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1. INTRODUCCION

1.1 ¢ Qué es la corrosion?
La ASTM G 15-07 (2007) define a la corrosion como: “Reaccidn quimica o

electroguimica entre un material, usualmente un metal, y su entorno que produce
un deterioro del material y sus propiedades.”, lo que quiere decir que es la tendencia
espontanea y natural que engloba los cambios quimicos que resultan cuando los
metales puros o aleaciones vuelven a la naturaleza en forma de 6xidos tal y como
se encuentran en esta -0xidos, sulfuros, hidréxidos, entre otros- para estar en una
forma termodindmica mas estable. Este desgaste destructivo es indeseable ya que
degenera la apariencia del material por las transformaciones que se llevan a cabo y
afectan sus propiedades fisicas y quimica -peso, color, volumen y composicion-.
(Baena, 1991; Barrero, Ocampo, & Arroyave, 2001; Carbonell, 2015; Gettens, 1963;
Revie, 2008) (Centro Nacional de Conservacion y Restauracion, 2014; Barrita,
2007; Del Castillo, 2016). Por lo que este fendbmeno es la transicion de un metal, de
su forma elemental a su forma i6nica o combinada cediendo electrones a especies

como el oxigeno o el azufre, por ejemplo.
La siguiente reaccién representa a la corrosion:
Mi 2 Mi™ +ne” (Ec.1)

Los enlaces metalicos fomentan la transferencia de electrones creando
zonas catddicas y anddicas en la estructura del metal. La velocidad con la que esto
ocurre depende de las condiciones en las que se encuentre el objeto de interés.

Una vez iniciada la corrosiéon se crea una capa de productos de corrosion.

En una reaccion de oxidacion los electrones son liberados dirigiendose a las
regiones catoddicas donde se lleva a cabo la inmunidad del metal, mientras que en
las zonas anddicas se produce la disolucion de este, dando como consecuencia que

el material se corroa (Barrita, 2007).

Por lo general, la degradacion se presenta cuando el metal esta inmerso en

un electrolito -solucidén acuosa o gases-. Para dar lugar a la corrosion es necesario



que se encuentren presentes todos los elementos de la celda electroquimica (Tabla
1.1) y estos interactien entre si (Martinez, 2009). Se genera un equilibrio entre el
metal, los iones y la interfase, provocando la formacién de una diferencia de
potencial que crea una distribucién de cargas en la interfase, lo que da origen a una
doble capa electroquimica (Martinez, 2009) como se representa en la figura 1.1.
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Figura 1.1 Interfase del metal con la solucién (Martinez, 2009).

Tabla 1.1 Elementos de la celda electroquimica

Elemento Descripcion Reaccion

Parte del sistema en donde se lleva a
M1™"" + ne” - M1

Céatodo cabo la reaccion de reduccion y este gana
electrones.
Sitio donde se produce la reaccion de
, o P ecl M2 > M2™ + ne~
Anodo oxidacion y por lo tanto la pérdida de
electrones.
Conductor Enlace entre el anodo y el catodo. Su funcién es transportar los
eléctrico electrones en la misma direccion en una celda galvanica o en
sentido opuesto si se trata de una pila.
. Sustancia que transporta carga eléctrica a través de iones, en
Electrolito

él se encuentra inmerso el catodo y el anodo.
Electrodo Material conductor de electrones.
Celda
electroquimica

Conjunto o coleccion de interfases.

1.2 Técnicas electroquimicas para determinar la corrosion
Es importante desarrollar métodos para evaluar la corrosién, lo cual requiere tener

conocimientos sobre como se producen los procesos y mecanismos a través de los

cuales se desarrolla este fendmeno, particularmente en medios agresivos.



Las técnicas electroquimicas se basan en la relacion entre la electricidad y
los cambios quimicos que se producen en las sustancias e involucran dos
parametros; el potencial eléctrico (Volts) y la corriente eléctrica (Amperio). Las
reacciones de oxidacion-reduccion son un tipo particular de interaccién quimica que
se caracteriza por un intercambio de electrones entre las sustancias que participan
en dicho suceso (Genesca, 2002), dichas reacciones son heterogéneas y ocurren

en la interfase electrodo-electrolito.

