre de cromatos en el aire, puesto que se sabe que

tanto el cromo trivalente como el hexavalente son carcindgenos (Apéndice B) 112,

2.1.2 Uso de sales de cerio.

Uno de los problemas ya mencionados con el uso de sales de cromo como pre-tratamiento en la
industria del acero galvanizado y como inhibidor, es su alta toxicidad, hecho que representa un
peligro para la salud humana y para el medio ambiente. Una de las alternativas menos peligrosa
para el ambiente y la salud que se plantea es el uso de sales de tierras raras, pero muy en

particular de las de cloruro de cerio 2"



El cerio como inhibidor se ha encontrado como una buena alternativa, sin alcanzar aun la

proteccion lograda con las sales de cromo, pero con un menor impacto en el ambiente y la salud
[20 - 30]

El 16n cerio trivalente, del cloruro de cerio, actuia como un buen inhibidor catdédico en aleaciones
de aluminio y en acero al carbon. En las primeras se ha logrado una protecciéon corrosiva,
aumentando hasta en cinco veces la resistencia a la polarizacién en pruebas electroquimicas,
donde el material se tratd previamente sumergiéndolo (inmersion continua) en solucion de CeCls
a temperatura ambiente y tiempos Optimos de entre 10 y 15 minutos; en los segundos la
proteccion se ha logrado de hasta un aumento en la resistencia a la corrosiéon en un orden de
magnitud, con las mismas condiciones mencionadas pero con un tiempo Optimo de 10

. 19,20,23,24
mlnutos[ 9:20.23.24]

2.2 Recubrimientos

Los recubrimientos consisten en capas relativamente delgadas de metales como Cr, Cd, Ni, Zn,
etcétera, y/o materiales no metélicos (inorgénicos u organicos) como lacas, barnices, resinas,
pinturas, que proporcionan una barrera entre los metales a proteger y su ambiente. Los
recubrimientos metalicos son aplicados por electrodeposicion, atomizacion en caliente, inmersion
en caliente (“hot dipping”) y deposicion en fase vapor. Los no metalicos se aplican o forman por
spray, difusion o conversion quimica. El spray es usualmente seguido de cocido o calentamiento
a elevadas temperaturas. Las porosidades y defectos pueden dar como resultado un ataque

localizado acelerado, sobre la superficie del material, en especial si se trata de metales.

En cuanto a los recubrimientos metalicos se tienen dos tipos principalmente, los cuales se
caracterizan de acuerdo a si el recubrimiento metalico es mas o menos noble que el sustrato
metalico a proteger. Cuando el metal es mas noble que el sustrato, la corrosion se acelera de
manera localizada por lo que se debe controlar los defectos, lograndolo con una deposicion
electrolitica en capas sucesivas. Un recubrimiento de este tipo se usa debido a su mejor
resistencia a la corrosion que el sustrato metalico. Un ejemplo es el niquelado en el acero. Por el

contrario, cuando se tiene un metal mas activo que el sustrato las porosidades no afectaran para



lograr la proteccion, esta es una proteccion catddica, puesto que el recubrimiento actuara como
anodo. Un ejemplo de este tipo de proteccion es el recubrimiento de zinc en el acero

(galvanizado)

Para la obtencion de buenos resultados en la aplicacion de un recubrimiento sera importante la
preparacion de la superficie en donde inclusive en algunas ocasiones la conversion quimica, que
servirda como un tratamiento previo para la aplicacion de algin otro recubrimiento como las

pinturas u otros, proporcionara una proteccion adicional anticorrosiva.

2.3 Tratamientos de conversion quimica.

Sera importante para la efectividad en la aplicacion de los recubrimientos la limpieza de la
superficie a tratar tal como un desengrasado, que puede ser con una solucion alcalina limpiadora
que contenga un surfactante o con un agente emulsificante y un solvente graso, otra alternativa
para desengrasar es el uso de vapor a alta presion y finalmente el desengrasado puede también ser
por medio de un solvente orgéanico, todos con la finalidad de eliminar impurezas que son de tipo
organico; posteriormente, tratindose de un metal serd necesario un decapado que remueva los
oxidos que se pudiesen haber formado, ya sea por inmersioén en un acido inorgénico o en solucion
alcalina conveniente o por algun método mecanico como el chorro de arena (“sand blasting”); en

algunas ocasiones serd finalmente necesario un tratamiento de conversion quimica t''%!]

La conversion quimica es un tratamiento donde el metal reacciona con el agente quimico
forméndose una capa delgada de productos de corrosion (dificilmente soluble y protectora
anticorrosiva) sobre la superficie del metal, proporcionandole un perfil de anclaje (o rugosidad)

para la mejor adherencia de los recubrimientos posteriores.

2.3.1 Uso de sales de cromo.




El uso de cromo como tratamiento de conversion quimica (llamado cromatado) en la industria del
acero galvanizado ha sido de los més utilizados por sus excelentes resultados anticorrosivos y el
perfil de anclaje proporcionado, puesto que los compuestos formados en este tratamiento son
muy estables, protectores, insolubles y con caracteristicas oOpticas (coloracion por los compuestos
formados de cromo) adicionales a la proteccion, proporcionandole caracteristicas mas vistosas al

material.

El cromatado es un tratamiento de conversion quimica que consiste basicamente en exponer la
pieza a proteger en acido cromico, dicromatos y otros aditivos como acido fosforico o acido
fluorhidrico. El cromatado es usado en aleaciones de aluminio, de magnesio, bronces y como
pigmento en pinturas. La capa formada en este tratamiento, con espesores muy delgados y de
entre 0.1 — 2.0 g/m* de compuestos de cromo hexavalente y trivalente, presenta coloraciones
verde, amarilla, negro o azul palido y una proteccion eficaz. El cromatado es también usado en el
acero galvanizado con la finalidad de dar proteccion contra la oxidacion durante la transportacion
y almacenaje. También, como ya se dijo, un método conocido para la aplicacion y uso de cromato
es el proceso de Cronak, que consiste en una inmersion breve en una disolucién de dicromato
sodico con una dosis definida de &cido sulftrico, que produce una pelicula de cromo trivalente y
hexavalente, y proporciona el perfil de rugosidad requerido con una proteccion adicional, tanto de
barrera mecanica como de inhibidor anddico. Por todo lo anterior, el cromatado es el tratamiento
de conversion con muchas bondades que lo colocan como el tratamiento mas usado
tradicionalmente. Sin embargo, uno de los mas grandes inconvenientes, del cual se ha hecho ya
hincapié, es su agresividad al ambiente y a la salud debido a su toxicidad. Por ello es necesario
buscar nuevas opciones alternativas como tratamiento de conversion, que sean menos toxicas y
cumplan con las caracteristicas anticorrosivas asi como de adherencia, es decir, alternativas
“verdes”. Una de las opciones sugeridas debido a su utilidad como inhibidor son las sales de

tierras raras, destacando las sales de cerio.

2.3.2 Uso de sales de tierras raras.




Las sales de tierras raras se han propuesto como una alternativa viable para sustitucion de las
sales de cromo. Aquellas, al igual que estas ultimas, pueden ser utilizadas como inhibidores
catodicos, lo que ha sugerido también su uso como tratamiento de conversion en materiales como
aluminio, acero y acero inoxidable. En particular se ha puesto la mira en las sales de cerio y
lantano para la sustitucion de los bafios de sales de cromo como tratamiento de conversion,

19,20-30 -
’ ] Es entonces que el uso de sales de tierras

encontrandose buenos resultados en la literatural
raras como tratamiento de conversion, es una de las formas mas efectivas de proteccion
corrosiva, aunque en menor grado que en comparacién con los bafios de sales de cromo pero
menos perjudicial para la salud y el ambiente. La manera en que estos tratamientos pueden ser

aplicados es por inmersion o por electrodeposicion.

Uno de los primeros en investigar el uso de lantano y cerio como tratamientos de conversion fue

(2021251 " E] propone que el mecanismo de proteccidén consiste en la realizacion de

Hinton
reacciones catodicas (reduccion de oxigeno y evolucion de hidrogeno) que generan un ambiente
alcalino, conduciendo a la precipitacion de Oxidos correspondientes de estos elementos. Fue
también Hinton junto con McAdam quienes, haciendo un estudio del efecto del anién con sales
de cerio, concluyeron que las de CeCls y las de Ce(NO3)s son las que propician menos pérdidas
del material en el tratamiento de conversion, y que de estas dos las de CeCls son las de mejores

[ 2728 v sus colaboradores investigaron el

resultados anticorrosivos "**). Por otro lado, Montemor
efecto del tiempo de tratamiento en la composicion quimica y comportamiento corrosivo de
Ce(NOs3)3 como tratamiento de conversion quimica en acero galvanizado, encontrando que la
composicion de la pelicula y el espesor cambian con el tiempo. El crecimiento de la capa de
conversién de cerio fue acompafiado por un enriquecimiento de Ce* y por el desarrollo de
defectos, que decrementan la resistencia a la corrosion de los sustratos de acero galvanizado,
pintado y sin pintar. Los mismos autores también reportan que los pre-tratamientos basados en

La(NOs); son ligeramente mas efectivos que los de Ce(NOs); o Y(NO;)s. Davenport 272

y sus
colaboradores también investigaron la deposicidon sobre aleaciones de aluminio y mostraron que
el cerio es oxidado de Ce’" a Ce*', y como paso final, en la disolucién se formara CeO, con el
oxigeno disuelto, en los sitios catddicos. Por otra parte, el mecanismo de inhibiciéon sobre Zn
pretratado con sales de cerio fue investigado por Aramaki ** quién reportd que la formacion de

la capa rica en cerio hidratado o hidroxilado se construye por adsorcion sobre la superficie

hidroxilada de zinc. El proceso conduce a la formacion de una estructura de Ce,O; sobre la



superficie de zinc, que suprime las reacciones catodicas. Finalmente, Arenas y Damborenea
[2627.28] estudiaron los mecanismos de crecimiento de la capa de cerio en acero galvanizado,

concluyendo que aquella se conformaba principalmente de 6xidos e hidroxidos de cerio.

Siendo diversos los mecanismos sugeridos para la formacion de las capas de tierras raras se
observa que aln no existe una comprension completa de tal mecanismo. Sin embargo, en general
se puede decir que existen basicamente dos mecanismos para la formacion de la capa protectora
de cerio:

: o . [20,26,27
Uno sugiere que el pH aumenta de manera local causada por la siguiente reaccion 2*2627:

0, + 2H,0 + 4e- =» 40H  (reduccion de oxigeno)
6 también O, + 2 H,O + 2¢” = H,0, + 40H’,
donde también H,O, +2e¢™=» 40H"

y que permiten la precipitacion de hidréxido de cerio en las zonas catodicas, por medio de una
reacciéon quimica, para que posteriormente se dé una oxidacion dentro de la capa protectora,

.. [18,26,2
formando CeQO,, de acuerdo con la reaccion [1326271

Ce(OH); + H;O = CeO,+H' +¢

El otro mecanismo propone que la deposicion catddica de la capa de CeO, es debida a la
. ., . + 2+ . .,

oxidacion de iones Ce*" a Ce(OH),"" acuoso, tetravalente, en la disolucién, de acuerdo a la

Lo o [26],

siguiente reaccion

Ce® + 2H,0 = Ce(OH),*" + 2H* + ¢

para posteriormente llevarse a cabo la siguiente reaccion quimica'*®’

Ce(OH),”" = CeO, + 2H"

que Unicamente dependera del pH de la solucion.