1.2.1 Curvas de polarizacién
La relacién del cambio de potencial con la densidad de corriente en cada instante,

se denomina curva de polarizacion y muestra la relacién entre el potencial del
electrodo y la intensidad de corriente (i vs E). Esto sucede cuando se hace actuar a
un metal como electrodo de trabajo en una celda electroquimica. Su potencial
cambia debido al paso de una corriente eléctrica externa y esto sucede en la
interfase electrodo-electrolito.

Las curvas de polarizaciéon son una herramienta para el estudio de la
corrosion, ya que suministran informacion basica del fenbmeno y ponen de
manifiesto procesos como la pasivacion, activacion, formacion o destruccion de

peliculas protectoras sobre el electrodo (CSIC, 1990).

La extrapolacion de Tafel es una aproximacion de alto campo de la ecuaciéon
general de Butler-Volmer para una reaccion controlada por el proceso de
transferencia de carga. Para determinar las pendientes se deben considerar valores
de +300 mV totales a partir del potencial de corrosion (Ecorr) Segun la norma ASTM
G3-89 “Standard Practice for Conventions Applicable to Electrochemical
Measurements in Corrosion Testing”, ya que a valores mayores puede tenerse una

zona de pasivacion en el material.

El punto donde se interceptan las rectas tangentes a las curvas -pendientes
de Tafel- por extrapolacion determinan el punto de corte en el eje de corriente,

siendo este punto la corriente de corrosion (icorr).
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La técnica de curvas de polarizacion permite determinar la densidad de
corriente de corrosion -icorr-. Para determinarla, se realiza una extrapolacion en la
curva de polarizaciéon mediante las rectas de Tafel anddica y catodica, ba y bc, las
cuales se determinan a partir de las ramas anddica y catodica de la representacion
grafica n vs. Log i. como se muestra en la Figura 1.2. La extrapolacion se realiza
buscando la zona lineal de ambas ramas con sobrepotenciales mayores 120 mV.
Estas pendientes estan descritas por la ecuacion de Butler y Volmer.

o BnF nF
i =i (exp (ﬁna) —exp (—(1 - B)ﬁnc)> (Ec. 2)
Donde:
i: Densidad de corriente que fluye entre el electrodo de trabajo y el contra electrodo
(A).
io: Densidad de corriente de intercambio (A).

B: Factor de simetria.

F: Constante de Faraday (96500 %)

R: Constante Universal de los gases (8.31 4)

molK

T: Temperatura (K).
n: Numero de electrones intercambiados.
n: Sobrepotencial (V).

En esta ecuacion la primera exponencial hace referencia al término catédico
y la segunda para término anddico. Para tener las pendientes de Tafel se debe
despreciar uno de los términos de la ecuacion de Butler y Volmer, esta aproximacion
es valida al 1%, es decir, que la corriente que se desprecia es inferior a la centésima
parte de la otra (Meas, 2003), para la parte anddica se tiene que:

iox >10%|ired] »n=0.12V

Entonces para un n > 120 mV, en donde n= (E apii — Ecor), Se tiene:

ia =i0 (exp (B%na)) (Ec. 3)

11



Para despejar el logaritmo:

B*F+*nx*na

log(ia) = log(i0) + > 303RT (Ec. 4)
_2303*R=*T ia Fe. &
= e() e 9

ia
na = ba * log (5> (Ec. 6)

Esta ecuacion es de manera general para ambas ramas:

n=>bx log( ) - n = b(logi +log icorr) (Ec. 7)

icorr

Donde b son las pendientes de Tafel, en la representacion grafica n vs log i

debe ser una recta de pendiente b y ordenada al origen log (icorr).