3. Técnicas para evaluar la velocidad de corrosion.




Uno de los parametros mas importantes, antes de cuantificar con alguna técnica el valor de la
velocidad de corrosion, es el potencial de oxidacion de los materiales en un medio determinado,
pues es un referente del comportamiento o tendencia de un material a oxidarse, o en otras

palabras, de su susceptibilidad a la corrosion.

Existen diversas técnicas que proporcionan datos referentes a la velocidad de corrosion ya sea
promedio o instantdnea, que dependerd de la técnica seleccionada, por medio de conversiones
donde se aplican las leyes de Faraday. Tales técnicas van desde gravimétricas hasta las técnicas
electroquimicas. En el presente trabajo se hara uso de dos que entran en la categoria de las
segundas: resistencia a la polarizaciéon (Rp) y Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

(EIS, por sus siglas en inglés).

3.1 Técnica electroquimicas

3.1.1 Evaluacion del potencial contra el tiempo.

Un material inmerso en un determinado medio, donde existen especies idnicas, genera una
diferencia de potencial debido a las interacciones eléctricas entre el material y los iones presentes
en el medio. Esta diferencia de potencial, que es después de cierto tiempo un equilibrio dinamico,

se conoce como el potencial de corrosion, que dependera de las condiciones del medio.

Para poder establecer el potencial de corrosion del material, y tratandose de un equilibrio
dindmico, serd necesario monitorear el cambio de potencial con respecto al tiempo. La
estabilizacion del potencial dependerd del sistema mismo, puesto que cada uno tendra
caracteristicas especificas como el material al que se le mide dicho potencial, los iones presentes

y todas aquellas variables que modifican el valor del potencial.

El establecimiento del potencial de equilibrio o de corrosion sera necesario previo a realizar las
técnicas electroquimicas, puesto que es el punto de partida para estas, por lo que el monitoreo de
potencial contra tiempo en los equipos eléctricos, como el potenciostato, sera fundamental e

importante que se determine en cuanto tiempo se logra.



3.1.2 Resistencia a la polarizacion.

En 1957 Stern y Geary /'

publican un articulo en “Journal Electrochemical Society” en el que
desarrollan una ecuacion que se deriva de una ecuacion fundamental en la electroquimica: la
ecuacion de Buttler y Volmer. Dicha ecuacion es conocida con el nombre de estos investigadores
y establece la relacion entre la densidad de corriente de corrosion y la resistencia del material a
ser polarizado. Surge como una relacién en la parte lineal entre las pendientes de Tafel y la
velocidad de corrosion, siempre y cuando el control sea activacional, es decir, por transferencia
de carga. Asi que la ecuacion de Stern y Geary es la siguiente:

o =

Rp

siendo
_ ba-bc
~ 2.303(ba + be)

donde se tiene que la densidad de corriente (icor), con unidades de ampere sobre centimetro
cuadrado, es inversamente proporcional a la resistencia a la polarizacion (Rp), con unidades de
ohm por centimetro cuadrado, y B es la constante de proporcionalidad, con unidades de

volts/decada, que relaciona las pendientes de Tafel con esta ecuacion.

La ecuacion de Stern y Geary es una ecuacion que sirve inclusive si no se cuenta con las
pendientes de Tafel puesto que estas oscilan entre los 60 y 120 mV por lo que cualquier valor
asignado arbitrariamente, puede proporcionar una idea de la variacion de la densidad de corriente
con respecto a la resistencia a la polarizacion, contando asi con valores comparables entre si.
También puede servir como una aproximacion cuando el proceso no es activacional, como en los
procesos difusivos. Cuando hay control difusional, hay una corriente limite tal que la pendiente

de Tafel catddica tiende al infinito y la ecuacion de Stearn y Geary queda entonces asi:

P ba
T 2303R,



Experimentalmente se tiene que una vez establecido el potencial de corrosion, se realizara un
barrido de potencial (aunque puede ser en corriente) alrededor de dicho potencial de + 10 — 30
mV a una velocidad que puede ser de alrededor de 0.1 mV/s . Por lo que esta técnica es
considerada de bajo campo, potenciostatica, no destructiva y se conoce como la técnica de los

tres puntos.

Debido a lo anterior es necesario cumplir con ciertas condiciones para el uso correcto y de
interpretacion de resultados de la ecuacion de Stearn y Geary; como son una polarizacion lineal
del material libre de peliculas resistivas y en un medio poco resistivo, puesto que la técnica de Rp
engloba todas las contribuciones resistivas. Y en caso contrario es necesario y conveniente
discriminar las resistencias que integren el sistema para su mejor comprension. Para este ultimo

caso es mas recomendable utilizar la técnica Espectroscopia de Impedancia Electroquimica.

3.1.3 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

El uso de métodos de corriente directa (CD), como lo es el caso anterior descrito, sirve
generalmente para la obtencion de resistencias totales (Rp) de los sistemas electroquimicos, lo
que ademas implica la limitante de considerar una corrosioén uniforme. Por el contrario, el uso de
corriente alterna (CA) permite la posibilidad de discriminar las contribuciones resistivas y asi se
tiene una técnica mas compleja pero con resultados méas completos en cuanto a los mecanismos

involucrados se refiere. Esta técnica es la Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS).

La EIS es una técnica electroquimica en la que se registran las sefiales de corriente alterna,
aplicando perturbaciones de potencial tipo sinusoidal de entre 10 y 30 mV, por lo que es
considerado una técnica de bajo campo, con un intervalo de frecuencias suficientemente amplio
113 3 99 . r y e yqe .
(“espectro de frecuencias”) para analizar los fenomenos electroquimicos usando un analisis
mediante circuitos eléctricos equivalentes a tales fendmenos, los intervalos de frecuencia pueden
ir desde 0.1 a 10 000 Hz . Puede sin embargo ser a la inversa, aplicar la sefial de corriente

alterna y registrar los valores de potencial.



Asi, la EIS distingue los valores de los elementos presentes en el sistema electroquimico, como
son: la presencia de una doble capa Cq que eléctricamente es un elemento capacitivo, debido a la
presencia de cargas entre el electrolito y los materiales inmersos en €l, éste elemento puede
presentarse tantas veces como recubrimientos se tengan y se pueden observar a altas frecuencias
(10° — 10 °Hz), a esta(s) capa(s) también estara asociada una resistencia(s); la resistencia del
electrolito, que es debida a las interacciones idnicas como la movilidad de las especies, fuerza
ionica, efectos asimétrico y electroforético, etc. Finalmente la presencia de huecos alteraria los
valores de capacitancia, a los cuales se les asocia también una resistencia, y esta se puede

observar a bajas frecuencias - '% 14

Puede haber entonces un numero muy variado de combinaciones entre los elementos que
conforman a un sistema electroquimico, en donde a cada uno de ellos se les puede asociar un
elemento eléctrico equivalente, aunque solo uno de estos tendra sentido fisico, para asi modelar
los efectos que se llevan a cabo en el sistema. Por lo tanto, las relaciones practicas para cada

componente eléctrico son las que siguen:

e Resistencia E(V)

tiempo

1(A)

tiempo

Reactancia resistiva: Xg=R, E=1R.

o Capacitor g v

tiempo
1(A) P

tiempo




Reactancia capacitiva: X = —C ,w=2xnf, | =C—

e Inductor
E (V)

L(A)

Reactancia inductiva: X, =w-L,0=2xf, E= L((jjlt

Entonces la respuesta en impedancia indicard qué tipo de elemento se tiene en los procesos

electroquimicos.

Con el uso de corriente alterna, la ley de Ohm se ve como sigue: V =1 Z, donde Z es la
impedancia del sistema del circuito. Tal impedancia puede verse entonces como la resistencia
para un circuito en donde la corriente es alterna, sin embargo aquella dependera de la frecuencia

de la sefial>®

La impedancia de un sistema a cada frecuencia se define por la razén entre la amplitud de la senal

de corriente alterna y la amplitud de la sefial de voltaje, con un angulo de fase implicado entre

I . 1
estos, como se ve en los graficos anteriores, por lo que ("

Eo)

Z(w) = (o)



Siendo entonces la impedancia una cantidad vectorial, al igual que el potencial y la corriente, se

podra expresar esta, en coordenadas cartesianas, como un niimero complejo de la siguiente forma
[6,10].

Z(0) =2 (0) +j 2" (0)

Graficamente se utilizan tres diagramas basados en las definiciones anteriores. El primero de
estos diagramas es conocido como el diagrama de Nyquist (ver figura 3.1), en el que se tiene un
plano de la componente imaginaria contra la componente real de la impedancia, y es, de manera

practica, cada uno de los extremos del vector norma de tal impedancia.

La informacion que proporciona el diagrama de Nyquist sirve para discriminar las contribuciones
resistivas de cada elemento en el electrolito y con ello resaltar el proceso predominante. Por otra
parte, no es posible leer de manera explicita la dependencia de los datos con la frecuencia, asi
como la falta de visualizacion los procesos no predominantes en la impedancia, para ello es
necesario el segundo de los diagramas de los tres mencionados, llamado diagrama de Bode (ver

figura 3.2) !
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7’ (Ohm-cm?)
Figura 3.1 Diagrama de Nyquist. Componente real (Z’) e imaginario (Z ) de la impedancia total

(Z) para un determinado circuito.
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Figura 3.2 Diagrama de Bode. A la izquierda, magnitud de la impedancia total (|Z|) contra la

frecuencia. A la derecha, angulo de fase contra la frecuencia.
El diagrama de Bode (figura 3.2) es un grafico del modulo y/o el angulo con la frecuencia, en el

cual es posible visualizar de manera explicita la dependencia con la frecuencia y la

discriminacion de los procesos no predominantes en la impedancia.

3.2 Inspeccién visual v Microscopia Electronica de Barrido

El primer andlisis simple que se puede realizar a los residuos generados en un sistema

electroquimico es la inspeccidon visual. Este dara, en algunas situaciones, indicativos de los



procesos que se llevan a cabo, ya sea por la coloracion, el aspecto, la distribucion, la abundancia

o alglin otro que se conozca pueda ser resultado de dichos procesos.

Sin embargo, como se puede inferir, lo anterior resulta insuficiente en el estudio de un sistema
electroquimico, y en especial si se desea ver las caracteristicas morfoldgicas y de composicion
quimica de los residuos generados. Por lo que es conveniente el uso de Microscopia Electronica
de Barrido (SEM, por sus siglas en inglés). La microscopia dptica tiene su limite en la longitud de
onda de la luz (la luz visible), hasta un aumento maximo de 1000x. Con luz ultravioleta por
ejemplo, se pueden alcanzar aumentos de hasta 4000x, pero con el con un microscopio

electrénico es posible alcanzar aumentos de hasta 500 000 x.

El microscopio electrénico es uno de los mas recientes desarrollos (década de los setenta) en el
area de la microscopia. Una de las técnicas relacionadas con aquel es el microscopio electrénico
de barrido (SEM), el cual es un instrumento disefiado para estudiar, en alta resolucion, la
superficie de los solidos. El SEM permite entre otra informacidn, orientacion cristalina, la

composicioén quimica, la estructura magnética o el material eléctrico del material en observacion.
La técnica de Microscopia Electronica de Barrido forma las imagenes enfocando un haz de

electrones sobre un drea muy reducida de la muestra que sera barrida, moviendo el haz y

detectando en cada zona una intensidad promediada.