Potencial E (V)

aplicado .
‘urva de
Ec b Polarizacion
o Anodica
\'\
E. N, s
(.0[]— ------------ j-:\
1
]
1
1
P : Curva de
E, -7 ' Polarizacion
] » .
) Catodica
1
1
]
]
1
1 >

leorr o
Densidad de
corriente

Figura 1. 2 Curva de polarizacién con extrapolacion de Tafel (Huayhua, 2014 #25).
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1.2.1.1 La pasivacion y sus curvas de polarizacion.
La definicion de pasivacion por la ASTM G 15-07 (2007) es: “Proceso en la corrosion

del metal por el cual los metales se vuelven pasivos.”, donde pasivo es un estado
de una superficie metélica que en determinados medios permanece inerte, debido
a la formacioén de una pelicula protectora (usualmente un 6xido del metal) sobre un
metal de manera espontanea. Algunos de los metales que presentan este fenébmeno

son el aluminio, titanio, acero inoxidable y cromo.

Existen dos mecanismos para explicar la pasivacion:

*Se forma una capa de productos oxidados de espesor muy pequefio,
compacta, adherente y de baja porosidad que aisla al metal del medio. Este es el
caso mas comun.

*Hay una presencia de capas monoatdémicas de oxigeno que son adsorbidas

por la superficie metalica. Este caso es menos comun.

En el caso mas comun, se forman pequefios ndcleos del producto oxidado
pasivante que crecen extendiéndose posteriormente a lo largo de toda la superficie,
o también se puede formar una monocapa de 6xido que se genera simultdneamente
a lo largo de toda la superficie expuesta, como en los aceros inoxidables (Sanchez,
2010).

Para el hierro el mecanismo es:

Cuando existen cationes metélicos en el electrolito provenientes de la
reaccion anddica y en presencia de OH- que son productos de la reaccion de
reduccion catédica de O2 se lleva a cabo la siguiente reaccion:

Fe3* + 30H « Fe(OH)s (Ec. 8)

Y posteriormente se forma el 6xido:

Fe(OH)s + Fe « Fe203 + 3H* + 3e- (Ec. 9)

Si se forma el 6xido antes de que comience la reaccion electroquimica de
corrosion éste se puede producir por reaccion (quimica entre el metal y el oxigeno
adsorbido sobre su superficie) (Barrita, 2007):

2Fe + 3/202 < Fe203 (Ec. 10)

O bien mediante la reaccion:
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2Fe + 3H20 < Fe203 + 6H* + 6e- (Ec. 11)

Al trazar la rama anddica de una curva de polarizacion de un material que

presenta pasivacion, se obtiene una curva similar a la figura 1.

!
E
(mV)
Epic. 1
estado
pasivo
Ep;ls."'
estado
activo
i i
S C:;“- s logi

Figura 1. 3 Esquema de la rama andédica de un metal pasivable (Rauchle, F., & Diaz Tang, |., 1989)

Cuando el material es pasivable, la curva inicia con el aumento del potencial
y de la intensidad de corriente hasta un valor maximo de intensidad de corriente y
potencial, también conocidos como densidad de corriente critica (lcrit.) y potencial
de pasivacion (Epas.), respectivamente, sin embargo hay una disminucion de la
intensidad debido a la aparicién del fenbmeno de pasivacion generando una capa
pasiva, suprimiendo la corrosién mientras el material se encuentre en dicha zona;
posteriormente el potencial comenzara a aumentar hasta el potencial de picadura
(Epic). Mientras mas grande sea la diferencia de potencial entre Epas y Epic mas
durara la capa pasiva antes de presentar una falla y comenzara nuevamente la

corrosion del material en la zona llamada transpasivacion.

1.2.2 Resistencia a la polarizacion (Rp)
Es una técnica de bajo campo que se define como la tangente a la curva de

polarizacion (Figura 1.3). En el potencial de corrosién (Ecorr), la relacion de interfase
y la corriente de interfase es lineal. El rango de polarizacion normal es de 20 mV
respecto al potencial de equilibrio o de corrosién del electrodo de trabajo ya que
garantiza la linealidad en la respuesta (Lopez, 2010).

14
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= 30
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"
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CORRIENTE mA)
Figura 1.4 Representacion esquemética de polarizacion a rangos pequefios (L6pez, 2010 #1).
La relacion entre la densidad de corriente de corrosion (icorr) esta dada por la
ecuacion de Stern & Geary (Ec. 8), la cual es similar a la Ley de Ohm en la que se
establece la diferencia de potencial entre dos puntos que da como resultado un flujo
de corriente limitado por la presencia de una resistencia.

] B
lcorr = @ (Ec. 12)

Donde B (Ec. 9) es la constante de proporcionalidad a la igualdad y es la
relacion entre las pendientes de Tafel (ba y bc, pendientes anddicas y catddica)

|bal|bc|

B = 3303(bal + 16cD

(Ec. 13)

Para que se pueda utilizar la ecuacion de Stern & Geary es fundamental un
comportamiento Tafeliano en los sistemas a estudiar. En caso de no contar con los

valores de las pendientes de Tafel, esta técnica puede ser ocupada porgque se ha

mV
década

observado que casi todas estas se encuentran entre 60 y 120 ( ) Utilizando el

valor anterior B = 26 mV, con esto los valores de velocidad de corrosion seran del

15



mismo orden de magnitud que si se emplearan las pendientes del Tafel reales.
(Rodriguez, 2001).

1.2.3 Espectroscopia de impedancia Electroquimica (EIS)
Es un método electroquimico que se basa en el uso de una sefial de corriente

alterna (CA) en un electrodo de trabajo. Esta técnica mide la resistencia que opone
el sistema al paso de la corriente. A diferencia de la técnica de resistencia a la
polarizacion, en esta se puede discriminar el conjunto de resistencia y elementos
gue la componen con una analogia de un circuito eléctrico. Se aplica un potencial

(E) a un electrodo y se mide la respuesta en corriente (I) variando la frecuencia.

En el equipo utilizado se procesan las mediciones de potencial-tiempo y
corriente, dando como resultado una serie de valores de impedancia
correspondientes a cada frecuencia los cuales se denominan espectro de

impedancias (Genesca, 2002).

La impedancia es un término que describe la resistencia eléctrica utilizada en
circuitos de corriente alterna (CA). En un circuito de corriente directa (CD) la relacion
entre la corriente (1) y el potencial (E) esta dada por la ley de Ohm (Ec. 10).

V=IR (Ec. 14)

En donde E se mide en volts, | en amperes y R en Ohms. En caso de una
sefal en corriente alterna se representa de la siguiente manera, donde Z es la

impedancia del circuito (Ec. 11).
V=IZ (Ec. 15)

La impedancia de un circuito de corriente alterna depende de la frecuencia
de la sefial que se aplique, siempre y cuando dicho circuito contenga elementos
inductivos o capacitivos. La frecuencia (f) de un sistema de CA se expresa en Hertz

(Hz) o un numero de ciclos por segundo (s™).
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La impedancia de un sistema en cada frecuencia esta definida por la razén
entre la amplitud de la sefial de corriente alterna, la amplitud de la sefial de potencial

alterno y el angulo de fase.

El desarrollo matematico de la teoria fundamenta la técnica de EIS y permite
describir la impedancia de un sistema en términos de un componente real y un
componente imaginario (asociado a la raiz cuadrada de -1) (Cottis & Turgoose,
1999; Mendoza, J. F., Durén, R. R., & Genesc4, J. LI., 2000).

Cada elemento eléctrico en la interfase presenta una respuesta caracteristica
segun la frecuencia de la sefial, lo que define el factor de impedancia del elemento.
La suma de las impedancias de todos los elementos presentes en esta interfase
representa la impedancia total, cuya funcién puede ser tan compleja, como complejo
pueda ser este circuito eléctrico que forman todos los elementos descritos a

continuacion:

e Resistencia: Es la oposicién al flujo de electrones. La cantidad de particulas
gue circulan libremente determinan la obstruccion del paso de la corriente.
Microscépicamente podemos notar que el arreglo atbmico se asocia a cierta
distribucién de densidad electrénica, por lo que la resistencia es el elemento
gue se intercala en un circuito para dificultar el paso de la corriente y se mide
pen unidades de Q. (Riskin, 2008).