4. Técnicas para evaluar un tratamiento de conversiéon

4.1 Ensayo mecanico de adherencia




Una de las pruebas realizadas para evaluar los resultados obtenidos con el tratamiento de

conversion es un ensayo mecanico basado en la norma designada ASTM D 4541 — 02 .

El ensayo mecanico conocido también como “Pull-off” es un procedimiento para evaluar el
esfuerzo de desprendimiento o adhesion de un recubrimiento en sustratos rigidos como el metal,
concreto o madera. Esta prueba determina la fuerza perpendicular, en tensién, que un area de la
superficie puede soportar antes de desprenderse del material de recubrimiento o también si la
superficie permanece intacta a una determinada fuerza. Las fallas se presentaran a través de un
plano debilitado en el sistema conformado por el dispositivo adherido para la prueba, el adhesivo,

el sistema de recubrimiento, y el sustrato.

Existen cinco tipos de instrumentos y por lo tanto igual nimero de metodologias para llevar a
cabo las pruebas de adherencia, es por tanto imperativo reportar los equipos utilizados. Las
medidas de esfuerzo de la prueba de Pull — off dependerd del material pero también de los
parametros instrumentales. Los resultados obtenidos por el método y el instrumental seran
diferentes para cada uno de ellos y no seran comparables usando diferentes equipos, que son
diversos para la realizacion de las pruebas. Los diversos equipos utilizados se conocen como
probadores de adherencia portatiles. Estos son capaces de aplicar una carga concéntrica y una

contra carga a una sola superficie.

Los valores indicados en unidades de MPa son consideradas las estdndar, aunque también se

[ . .2
suele utilizar como referencia 1b/in”.

4.2 Ensayo quimico de adherencia

Existen diversas pruebas para evaluar la adherencia de recubrimientos, tales, como la explicada,
pull — off, pruebas de impacto, la prueba de cinta (usada por ejemplo por GM en una muestra de

100 cuadrados de 1.5 por 1.5 mm marcados en la pintura que se retiran con una cinta adhesiva,



contando finalmente el numero de cuadros desprendidos) y otras. Sin embargo, todas las
anteriores son pruebas mecanicas para evaluar, precisamente, las propiedades mecanicas, que
desempefian un papel importante e inclusive dominante, aunque en muchas ocasiones la adhesion

no presenta altos valores de resistencia que sean reproducibles o son muy bajos para ser medidos.

Las diferencias en la quimica interfacial no pueden ser detectadas por las pruebas mecanicas de
adherencia. Asi como tampoco es posible determinar con facilidad el efecto del agua sobre la
adhesion interfacial y la quimica. Finalmente, es dificil establecer correlaciones entre la adhesion
de un sistema particular y la corrosion en el campo de las pruebas aceleradas. El conocimiento de

tales correlaciones es importante para mejorar el pretratamiento de recubrimientos.

Por lo tanto se ha propuesto una prueba para estimar la adhesion de pinturas en los sustratos
metalicos. La prueba se realiza con muestras inmersas en N — Metil pirrolidona (NMP), nombre
con el que también se determina la prueba, a 60 ° C en el que se registra el tiempo para que la

pintura sea delaminada completamente y de manera intacta.

El objetivo de la prueba es establecer la relacion entre el tiempo de remocion de la pintura y los

pardmetros como el pretratamiento del metal, el metal base y el recubrimiento.



CAPiTULO 2

Desarrollo experimental.

Se trabaj6 con dos aceros adquiridos con recubrimientos para €l tratamiento y las pruebas

correspondientes, los cuales son acero galvanizado y galvalume®. (Apéndice A)
L as pruebas que se realizan en 10s aceros se mencionan a continuacion:

e Potencial contratiempo

- Placas desnudas en solucion salina 3 % w

- EnCeCl30.1M

- EnCeCl30.1M + 3 mL H,0, grado reactivo (30 %v) por litro de disolucion
- Ensolucién salina 3 %w tratadas previamente en CeCls + H,0, **

e Resistenciaalapolarizacion

- Placas desnudas en solucion salina 3 % w

- EnCeCl30.1M

- EnCeCl30.1M + 3 mL H,0, grado reactivo (30 %v) por litro de disolucion
- Ensolucion salina 3 %w tratadas previamente en CeCls + H,0,

e Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

- Placas desnudas en solucion salina 3 % w

- EnCeCl30.1M

- EnCeCl30.1M + 3 mL H,0, grado reactivo (30 %v) por litro de disolucion
- Ensolucion salina 3 %w tratadas previamente en CeCls + H,0,

e Microscopia Electronica de Barrido
- Placas sin tratar (desnudas)
- Tratadas en CeCl; + H,0O,



e Pull -off
- Placas sin tratar (desnudas)
Tratadas en CeCl; + H,O»

e N Metil Pirrolidona
- Placas sin tratar (desnudas)
Tratadas en CeCls + H,0,

e Pruebas de inmersién continua
- Placas sin tratar (desnudas)
-  Tratadasen CeCI3 + H>0O,

"1 Los tiempos de tratamiento de conversién se basan en diversas pruebas y trabajos publicados [14 — 24], llevados a cabo en
materiales distintos a presente trabajo. Aquellos se justifican con los resultados de las pruebas de resistencia a la polarizacion

posteriores.



1. Preparacion de reactivos

El principal reactivo utilizado en el presente trabajo es la disolucidn de cloruro de cerio (CeCls) a
una concentracion fija de 0.1 g/L, la justificacion para €l uso de esta concentracion se basa en
estudios previos que indican las mejores eficiencias a bagjas concentraciones reportadas en
articulos y trabajo de tesis '® '* 24 aunque para materiales como el acero a carbono y e
aluminio. Esta se prepar6 a partir de la dilucion de solucionesde 1y 10 g/L de CeCl; disuelto en
electrolito de NaCl 0.1M (que sirve como electrolito soporte), disponibles en el laboratorio. Se
puede adicionar 3 mL de agua oxigenada (HO-) grado reactivo — treinta por ciento en volumen —
por litro de disolucion®® =%, dependiendo del experimento, como se muestra anteriormente para

acelerar la precipitacion de 6xidos y/o hidréxidos de cerio.

Las disoluciones salinas se preparan de manera comun disolviendo cloruro de sodio grado

reactivo en agua destilada de acuerdo ala concentracion que se indica.

2. Preparacion de muestras

Para llevar a cabo las pruebas electroquimicas y las de microscopia se cortan placas de 2 x 2 cm
que se desengrasan con solucion detergente y agua comun y posteriormente con agua destilada,
asi como un secado y desengrase total con acetona grado reactivo; todo a momento en que se
realizan las pruebas. Las placas tratadas en inmersion continua en solucion de cloruro de cerio
con agua oxigenada consisten en sumergir las piezas, durante tiempos establecidos con pruebas
realizadas previamente que muestran los tiempos 6ptimos de resistencia a la polarizacion,
dejandolas reposar 24 horas en desecador.

L as pruebas de adherencia evaluadas con pull-off se llevan a cabo en placas de 10 x 7.5 cm, las
pruebas de adherencia evaluadas con N Metil Pirrolidona se llevan a cabo en placasde 5 x 5 cm,
ambas pruebas con los tratamientos de limpieza (desengrase) y con o0 sin tratamiento de

conversion con cloruro de cerio antes mencionados.



3. Evauacion electroguimica

Las pruebas se llevan a cabo a menos por duplicado para cada uno de los aceros a evaluar
(galvanizado y galvalume®) y en un arreglo de tres electrodos ya conocido, teniendo como
electrodo de trabgjo las placas correspondientes de los aceros, como contra electrodo grafito y
como electrodo de referencia el electrodo de calomel 6 plata /cloruro de plata, calibrando los

equi pos correspondientes, como se mencionara a continuacién en cada unade ellas.

7.1. Pruebas de potencial contratiempo

Llevados a cabo la limpieza y con o sin tratamiento se evalla €l tiempo en que se estabiliza €l
potencial, potencial de reposo. Este se determina con las pruebas de potencia contra tiempo
llevadas a cabo en un equipo Vimar potenciostato — galvanostato PG — 2 EV y en un equipo Gill
AC, calibrados de manera correspondiente con una resistencia (haciendo uso de laley de Ohm) y
una celda “dummy” (que es un arreglo simulador de un sistema electroquimico con parametros
establecidos), y tomando los tiempos de manera manual con crondémetro digital y directamente

con el software del equipo Gill.

El tiempo de estabilizacién del potencial es indispensable para las pruebas e ectroquimicas
posteriores.

7.2. Resistencia alapolarizacion

Con las consideraciones previas que se mencionan en la preparacion de muestras y pruebas de
potencial contratiempo (calibracion del equipo), se llevan a cabo las mediciones de resistencia a
la polarizacion tanto en el potenciostato — galvanostato Vimar PG — 2 EV como en € Gill AC,

con las calibraciones de rutina necesarias, yaindicadas.

La polarizacion para cada una de las mediciones de resistencia en las pruebas es de +10 mV con

respecto al potencial de reposo en sentido catddico y posteriormente anddico, registrando las



respuestas en corriente correspondientes al estado estacionario, con lo que la resistencia a la
polarizacion se calcula con latécnica de los tres puntos de la siguiente forma:

AE
Rp= Al

7.3. Espectroscopia de |mpedancia El ectroguimica

Esta técnica llevada a cabo en el sistema de tres electrodos (figura 7.1) tanto para las placas sin
tratamiento como para las placas con tratamiento, asi como también para las placas con
recubrimiento en inmersion continua (foto 1), conectado a un equipo Gill AC (calibrado como se
indicd en la seccién 7.1) que se programa para realizar un barrido de diez puntos por década de
+10 mV de amplitud con frecuencias de 1x10* a 1x10? Hz, recomendadas seg(in norma.

Contraelectrodo

Electrodo de
\bl I// referencia
/ Electrolito

Placa de
’ trabajo

Figura 7.1 Diagramade la celda con el arreglo de tres electrodos.



Electrodo de
referencia

Contraelectrodo

Placa de
trabajo

Foto 1. Dispositivo montado para las pruebas de inmersion continua para galvalume® y acero

galvanizado.

La inmersiéon continua para las placas con recubrimiento, consistente de barniz transparente de
poliuretano Polyform 11 000 (Apéndice C), del que se hablara con mas detalle en cuanto a la
preparacion y aplicacion se refiere, se lleva a cabo en un periodo de dos semanas monitoreando

los cambios con espectroscopia de impedancia electroquimica en €l equipo Gill AC.

4. Evaluacion visual v pruebas de Microscopia Electrénica de Barrido

Para observar las caracteristicas fisicas y quimicas antes y después del tratamiento se hizo uso
primeramente de una inspeccién visual descriptiva que nombra los detalles que pueden ser
indicativos de los productos que se forman para proporcionar €l perfil de anclgje y de proteccién
corrosiva, y después de la microscopia electrénica de barrido para finamente determinar la
morfologia y composicion elemental de la capa de los productos de las reacciones quimicas y
electroquimicas, y como se afecta la capa protectora de la que ya estaban provista los aceros, asi

como también el sustrato mismo.



9. Técnicas de evaluacion de tratamiento de conversion

9.1 Ensayo mecénico de adherencia (Pull- off)

Para llevar a cabo la prueba de Pull off, basado en la norma designada ASTM D 4541 — 02, es
necesario contar con las placas de los aceros cortadas y limpias como ya se indicé aungque ademas

se aplica una capa de pintura para evaluar la adherencia.

La pintura consiste de un barniz transparente de poliuretano Polyform 11 000 preparado con un
catalizador, mezclados en relacion tres a uno, més 10 % de solvente. Se controlan |os espesores
de pelicula humeda para obtener determinado espesor de pelicula libre de humedad (pelicula
seca) con un rasador o cuchillaBYK GARDENER SERIE AG — 4300 (foto 2). Los espesores de
pelicula humeda aplicados con € equipo mencionado son de aproximadamente 90 micras para
obtener peliculas secas de entre 45 y 65 micras; estas Ultimas evaluadas con un medidor de

espesores ELCOMETER 345, calibrado en cada prueba con |os patrones de espesor.

Foto 2. Rasador o cuchillaBY K GARDENER SERIE AG —4300

El equipo portétil para la realizacion del ensayo de adherencia es denominado ELCOMETER
106.



La prueba de adherencia se lleva a cabo con |os pasos que a continuacion se enlistan:

1)

2)

3)

4)

5)

Seleccién de area limpia, libre de particulas que afecten la adherencia correcta, y con
€spesor en un rango no mayor a 100 micras.

Abrasion directay ligera sobre la superficie seleccionada, con lijaigual o menor a 400,
gue responda a la correcta adherencia del metal con las probetas a utilizar.

Aplicacion de adhesivo epoxico de cianoacrilato, marca TOP, en las probetas de metal
con &rea conocida, llamadas <<dolly>>, una vez que estos hayan sido limpiados con
acetona, para remover residuos de pruebas anteriores que afecten la adherencia, y lijadas
de igual manera que la superficie pintada.

Se dgja un tiempo de reposo para la adherencia de a menos 24 horas. Posteriormente
retirar la <<dolly>> cortando previamente el area delimitada. Se retira colocando el
medidor de adherencia en forma vertical, aplicando la fuerza necesaria para desprender, a
una velocidad no mayor a1 MPals o 150 Ib/in? La prueba no debera exceder una duracion
mayor de 100 segundos.

Unavez desprendida la <<dolly>> se registrael valor de lafuerzay el porcentgje del &rea

desprendida del sustrato.

9.2 Ensayo guimico de adherencia

Para esta prueba serd de nuevo necesaria la aplicacion de la pintura, como ya se indico, al igual

gue los tres primeros pasos de los numerados anteriormente. Asimismo se dgja un tiempo de

reposo de a menos 72 h. Por dltimo se tienen |os siguientes pasos de |a prueba como tal:

1)

2)
3)

4)

En un vaso o recipiente de dimensiones convenientes para manipular la placa de acero
correspondiente con las medidas especificadas, se vierte una cantidad aproximada de 50
ml de N — Metil Pirrolidona.

Se calientala solucion en un rango controlado de temperaturade entre 60y 70° C.

Se introduce la placa a la temperatura de trabajo registrada, y se toman los tiempos de
desprendimiento parcia o total de la pintura.

Laprueba finaliza con el desprendimiento total de la pintura.



CAPITULO 111

Resultados

10. Técnicas Electroquimicas

10.1 Pruebas electroquimicas para Galvalume®

Los siguientes graficos, 10.1 y 10.2, muestran los resultados obtenidos de potencial contra tiempo
de Galvalume® inmerso en solucioén de cloruro de cerio y cloruro de cerio mas agua oxigenada
para determinar el tiempo de tratamiento y comparar el efecto del agua oxigenada en lo que al

valor de potencial y a la estabilizacion de este se refiere.

Cabe recordar que la concentracion utilizada de cloruro de cerio se realizo basada en los
[192527.29] .

b

resultados obtenidos de pruebas previas que han sido reportados en otros trabajos

igual que para la concentracion de agua oxigenada.
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Grafica 10.1 Comportamiento del Potencial contra Tiempo de Galvalume ® expuesto en
cloruro de cerio 0.1 M
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Grafico 10.2 Comportamiento del Potencial contra Tiempo de Galvalume® expuesto en CeCl;
con agua oxigenada.

Los tiempos de estabilizacion del potencial de corrosion, mostrados en los graficos 10.1 y 10.2,
decrecieron hasta practicamente la mitad (desde un intervalo de 16 a 20 minutos a un intervalo de
7 a 10 minutos) y los potenciales se desplazaron hacia el sentido positivo (noble o anddico) una
vez que se agregd el agua oxigenada. Esto indica que el agua oxigenada beneficia el proceso
puesto que reduce los tiempos de inmersion para estabilizar el potencial y ademas reduce la
corrosion, pues el valor del potencial es menor para el segundo (de aproximadamente -820 mV)
caso con respecto al primero (con valor aproximado de entre -912 y -935 mV). Aunado a esto se
realizaron pruebas de inmersion de galvalume® en solucion salina 3% y en solucion de cloruro
de cerio 0.1 M teniendo como electrolito soporte cloruro de sodio para este ultimo caso, donde se
obtuvieron valores para la resistencia a la polarizacion de 2500 Q-cm’ y 3472 Q-cm’
respectivamente, lo que sirve como indicativo de que este segundo medio (que es el del
tratamiento de conversion) es menos agresivo, no asi cuando se agrega el agua oxigenada y se
trata la muestra durante un corto tiempo, pues como se vera en el grafico 10.5, se observa una

disminucion en la resistencia a la polarizacion.

Por otra parte, el grafico 10.3 muestra el comportamiento del potencial contra el tiempo en una
disolucion de prueba de cloruro de sodio al 3 % en peso, una vez que se ha aplicado el
tratamiento de inmersion en cloruro de cerio y agua oxigenada, a Galvalume®, variando los

tiempos de inmersion, e incluyendo un blanco para comparar.
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Grafica 10.3 Comportamiento del potencial contra el tiempo de Galvalume® con tratamiento en

cloruro de cerio mas agua oxigenada, expuestas en solucion de cloruro de sodio al 3 %w.

En este caso se tiene un aumento en los tiempos de estabilizacion del potencial, de un intervalo
de 8 a 10 minutos a un intervalo de 12 a 14 minutos. No se observan cambios considerables en el
potencial de reposo con respecto a la aplicacion del tratamiento con sales de cerio cuando se
expone en la solucidon de cloruro de sodio pues estos oscilan entre — 990 y 1019 mV, inclusive
para la muestra sin tratamiento (blanco). Cabe ademds mencionar que esto Gltimo se observa con
el mismo comportamiento en las pruebas de potencial contra tiempo llevadas a cabo en el equipo

Gill, por lo que no se considera necesario mostrarlas.

Una justificacion de los tiempos de tratamiento de conversion en las pruebas anteriores (con
resultados mostrados en 10.3) se basa en los siguientes graficos, 10.4 y 10.5, que son de
resistencia a la polarizacion contra el tiempo inmerso en la solucion de cloruro de cerio y agua

oxigenada.
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Grafica 10.4 Resistencia a la polarizacion promedio en funcion del tiempo de inmersion en CeCls

con agua oxigenada de Galvalume® expuesto en NaCl 3 %. Mediciones realizadas en el equipo

Potenciostato Galvanostato Vimar.
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Grafica 10.5 Resistencia a la polarizacion promedio en funcion del tiempo de inmersion en CeCls

con agua oxigenada de Galvalume® expuesto en NaCl 3 %. Mediciones realizadas en equipo Gill

AC

Los graficos 10.4 y 10.5 muestran que las mayores resistencias a la polarizacion se presentan en 6

minutos (con valores de 1146 y 8608 Q-cm?) y 10 minutos (11903 y 8592 Q-cm?) pero con la

diferencia de que mientras que para una la mayor resistencia se presenta a 10 minutos y la otra a



6 minutos. Ademas hay una gran dispersion en los datos de resistencia a la polarizacion medidos
y graficados, tanto con respecto a los equipos como a los valores tomados en el promedio de las
resistencias a la polarizacién (no mostrados), esto muy probablemente debido a las rayaduras
presentadas sobre el recubrimiento del material que afectan los resultados en el sentido de que
varian los valores en inclusive ordenes de magnitud, por lo que el valor discriminante sera
proporcionado por el resultado obtenido en la prueba de impedancia. Para finalizar, se tiene que
la inmersion superior a un tiempo de 10 minutos afecta negativamente la resistencia a la
polarizacion, disminuyéndola hasta valores muy similares para los resultados obtenidos en el
equipo Vimar de 2500 y 2900 Q-cm” respectivamente (Grafico 10.4), y hasta valores inclusive

menores para los resultados obtenidos en el equipo Gill: 1771 contra 410 Q-cm? (Gréfico 10.5).

Los ultimos graficos, de esta seccion corresponden a las pruebas de EIS y muestran los valores
que se utilizardn para determinar los valores considerados como reales de resistencia a la
polarizacion. Con el debido tratamiento, es decir restando las contribuciones resistivas y
realizando un ajuste circular para obtener los valores promedio de la resistencia a la polarizacion
(grafico 10.6) en el diagrama de Nyquist, es posible comparar los resultados de resistencia a la

polarizacion mostrados en el grafico 10.7.
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Grafica 10.7 Resistencia a la polarizacion de Galvalume® contra tiempo de inmersion obtenida

de EIS.

Con los datos de los diagramas y el promedio de los valores obtenidos de las pruebas se tiene un
comportamiento muy similar al resultado de las lecturas de resistencia a la polarizacion, los
valores mayores de resistencia a la polarizacion son de 6 minutos con 1049 Q-cm” y 10 minutos
con 2905 Q-cm’. Existe todavia mucha dispersion de datos, pero no deja dudas para indicar que

la mayor resistencia a la polarizacion se presenta a un tiempo de tratamiento de diez minutos.

Con lo anterior se tiene que no es factible, ni correcto, asignar un valor de resistencia a la
polarizacion puesto que existe una gran dispersion de datos que no coinciden pero que sirven para

el analisis de tendencias en el comportamiento de las propiedades anticorrosivas.

Por lo que se observa, los mejores valores para la resistencia a la polarizacion se obtienen a un
tiempo de tratamiento de diez minutos y por tanto seran estos los que se usen previos a las
pruebas de adherencia para estudiar su comportamiento en las pruebas realizadas en inmersion

continua.



10.2 Pruebas electroquimicas para Acero Galvanizado

Al igual que en el caso del Galvalume® se tienen 2 pares de graficos de potencial contra tiempo.
Los primeros, 10.8 y 10.9, muestran los efectos del uso del agua de oxigenada en el tratamiento
de conversion. Los siguientes, 10.10 y 10.11, sirven como muestra de los efectos del tratamiento

de conversion, en lo que se refiere al potencial de estabilizacion.
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Grafico 10.8 Potencial contra tiempo de Acero Galvanizado expuesto en cloruro de cerio 0.1 M
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Grafico 10.9 Potencial contra tiempo de Acero Galvanizado expuesto en CeCl; con agua

oxigenada



Como se observa en el anterior grafico, 10.9, comparado con el grafico 10.8, los potenciales se
desplazan anddicamente como sucedi6 en el caso del galvalume®, y alin de manera mas notoria:
de -1.009 V a aproximadamente -0.75V. Por otro lado, en lo que se refiere a la estabilizacion del
potencial el tiempo no se ve modificado al agregar agua oxigenada, sino que practicamente se
tiene el mismo tiempo de estabilizacion. Lo que indica inicialmente que el agua no favorece la
estabilizacion del potencial pero si indica una menor agresividad del medio si observamos el

valor del potencial con respecto al primero, este Gltimo fue mas anddico.

Por otra parte, en los siguientes graficos se analiza el comportamiento del potencial en funcion
del tiempo del acero galvanizado sin tratar y una vez que ha sido tratado, obteniéndose lo

siguiente:
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Grafico 10.10 Comportamiento del potencial contra tiempo de Acero Galvanizado expuesto en

NaCl 3 %



3.0 4.0 5,0 6.0 7,0 80

-1.015 ~

-1.020 4

Potencial (v) vs ESC

o N
-1.035 1 '\_\_\'\\\_\_\_

-1.040

-1.045

Tiempo (min)
——Pruebal(émin) =% Prueba2(7min) Prueba3(10min) =< Prueba4(11min)

Grafico 10.11 Comportamiento del potencial contra tiempo de Acero Galvanizado expuesto en
NaCl 3 % tratado previamente en CeCls con agua oxigenada durante 6, 7, 10 y 11 minutos

respectivamente.

En el grafico 10.11 se muestra una tendencia del potencial de corrosién con el tiempo de
tratamiento, asi para cada prueba se observa la disminucion del tiempo de estabilizacion de dicho
potencial una vez que se someten las muestras al tratamiento de conversion (comparando con el
grafico 10.10) hasta reducirse inclusive a menos de un cuarto del tiempo, es decir, desde un
potencial de aproximadamente -1.023 V en 21 minutos hasta un potencial de aproximadamente -
1.027 en 4 minutos para las muestras de 10 y 11 minutos de inmersion en cerio mas agua
oxigenada. Por otro lado, con respecto a los valores de potencial se observa un desplazamiento en

el sentido anodico con respecto al tiempo en que se sometieron las muestras al tratamiento.

Es sin embargo, una inmersiéon de 10 minutos el tiempo de tratamiento mas apropiado por los

resultados obtenidos en resistencia a la polarizacion, como se ve en los siguientes graficos, 10.12

y 10.13.
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Grafico 10.12. Resistencia a la polarizacion promedio en funcion del tiempo de inmersioén en
CeCl; con agua oxigenada de Acero Galvanizado expuesto en NaCl 3 %. Mediciones realizadas

en equipo Potenciostato Galvanostato Vimar.
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Grafico 10.13. Resistencia a la polarizacion promedio en funcién del tiempo de inmersion en
CeCl; con agua oxigenada de Acero Galvanizado expuesto en NaCl 3 %. Mediciones realizadas

en equipo Gill AC.



Para el caso del acero galvanizado se tiene una tendencia muy clara del tiempo de inmersion con
la resistencia a la polarizacion. Obteniéndose el mayor punto de resistencia a la polarizacion de la
muestra expuesta en cloruro de sodio, tratada previamente 10 minutos en inmersion en Cloruro de
Cerio con agua oxigenada. Aunque los valores difieren, las tendencias son similares y se
corroboran con los resultados obtenidos con la técnica de EIS, cuyos graficos se muestran a

continuacion.
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Gréfica 10.14 Diagrama de Nyquist y Bode, respectivamente, para Acero Galvanizado con
tratamiento de conversion diversos tiempos, en CeCl; con agua oxigenada, expuesto en cloruro

de sodio al 3 %.
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Grafica 10.15 Resistencia a la polarizacion de Acero Galvanizado contra tiempo de inmersion

obtenida de EIS.

Se observa que al igual que en el grafico 10.12 de Rp contra tiempo de inmersion, la mayor
resistencia a la polarizacion esta en un tiempo de 10 minutos, y la tendencia es en aumento hasta
antes de ese tiempo y decrece posterior a un tiempo de tratamiento mayor de los diez minutos.
Estos valores son el resultado de un ajuste circular y un promedio de los datos graficados en el

diagrama de Nyquist (grafico 10.14) y mostrados en el grafico 10.15.

11. Ensayo mecéanico y ensayo quimico de adherencia

Los resultados de las pruebas de adherencia con el ensayo mecanico y quimico se muestran en la
siguiente tabla 11.1 para observar y comparar las tendencias de las propiedades de adherencia
para Galvalume® y Acero Galvanizado. Cabe recordar que las pruebas realizadas se llevaron a
cabo en muestras con tiempos de tratamiento de diez minutos en ambos materiales y un blanco
para comparar. Los espesores de pelicula seca obtenida son de 53.9 um y 56.4 um promedio sin y
con tratamiento respectivamente para Acero Galvanizado; 70.3 pm y 80 um promedio sin y con

tratamiento respectivamente para Galvalume®.



Porcentaje de
Material No. Prueba de Pull — off Prueba de NMP
area de falla
Bco. 1 90 Ib/in’ 100 % 27 minutos inmerso
Galvalume® Bco. 2 80 Ib/in’ 100 %
1 60 Ib/in’ 100 % 9 minutos inmerso
2 36 Ib/in” 100 %
Bco. 1 80 Ib/in’ 100 % 22 minutos inmerso
Acero Bco. 2 80 Ib/in’ 100 %
Galvanizado 1 90 Ib/in’ 100 % 30 minutos inmerso
2 100 1b/in” 100 %

Tabla 11.1 Valores de esfuerzo para la adherencia en muestras en prueba de Pull — off y tiempo

de inmersion en N —Metil Pirrolidona (NMP) para desprender el recubrimiento aplicado.

Para el caso de Galvalume® se tiene una disminucion en la adherencia (con el ensayo de Pull —
off y corroborado con el ensayo de N — Metil Pirrolidona) del blanco con respecto a la muestra
cuando se le ha aplicado el tratamiento con CeCl; con agua oxigenada. Con respecto al Acero
Galvanizado se obtiene un comportamiento totalmente contrario con lo que sucede con el
Galvalume®, es decir, se ve acrecentado el valor de la adherencia (evaluada y corroborada como
ya se dijo) de las muestras sin tratamiento con respecto a las que se trataron en CeCl; con agua
oxigenada. Sin embargo los valores numéricos obtenidos son muchos menores de los esperados

para el Acero Galvanizado, ya que la variacion de estos no es mayor del 15 %.

12. Pruebas de inmersidén continua en cloruro de sodio

Las pruebas presentadas a continuacion se realizaron para las muestras de Galvalume® y Acero
Galvanizado con los mejores resultados obtenidos en cuanto a la resistencia a la polarizacion se
refiere. Se pintan las placas con el barniz ya especificado y con los espesores de pelicula de entre

60 y 70 um para el primer material mencionado, y de 53 a 56 um para el segundo.



12.1 Pruebas de inmersién para Galvalume®

Los graficos presentados a continuacion, grafico 12.1 y grafico 12.2, corresponden a las pruebas
de inmersion continua para Galvalume® durante un periodo de dos semanas, monitoreando
regularmente solo en dias habiles con EIS. Los resultados de las pruebas pertenecen a la muestra
sin tratamiento previo (blanco) y la muestra con un tiempo de tratamiento de diez minutos
inmersa en CeCls con agua oxigenada, puesto que estas placas fueron las que presentan las

mejores propiedades anticorrosivas.
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Grafica 12.1 Diagramas de Nyquist y Bode, respectivamente, para Galvalume® sin tratamiento
(blanco); inmersion continua en solucion salina 3 %. (a) Diagrama de Nyquist con los ejes
ajustados a la escala mayor. (b) Diagrama de Nyquist con los ejes ajustados para visualizar los
valores mas pequeios de las pruebas a 1 y 24 horas. Los espesores del recubrimiento son de 60

micras en promedio.
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Grafica 12.2 Diagramas de Nyquist y Bode, respectivamente, para Galvalume® tratado en CeCl;

con agua oxigenada; inmersion continua en solucion salina 3 %.(a) Diagrama de Nyquist con los

ejes ajustados a la escala mayor. (b) Diagrama de Nyquist con los ejes ajustados para visualizar

los valores mas pequefios de las pruebas a 1 y 24 horas. Los espesores del recubrimiento son de

60 micras en promedio.



En esta serie de graficos (12.1 y 12.2) se observa la impedancia mas alta para el primer monitoreo
de la prueba sin tratamiento (aproximadamente 3.1E7 Q-cm?) y que disminuye cerca de un orden
de magnitud con respecto a la primera hora de monitoreo (alrededor de 3.75E6 Q-cm?), o sea de
contacto con el electrolito. Los siguientes tres dias de monitoreo los valores de impedancia se ven
en aumento hasta llegar a casi el valor inicial de dicho monitoreo, al menos en orden de magnitud
(con valor cercano a 2.7E6 Q-cm?). Esto se puede deber a que se establezca una capa de
productos de corrosion que sea protectora y que genere una resistencia que sirve como proteccion
conjunta con la capa de recubrimiento del Galvalume®. Por otro lado se tiene que para la muestra
tratada con CeCls y agua oxigenada (grafico 12.2), se obtiene la menor impedancia para el primer
monitoreo (con valor aproximado de 5E5 Q-cm?), lo que indica una permeabilidad de la pintura
que permite el contacto del electrolito con el sustrato metalico; posteriormente se observa un
aumento progresivo en el valor de la impedancia y el mayor valor para el séptimo dia de
monitoreo (cercanamente a 2.2E7 Q-cm?), lo que indica que se forman productos de corrosion
que pueden solo atribuirse al tratamiento de conversion y que se pueden tratar de 6xidos u
hidroxidos de cerio. Lo que implica que al formarse dichos productos se suma al recubrimiento
para proteger de forma mas efectiva del paso de electrolito, aumentando también el tiempo de

vida dicho recubrimiento.

12.2 Pruebas de inmersion para Acero Galvanizado

Los siguientes graficos 12.3 y 12.4 corresponden a las pruebas de inmersion continua en cloruro
de sodio durante dos semanas monitoreando igualmente solo en dias habiles la muestra de acero
galvanizado sin tratamiento de conversion (blanco) y la muestra tratada durante diez minutos en
cloruro de cerio con agua oxigenada, esto debido a que, como en el caso del galvalume®, estas

placas tratadas presentan los mas altos valores de resistencia a la polarizacion.
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Figura 12.4 Diagramas de Nyquist y Bode, respectivamente, para Acero Galvanizado sin

tratamiento; inmersion continua en solucion salina 3 %.(a) Diagrama de Nyquist con los ejes

ajustados a la escala mayor. (b) Diagrama de Nyquist con los ejes ajustados para visualizar los

valores mas pequefios de las pruebas. Los espesores del recubrimiento son de 54 micras en

promedio.
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Figura 12.5 Diagramas de Nyquist y Bode, respectivamente, para Acero Galvanizado tratado en
CeCl; con agua oxigenada; inmersion continua en solucion salina 3 %. (a) Diagrama de Nyquist
con los ejes ajustados a la escala mayor. (b) Diagrama de Nyquist con los ejes ajustados para

visualizar los valores mas pequefios de las pruebas. Los espesores del recubrimiento son de 56

micras en promedio.



Primero hay que mencionar que existe una gran dispersion de datos en los puntos graficados en el
diagrama de Nyquist, figura 12.5, en los que se descarta que el equipo este descalibrado puesto
que este se revisa antes del comienzo de las pruebas diarias; por lo que el registro tan disperso es
posiblemente atribuible a una alta resistividad de la capa de recubrimiento que no permite el
contacto con el electrolito, produciendo registros muy dispersos como se ve en los primeros
monitoreos. Por el contrario, a partir del cuarto dia, los registros en los diagramas son claros en

cuanto a la forma de los semicirculos, a la impedancia y al angulo.

Segundo, en este caso se tiene que para la muestra sin tratar de Acero Galvanizado en inmersion
continua en cloruro de sodio (blanco) el valor mayor de impedancia es para el primer monitoreo,
es decir, cuando al principio de la prueba se pone en contacto la placa con el electrolito, y
corresponde a un valor superior aproximado de 1E6 Q-cm’. Este disminuye al primer dia de
exposicion, evidenciando que se ha producido el contacto directo de la muestra de acero con el
electrolito (hasta aproximadamente 2E4 Q-cm?) y aumenta ligeramente hasta no mas de 4E4
Q-cm’, volviendo a bajar y a aumentar en un intervalo del mismo orden de magnitud y hasta

aproximadamente 3E4 Q-cm’.

Por ultimo para la muestra de Acero Galvanizado tratada en cloruro de cerio y agua oxigenada
(grafico 12.5) se observa un alto valor inicial de impedancia en comparacion con el blanco, del
orden de 1E8 Q-cm’, y crece hasta el segundo dia de monitoreo donde se alcanza un valor de un
orden de magnitud mayor, 1E9 Q-cm’. Posteriormente al tercer dia decrece el valor de
impedancia sin que tal decrecimiento sea mayor a un orden de magnitud, para que en dias
posteriores aumente hasta casi el mismo valor que con respecto al blanco (3 0 4E4 Q-cm®). Hay
que hacer hincapié en que el tiempo real de monitoreo es mas prolongado para la muestra tratada
porque ésta presenta mayores impedancias. Lo que lleva a lo siguiente: mientras que para la
muestra blanco se observa un decaimiento en el valor de impedancia para el primer dia, para la
muestra tratada se tiene un decaimiento considerable hasta el cuarto dia, pero que se mantiene por
un tiempo mas prolongado. Lo anterior probablemente solo pueda deberse al tratamiento, puesto

que los espesores de pintura son del mismo orden de magnitud.



13. Técnicas electronicas

Habiendo observado los comportamientos anteriores es necesario realizar un analisis de los
productos formados por el tratamiento, que se pueden tratar muy posiblemente de 6xidos o
hidréxidos de cerio. Por lo que se llevaron a cabo pruebas de microscopia electronica de barrido,
que aunque a simple vista presentan una ligera coloraciéon amarilla, no serd suficiente para
concluir la presencia de estos productos de corrosion y no solo eso, sino que segun las pruebas no

existe presencia de Ce de acuerdo a los siguientes resultados:
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Acero Galvanizado
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AlK ED 1.01 241

ZnK ED 98.99 97.59

Total 100.00 100.00

Los resultados anteriores pueden ser debidos a que no se detecta la presencia de cerio ya que
probablemente se tienen capas de espesores muy delgadas para ser detectadas por medio del
microscopio electrénico de barrido (del orden de amstrongs); sin embargo los efectos han sido

claros en las pruebas electroquimicas que se han realizado a lo largo del presente trabajo.



Conclusiones

Con respecto a Galvalume® se puede concluir que, a pesar de lo que pudiese afectar las
rayaduras del material (puesto que la capa protectora de recubrimiento se raya con facilidad) se

pueden analizar tendencias que indican lo siguiente:

- El tiempo Optimo de tratamiento de conversion es de diez minutos puesto que presenta las
mejores resistencias a la corrosion, sin embargo no es factible de utilizar s se observan los

resultados de adherencia ya que indica una compl eta disminucion de la misma.

- Por otra parte, sin considerar la adherencia, la resistencia a la polarizacion se mejora
notablemente, por |o tanto disminuirala corrosién unavez aplicado el tratamiento.

- En cuanto a efecto del agua oxigenada se tiene que ésta cambia la rapidez para estabilizar €l

potencia de corrosion, hastalamitad, y 1o desplaza en sentido positivo.

- En cuanto a su viabilidad econdmica, se sabe que por los resultados obtenidos en las pruebas
realizadas, las concentraciones de la sal de cerio son bajas para los fines de proteccion extra
anticorrosiva. Sin mencionar que el agua oxigenada produce un efecto positivo, de disminucién
en |los tiempos para que se estabilice el potencial.

- Continuando con € punto anterior, una de las recomendaciones que se puede dar es la
utilizacion de una concentracion menor de agua oxigenada puesto que todo parece indicar que €
tratamiento es mejor cuando aguella disminuye, como se ha realizado en otros trabajos *?4 en
los que la concentracion de agua es menor pues se ha trabagjado con agua oxigenada grado

comercial (3%), parael caso de ambos materiales.

En las pruebas de inmersion continua se refuerza lo anterior, € cerio resulta un buen inhibidor de
la corrosion. Sin embargo es deseable un tratamiento que mejore principa mente las propiedades
de adherencia, por o que en estas concentraciones de CeClsz y H,O, no resulta factible para tales

efectos.



Con respecto a Acero Galvanizado se tiene lo siguiente:

- Igualmente los mejores resultados para € tratamiento de conversion en lo que aresistenciaala
polarizacion se refiere se obtienen a diez minutos de inmersion en CeCl; y H,0,. Ademés,
contrario al Gavalume®, e Acero Galvanizado tiene un aumento en la adherencia que
probablemente se puede mejorar variando alguna de las condiciones del tratamiento, como la
concentracion de agua oxigenada, como ya se dijo, puesto que aungue la adherencia no aumenta

los valores que se pudiese desear, estos no decrecen.

- El agua oxigenada sera indispensable en caso que se desee el uso de este tratamiento, debido a
que aungue no promueve una disminucién aparente del tiempo para estabilizar €l potencial, éste
se desplaza anddicamente lo que indica que los productos de corrosion funcionan para este
material como se indica en la literatura: inhibidores catddicos por la presencia de Ce*. Esto se
refuerza con las pruebas realizadas de resistencia a la polarizacion e impedancia, donde los
valores de resistencia aumentan. Aunado a lo anterior, como recomendacion, serd importante
realizar pruebas con concentracion menor de agua oxigenada para observar los efectos, que se
esperaria arrojaran mejores resultados basados en |a hipotesis de que la formacion de productos
de corrosion se da mejor a una baja concentracion, por o que se ve termodinamicamente en €
diagrama de Pourbaix.

- En cuanto a la concentracion del cloruro de cerio, siendo €l reactivo que resulta mas costoso,
muestra resultados positivos para esta concentracion que es baja 'y por tanto hasta donde se ve
factible de utilizar, hablando en términos econdmicos y en términos de salud puesto que como se
ha hecho hincapié es menos toxico que los tratamiento de cromo que a como dé lugar se tienen

que sustituir (ver Apéndice B).



APENDICE A

Composicion y datos técnicos.

Galvalume® AZ 60: 55 %w Al — 1.6 %w Si— Zn.
23.49 um espesor, 8.45E-3 g/cm2 masa.

Galvanizado G90:
19.76 pm espesor, 1.24E-2 g/cm’ masa.

APENDICE B

SIGMA-ALDRICH

HOJA DE DATOS DE SEGURIDAD
Fecha de actualizacion 02/01/2006
Version 1.5

Seccion 1 - Informacion sobre el Producto y la Compaiiia

Nombre del producto CERIUM(I11) CHLORIDE, ANHYDROUS, BEADS,
-10 MESH, 99.99+%

Referencia 429406

Marca ALDRICH

Compania Sigma-Aldrich Quimica, S.A. de C.V.

Direccion Calle 6 Norte No. 107

Toluca MEX 50200 MX

Teléfono de Informacion 01-800-007-5300

Técnica

Fax 01-800-712-9920

Seccidon 2 - Composicidon/Informacion sobre los Ingredientes

Nombre de la Sustancia Ns CAS SARA 313

CERIUM(IIT) CHLORIDE, ANHYDROUS, 7790-86-5 No
BEADS,-10 MESH

Foérmula CeCl;

Sinénimos Cerium(IIT) chloride * Cerium trichloride *
Cerous chloride

Ntmero RTECS: FK5075000

Seccion 3- Identificacion de Riesgos

INSTRUCCIONES DE URGENCIA
Irritante

Irrita los ojos, la piel y las vias respiratorias.
CLASIFICACION HMIS/NFPA

SALUD: 2

INFLAMABILIDAD: 0

REACTIVIDAD: 1

CLASIFICACION NFPA

SALUD: 2



INFLAMABILIDAD: 0
REACTIVIDAD: 1
Para mas informacion sobre toxicidad, por favor, acuda a la Seccion 11

Seccion 4 - Primeros Auxilios

EXPOSICION ORAL

En caso de ingestion, lavar la boca con agua si el sujeto esta consciente. Llamar al médico.

INHALACION

En caso de inhalacion, sacar al sujeto al aire libre. Si no respira, administrar respiracion artificial. Si respira
con dificultad, administrar oxigeno.

EXPOSICION DERMICA

En caso de contacto, lavar inmediatamente la piel con jabon y abundante cantidad de agua.

EXPOSICION OCULAR

En caso de contacto, enjuagar inmediatamente los ojos con abundante cantidad de agua durante 15 minutos
por lo menos.

Seccion 5 - Medidas en Caso de Incendio

TEMPERATURA DE AUTOIGNICION

N/D

INFLAMABILIDAD

N/D

MEDIOS DE EXTINCION

Adecuado: Agua pulverizada. Dioxido de carbono, polvo quimico seco o espuma apropiada.

CONTRA INCENDIOS

Equipo de Proteccion: Usar un aparato respiratorio autbnomo y ropa protectora para evitar el contacto con la
piel y los ojos.

Riesgos Especificos: Emite humos toxicos en caso de incendio.

Seccidn 6 - Medidas en Caso de Accidente

PROCEDIMIENTO(S) DE PRECAUCION PERSONAL

Usar un aparato respiratorio autonomo, gafas protectoras contra productos quimicos, botas de goma y guantes
de goma fuertes

METODOS DE LIMPIEZA

Barrer, meter en una bolsa y conservar para su posterior eliminacion. Evitar el levantamiento de polvo.
Ventilar el local y lavar el lugar donde se haya derramado el producto una vez retirado por completo.

Seccidn 7 - Instrucciones de Manipulacién y Almacenamiento
MANIPULACION

Exposicion del Usuario: No inhalar el polvo. Evitar el contacto con los ojos, 1a piel o la ropa. Evitar la
exposicion prolongada o repetida.

ALMACENAMIENTO

Adecuado: Mantener herméticamente cerrado.

REQUISITOS ESPECIALES

Higroscopico.

Seccion 8 - Controles de Exposicion / PPE
CONTROLES DE INGENIERIA
Ducha de seguridad y bano ocular. Es obligatorio un sistema mecanico de escape de humos.
EQUIPOS DE PROTECCION PERSONAL
Respiratorio: Usar respiradores y componentes autorizados y aprobados bajo estandares de gobierno tales
como NIOSH (US) o CEN
(EU). Where risk assessment shows air-purifying respirators are appropriate use a dust mask type N95 (US)
or type P1 (EN 143) respirator.




Mano: Guantes compatibles resistentes a los productos quimicos.
Ojo: Gafas protectoras contra productos quimicos.

MEDIDAS GENERALES DE HIGIENE

Lavarse cuidadosamente después de la manipulacion

Seccién 9 - Propiedades Fisico/Quimicas

Aspecto Estado Fisico: Soélido
Color: Blanco

Propiedad Valor A Temperatura o Presion
Peso Molecular 246.48 AMU

Punto de Fusion /Rango 882 °C

de Punto de Fusion Saturado

Densidad 3.92 g/cm3

Compuestos Organicos

Volatiles

Seccion 10 - Estabilidad y Reactividad

ESTABILIDAD

Estable: Estable.

Condiciones a Evitar: Humedad

Materiales a Evitar: Agentes extremadamente oxidantes, Acidos fuertes.

PRODUCTOS DE DESCOMPOSICION PELIGROSOS

Productos de Descomposicion Peligrosos: Se desconoce la naturaleza de los productos de la descomposicion.
POLIMERIZACION PELIGROSA

Polimerizacion Peligrosa: No se producira.

Seccion 11 - Informacion Toxicolégica

VIA DE EXPOSICION

Contacto con la Piel: Provoca irritacion de la piel.

Absorcion Cutanea: Puede ser nocivo en caso de absorcion por la piel
Contacto con los Ojos: Provoca irritacion de los ojos.

Inhalacion: Puede ser nocivo en caso de inhalacion. El producto irrita las membranas mucosas y el tracto
respiratorio superior.

Ingestion: Puede ser nocivo en caso de ingestion.

SIGNOS Y SINTOMAS DE LA EXPOSICION

Segun nuestras informaciones, creemos que no se han investigado adecuadamente las propiedades quimicas,
fisicas y toxicologicas.

DATOS DE TOXICIDAD

Oral

Rata

2111 mg/kg

LD50

Intravenoso

Rata

6262 UG/KG

LD50

Observaciones: Hepaticos: Hepatitis (necrosis hepatocelular)

difusa

Oral

Raton

5277 mg/kg

LD50

Intraperitoneal



Raton

97849 UG/KG

LD50

Intraperitoneal

Cerdo de Guinea

104 MG/KG

LD50

Observaciones: Conducta: Somnolencia (depresion general de la actividad) Conducta: Anorexia (humanos)
Conducta: Debilidad muscular
Subcutaneo

Rana

211 MG/KG

LD50

Seccidn 12 - Informacion Ecoldgica

Ningunos datos disponibles.

Seccidn 13 - Consideraciones sobre el Deshecho

METODO ADECUADO PARA EL DESHECHO DE LA SUSTANCIA O PREPARADO

Para la eliminacion de este producto, dirigirse a un servicio profesional autorizado. Disolver o mezclar el
producto con un solvente combustible y quemarlo en un incinerador apto para productos quimicos provisto de
postquemador y lavador. Observar todos los reglamentos estatales y locales sobre la proteccion del medio
ambiente.

Seccion 14 - Informacion para el Transporte

DOT
Nombre de Embarque: Ninguno

No Peligroso para el Transporte: Esta sustancia se considera no peligrosa para el transporte
IATA

No peligroso para el Transporte Aéreo: Non-hazardous

for air transport.

Seccidn 15 - Informacién sobre Regulaciones
CLASIFICACION ADICIONAL EU
Simbolo de Peligro: Xi
Indicacion de Peligro: Irritante
R:36/37/38
Frases de Riesgo: Irrita los ojos, la piel y las vias respiratorias.
S:26-36
Frases de Seguridad: En caso de contacto con los ojos, lavense inmediata y abundantemente con agua y
actidase a un médico. Usese indumentaria protectora adecuada.
CLASIFICACION Y TEXTO DE ETIQUETA US
Indicacion de Peligro: Irritante
Frases de Riesgo: Irrita los ojos, la piel y las vias respiratorias.
Frases de Seguridad: En caso de contacto con los ojos, lavense inmediata y abundantemente con agua y
acudase a un médico. Usar guantes y protecciones para la cara y los ojos adecuados.
INFORMACION REGLAMENTARIA DE EE.UU.
SARA INCLUIDO EN LISTA: No
PRODUCTO DE INVENTARIO TSCA: Si
INFORMACION REGLAMENTARIA DE CANADA
Clasificacion WHMIS: Este producto se ha clasificado de acuerdo con los criterios del peligro del CPR, y el
MSDS contiene toda la informacion requerida por el CPR.
DSL: Si
NDSL: No

Seccidn 16 - Otras Informaciones




AVISO LEGAL:

Para el uso de R&D solamente. No para las drogas de prescripcion, la casa o otras aplicaciones.

GARANTIA

La informacion indicada arriba se considera correcta pero no pretende ser exhaustiva y debera utilizarse
unicamente como orientacion. Sigma-Aldrich Inc., no respondera por ninguin dano

SIGMA-ALDRICH

HOJA DE DATOS DE SEGURIDAD
Fecha de actualizacion 02/01/2006
Version 1.5

Seccion 1 - Informacion sobre el Producto y la Compania

Nombre del producto SODIUM DICHROMATE DIHYDRATE, 99.995%
Referencia 483060

Marca ALDRICH

Compania Sigma-Aldrich Quimica, S.A. de C.V.

Direccion Calle 6 Norte No. 107

Toluca MEX 50200 MX

Teléfono de Informacion 01-800-007-5300

Técnica

Fax 01-800-712-9920

Seccién 2 - Composicidén/Informacion sobre los Ingredientes

Nombre de la Sustancia Ns CAS SARA 313

SODIUM DICHROMATE DIHYDRATE 7789-12-0 Si
Formula Na2Cr207.2H20

Sinénimos Chromic acid (H2Cr207), disodium salt, dihydrate
(9CI) * Sodium dichromate dihydrate

Numero RTECS: HX7750000

Seccion 3- Identificacion de Riesgos

INSTRUCCIONES DE URGENCIA

Oxidante Altamente toxico (definicion americana) Extremadamente toxico (definicion europea) Peligroso
para el medio ambiente

Puede causar cancer. Puede provocar alteraciones genéticas hereditarias. Puede hacer disminuir la fertilidad.
Riesgo durante el embarazo de efectos adversoso para al feto. En contacto con productos combustibles puede
provocar un incendio. Asimismo nocivo en contacto con la piel. Asimismo toxico por ingestion. Asimismo
muy toxico por inhalacion. Provoca quemaduras. Puede provocar sensibilizacion en caso de inhalacion o
contacto con la piel.

Asimismo toxico: riesgo de efectos graves para la salud en caso de exposicion prolongada por inhalacion.
Muy toxico para organismos acudticos, puede provocar efectos adversos de larga duraciéon en el ambiente
acuatico.

Calif.Prop. 65 cancerigeno Organo(s) diana: Rinones Higado

CLASIFICACION HMIS/NFPA

SALUD: 3*

INFLAMABILIDAD: 0

REACTIVIDAD: 0

CLASIFICACION NFPA

SALUD: 3

INFLAMABILIDAD: 0



REACTIVIDAD: 0
* peligros cronicos adicionales presentes.
Para mas informacion sobre toxicidad, por favor, acuda a la Seccion 11

Seccion 4 - Primeros Auxilios

EXPOSICION ORAL

En caso de ingestion, lavar la boca con agua si el sujeto esta consciente. Llamar inmediatamente al médico.
INHALACION

En caso de inhalacion, sacar al sujeto al aire libre. Si no respira, administrar respiracion artificial. Si respira
con dificultad, administrar oxigeno.

EXPOSICION DERMICA

En caso de contacto con la piel, lavar con abundante cantidad de agua durante 15 minutos por lo menos.
Quitar la ropa y el calzado contaminados. Llamar al médico.

EXPOSICION OCULAR

En caso de contacto con los ojos, enjuagar con abundante cantidad de agua durante 15 minutos por lo menos.
Separar los parpados con los dedos para asegurar el buen enjuague de los ojos. Llamar al médico.

Seccidn 5 - Medidas en Caso de Incendio

MEDIOS DE EXTINCION

Adecuado: Agua pulverizada. Didxido de carbono, polvo quimico
seco o espuma apropiada.

CONTRA INCENDIOS

Equipo de Proteccion: Usar un aparato respiratorio autonomo y
ropa protectora para evitar el contacto con la piel y los ojos.
Riesgos Especificos: Emite humos tdxicos en caso de incendio.

Seccion 6 - Medidas en Caso de Accidente
PROCEDIMIENTO A SEGUIR EN CASO DE FUGA O VERTIDO
Evacuar la zona.
PROCEDIMIENTO(S) DE PRECAUCION PERSONAL
Usar un aparato respiratorio autonomo, botas de goma y guantes de goma fuertes.
METODOS DE LIMPIEZA
Barrer, meter en una bolsa y conservar para su posterior eliminacion. Evitar el levantamiento de polvo.
Ventilar el local y lavar el lugar donde se haya derramado el producto una vez retirado por completo.

Seccion 7 - Instrucciones de Manipulacién y Almacenamiento

MANIPULACION

Exposicion del Usuario: No inhalar el polvo. No permitir el contacto con los ojos, la piel o la ropa. Evitar la
exposicion prolongada o repetida.

ALMACENAMIENTO

Adecuado: Mantener herméticamente cerrado.

Seccion 8 - Controles de Exposicion / PPE
CONTROLES DE INGENIERIA
Ducha de seguridad y bano ocular. Utilizar solamente dentro de una cabina de humos quimica.
EQUIPOS DE PROTECCION PERSONAL
Respiratorio: Usar respiradores y componentes autorizados y aprobados bajo estandares de gobierno tales
como NIOSH (US) o CEN (EU). Where risk assessment shows air-purifying respirators are appropriate use a
full-face particle respirator type N100 (US) or type P3 (EN 143) respirator cartridges as a backup to
engineering controls. If the respirator is the sole means of protection, use a full-face supplied air respirator.
Mano: Guantes compatibles resistentes a los productos quimicos.
Ojo: Gafas protectoras contra productos quimicos.
MEDIDAS GENERALES DE HIGIENE
Lavar la ropa contaminada antes de volverla a usar. Lavarse cuidadosamente después de la manipulacion
LIMITES DE EXPOSICION RTECS




Pais Fuente Tipo Valor

USA ACGIH TWA 0.05 MG(CR)/M3

USA Patréon aire MSHA TWA 0.5 MG(CR)/M3
USA OSHA PEL CL 0.1 MG(CRO3)/M3

Seccion 9 - Propiedades Fisico/Quimicas

Aspecto Estado Fisico: Solido

Propiedad Valor A Temperatura o Presion
Peso Molecular 298 AMU

Punto de Fusion /Rango 91 °C

de Punto de Fusion

Densidad 2.35 g/em3

Seccidn 10 - Estabilidad v Reactividad

ESTABILIDAD

Estable: Estable.

Materiales a Evitar: Agentes extremadamente reductores, Alcoholes.

PRODUCTOS DE DESCOMPOSICION PELIGROSOS

Productos de Descomposicion Peligrosos: Se desconoce la naturaleza de los productos de la descomposicion.
POLIMERIZACION PELIGROSA

Polimerizacion Peligrosa: No se producira.

Seccion 1T - Informacidon Toxicoldgica

VIA DE EXPOSICION

Contacto con la Piel: Produce quemaduras.

Absorcion Cutanea: Nocivo en caso de absorcion por la piel.

Contacto con los Ojos: Produce quemaduras.

Inhalacion: El material es extremadamente destructivo para los tejidos de las membranas mucosas y las vias
respiratorias superiores. Puede ser mortal en caso de inhalacion.

Ingestion: Toxico si se ingiere.

SENSIBILIZACION

Respiratorio: Puede provocar reaccion alérgica respiratoria.

Piel: Puede provocar reaccion alérgica de la piel.

ORGANOS O SISTEMAS DIANA

Rinones Higado

SIGNOS Y SINTOMAS DE LA EXPOSICION

La inhalacion de polvos de dicromato puede provocar ulceracion y perforacion del tabique nasal. En contacto
con rasgaduras de la piel, puede provocar ulceracion por cromo. Entre otros sintomas de exposicion figuran
erosion y decoloracion de los dientes, nefritis, dolores epigastricos (inflamacioén y ulceracion del tracto
gastrointestinal). Lesiones hepaticas Lesiones renales

CANCERIGENO - POR EXPOSICION CRONICA

Resultado: Es o contiene un componente que ha sido descrito como cancerigeno segiin la clasificacion
asignada por la Agencia

Internacional de Investigacion sobre el Cancer (IARC), o por la

Agencia de Seguridad e Higiene del Trabajo (OSHA), la

Conferencia de Higienistas Industriales Gubernamentales (ACGIH), el Programa Nacional de Toxicologia
(NTP) o la Agencia para la

Proteccion del Medio Ambiente (EPA) de los Estados Unidos.

Especie: Rata

Via de Aplicacion: Intratraqueal

Dosis: 163 MG/KG

Tiempo de Exposicion: 130W

Frecuencia: |

Resultado: Tumorigeno: Cancerigeno segun los criterios RTECS

Pulmones, torax o Respiracion: Tumores

LISTA DE CANCERIGENOS ACGIH



Clasificacion: Al

EXPOSICION CRONICA - TERATOGENO
Resultado: Puede provocar malformacion congénita en el feto.
EXPOSICION CRONICA - MUTAGENICO
Resultado: Puede provocar alteraciones genéticas.
Especie: Humanos

Dosis: 250 UMOL/L

Tipo de Tejido: otros tipos de células

Test de mutacion: dafio en ADN

Especie: Rata

Dosis: 1 MMOL/L

Tipo de Tejido: otros tipos de células

Test de mutacion: dafio en ADN

Especie: Rata

Via: Intratraqueal

Dosis: 750 UG/KG

Tiempo de Exposicion: 3D

Test de mutacion: dafio en ADN

Especie: Rata

Dosis: 10 UMOL/L

Tipo de Tejido: higado

Test de mutacion: dafio en ADN

Especie: Hamster

Dosis: 140 UG/L

Tipo de Tejido: pulmén

Test de mutacion: intercambio de cromatides
Especie: Pollo

Via: Parenteral

Dosis: 100 UMOL/KG

Test de mutacion: dafio en ADN

EXPOSICION CRONICA - RIESGO REPRODUCTOR
Resultado: Puede provocar trastornos del aparato reproductor

Seccion 12 - Informacion Ecologica

Ningunos datos disponibles.

Seccidn 13 - Consideraciones sobre el Deshecho

METODO ADECUADO PARA EL DESHECHO DE LA SUSTANCIA O PREPARADO

Para la eliminacion de este producto, dirigirse a un servicio profesional autorizado. Disolver o mezclar el
producto con un solvente combustible y quemarlo en un incinerador apto para productos quimicos provisto de
postquemador y lavador. Observar todos los reglamentos estatales y locales sobre la proteccion del medio
ambiente.

Seccion 14 - Informacidn para el Transporte

DOT

Nombre de Embarque: Toxic solids, oxidizing, n.o.s.
Ns UN: 3086

Clase: 6.1

Grupo de Embalaje: Packing Group I

Etiqueta De Peligro: Oxidante

PIH: Not PIH

IATA

Nombre de Embarque: Toxic solid, oxidizing, n.o.s.



Numero UN IATA: 3086

Clase de Peligro: 6.1

Grupo de Embalaje: 1

No Permitido - Avion: Cargo aircraft only. Not
permitted on passengeraircraft.

Seccion 15 - Informacion sobre Regulaciones
CLASIFICACION SEGUN DIRECTIVAS UE
Simbolo de Peligro: O-T+-N
Indicacion de Peligro: Oxidante Muy Toéxico Peligroso para el
Medio Ambiente
R: 45-46-60-61-8-21-25-26-34-42/43-48/23-50/53
Frases de Riesgo: Puede causar cancer. Puede provocar alteraciones genéticas hereditarias. Puede hacer
disminuir la fertilidad. Riesgo durante el embarazo de efectos adversos para al feto. En contacto con
productos combustibles puede provocar un incendio. Asimismo nocivo en contacto con la piel. Asimismo
toxico por ingestion. Asimismo muy toxico por inhalacion.
Provoca quemaduras. Puede provocar sensibilizacion en caso de inhalacion o contacto con la piel. Asimismo
toxico: riesgo de efectos graves para la salud en caso de exposicion prolongada por inhalacion. Muy toxico
para organismos acuaticos, puede provocar efectos adversos de larga duracion en el ambiente acuatico.
S: 53-45-60-61
Frases de Seguridad: El uso esta restringido a profesionales.
Atencion- Evitar la exposicion - Recabense las instrucciones especiales antes del uso. En caso de accidente o
malestar, acidase inmediatamente al médico (si es posible muéstresele la etiqueta). Este material y su
recipiente deben ser eliminados con arreglo a las disposiciones sobre desechos peligrosos. No debe
descargarse al medio ambiente. Consultar las instrucciones especiales y las fichas de datos de seguridad.
CLASIFICACION Y TEXTO DE ETIQUETA US
Indicacion de Peligro: Oxidante Altamente toxico (definicion americana) Extremadamente toxico (definicion
europea) Peligroso para el medio ambiente
Frases de Riesgo: Puede causar cancer. Puede provocar alteraciones genéticas hereditarias. Puede hacer
disminuir la fertilidad. Riesgo durante el embarazo de efectos adversos para al feto. En contacto con
productos combustibles puede provocar un incendio. Asimismo nocivo en contacto con la piel. Asimismo
toxico por ingestion. Asimismo muy toxico por inhalacion.
Provoca quemaduras. Puede provocar sensibilizacion en caso de inhalacion o contacto con la piel. Asimismo
toxico: riesgo de efectos graves para la salud en caso de exposicion prolongada por inhalacion. Muy tdxico
para organismos acuaticos, puede provocar efectos adversos de larga duracion en el ambiente acuatico.
Frases de Seguridad: El uso esta restringido a profesionales.
Atencion- Evitar la exposicion - Recabense las instrucciones especiales antes del uso. En caso de accidente o
malestar, aciidase inmediatamente al médico (si es posible muéstresele la etiqueta). Este material y su
recipiente deben ser eliminados con arreglo a las disposiciones sobre desechos peligrosos. No debe
descargarse al medio ambiente. Consultar las instrucciones especiales y las fichas de datos de seguridad.
Frases US: Calif.Prop. 65 cancerigeno Organo(s) diana: Rifiones
Higado
INFORMACION REGLAMENTARIA DE EE.UU.
SARA INCLUIDO EN LISTA: Si
DEMINIMIS: 0.1 %
NOTAS: Compuestos de cromo
ESTADOS UNIDOS - INFORMACION REGLAMENTARIA ESTATA
CALIFORNIA PROP - 65
California Prop - 65: Este producto es o contiene sustancias quimicas reconocidas por el estado de California
como causantes de Cancer
INFORMACION REGLAMENTARIA DE CANADA
Clasificacion WHMIS: Este producto se ha clasificado de acuerdo con los criterios del peligro del CPR, y el
MSDS contiene toda la informacion requerida por el CPR.
DSL: No
NDSL: No
Seccidon 16 - Otras Informaciones




AVISO LEGAL:

Para el uso de R&D solamente. No para las drogas de prescripcion, la casa o otras aplicaciones.
GARANTIA

La informacion indicada arriba se considera correcta pero no pretende ser exhaustiva y debera utilizarse
Unicamente como orientacion. Sigma-Aldrich Inc., no respondera por ningin dafio resultante de la
manipulacién o contacto con el producto indicado arriba. Ver otros términos y condiciones de venta en el
reverso de la factura o de la nota de entrega. Copyright 2006 Sigma-Aldrich Co. Se autoriza la reproduccion
en numero ilimitado de copias para uso exclusivamente interno.

APENDICE C

Producto: BARNIZ TRANSPARENTE 11000

Hoja: 2 De: 5

SECCION IV. PROPIEDADES FISICO-QUIMICAS

5.- DENSIDAD RELATIVA, 6.- DENSIDAD DE VAPOR (AIRE=1)
0.93-1.05 glec A 20°C. N.A.
7.- PESO MOLECULAR 7 'B-ESTADOFISICO, COLOR Y OLOR
N.A. LIQUIDO VISCOSO CON APARIENCIA LECHOSA Y
- ] . OLOR CARACTERISTICO
9.- VELOCIDAD DE EVAPORACION (BUTIL ACETATO=1} 10.-SOLUBILIDAD EN AGUA,
4,1 (ACETATO DE ETILQO) _ 2 INMISCIBLE 5
11.- PRESION DE VAPOR mmHg 20°C i 12.- % DE VOLATILIDAD |
75 mmHg ( ACETATO DE ETILO) A 20° C ) i 55-70% .
13.-LIMITES DE INFLAMABILIDAD O EXPLOSIVIDAD 14.- OTROS DATOS
N.D.
MEERIOR 2.00% (ACETATODEETILO) =

SUPERIOR  11,50%  (ACETATO DE ETILO)

. SECCIONYV. RIESGOS DE FUEGO O EXPLOSION
1.- MEDIO DE EXTINGION : i

NIEELA DE AGUA ESPUMA ¥ COy x POLVO QUIMICO SECO x OTROS ( ESPECIFICAR )

2.- EQUIPO DE PROTECCION PERSONAL
USE EQUIPO DE PROTECCION ESPECIAL CON EQUIPO AUTONDMD DE RESPIRACIéN
3.- PROCEDIMIENTOS Y PRECAUCIONES ESPECIALES EN EL COMBATE DE

INCENDIO
UTILICE EQUIPO DE RESPIRACION AUTONOMO Y COMBATA EL FUEGO A DISTANCIA SEGURA.
4.- CONDICIONES QUE CONDUCEN A OTRO RIESGOESPECIAL 7

LOS VAPORES GENERADOS SON MAS PESADOS QUE EL AIRE Y PUEDEN VIAJAR DISTANCIAS
CONSIDERABLES Y ENCONTRAR UNA FUENTE DE IGNICION. EVITE QUE SE ACUMULE ELECTRICIDAD
ESTATICA EN LOS EQUIPOS CONECTANDOLOS A TIERRA FISICA.

5.-PRODUCTOS DE LA COMBUSTION NOCIVOS PARA LA SALUD o

DIOXIDO DE CARBONO, MONOXIDO DE CARBONO.

SECCION VI. DATOS DE REACTIVIDAD

1.-PRODUCTO: ) 2-CONDICIONES AEVITAR
ESTABLE X INESTABLE TEMPERATURAS SUPERIORES A 50°C, FLAMA
- - ABIERTA, CHISPAS.
3.- INCOMPATIBILIDAD ( SUSTANCIA A EVITAR ) = 4.- PRODUCTOS PELIGROSOS DE LA DESCOMPOSICION
ACIDOS Y ALCALIS, L DIOXIDO DE CARBONO.
5.- POLIMERIZACION ESPONTANEA PUEDE OCURRIR NOPUEDE OCURRIR X
CONDICIONES A EVITAR

N.D.
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