e Capacitancia: Un capacitor es aquel que tiene la capacidad de almacenar
energia, esto porque retiene cargas eléctricas, en este caso electrones,
evitando el constante flujo de corriente. Un capacitor consiste en almacenar
cargas y en incrementarlas si el voltaje aumenta, o en descargarla si el voltaje
cae. La unidad de la capacitancia es el Faradio (F) (Davis, 2000)

e Inductancia: La inductancia se presenta debido a la presencia de un inductor,
estos dispositivos se resisten al cambio en corriente. Como la naturaleza de
los electrones al fluir giran en su propio eje generan un campo magnético por

lo cual se comportan como pequefios imanes (Davis, 2000).

17



Existen varias maneras de representar la impedancia, entre estas los

diagramas de Nyquist y Bode.

Diagrama de Nyquist

/ s
5 1Z/
b 0=0
L = 1

Figura 1.5 Representacion de la impedancia con diagrama de Nyquist (Riskin, 2008).

Donde:

|Z]: La norma del vector de la impedancia.

¢ = Arc tan (Z), es el angulo entre Z y el eje x.
w: Frecuencia (Hz).

En esta representacion cada punto representa la impedancia a una frecuencia
determinada. Con el diagrama de Nyquist (Figura 1.4) a frecuencias altas (lado
izquierdo de la gréfica), el cruce con el eje de la impedancia real da la respuesta de
la resistencia del electrolito (R sol); el medio circulo intersecta de nuevo este eje a
frecuencias bajas (lado derecho de la representacion) y es el valor de resistencia a
la transferencia de carga (Rtc). El diagrama de Nyquist se obtiene a partir de un
circuito de Randles (Figura 1.5) (Martinez, 2009; Mecillas, 2019).
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Rsol

Rp
Figura 1.6Circuito eléctrico equivalente de Randles (Martinez, 2009).

Diagrama de Bode

En esta representacion se grafica el logaritmo de la frecuencia contra el logaritmo
del médulo de la impedancia y el valor del angulo de fase (Figura 1.6). La ventaja
de este diagrama respecto al de Nyquist es que Bode ofrece informacion explicita

acerca de los valores de frecuencia en un punto determinado.

Ademas, es posible determinar los valores de resistencia de la solucion (Rsol)
y la resistencia a la transferencia de carga (Rtc); los resultados que presenta la
técnica de impedancia no se basan en un solo diagrama ya que ambos son
complementarios, pues muestran el comportamiento en distintas perspectivas
(Martinez, 2009; Mecillas, 2019).

10° W _75
Rsol + Rtc T L
. ~ L
10 5 =0
1zl -
10° o
a
Z
lcl { |:| 1 IIIIIJ 1 IIIIIJ 1 IIll‘ 1 IIIIIJ 1 IIIIIJ IIIIIIJ 1 IIIH 1.1
a —3 -2 - n 1 2 3 &
0wt od W o o i W ow o ow u o w w
FrReEcueNDCIA (HZ) FRECUEMDCIA (HZ)

Figura 1. 7 Frecuencia vs impedancia y angulo de fase (Martinez, 2009).

A continuacion, se enlistan las ventajas y limitaciones (Tabla 1.2) que ofrece

cada una de las técnicas electroquimicas mencionadas previamente:
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Tabla 1.2 Ventajas y limitaciones de técnicas electroquimicas.

Técnica

Ventajas

Limitaciones

Curvas de
polarizacion
(extrapolacion
de Tafel).

No requiere personal
especializado.

Es rapida.

Ofrece valores de
velocidad de corrosion

Es una técnica
destructiva.

Debe considerarse solo
en control activacional.
Unicamente debe usarse
en caso de corrosion
uniforme.

Resistencia a
la polarizacién

(Rp)

instantaneos.

Es una técnica no
destructiva pues
emplea bajas

perturbaciones.

No se utilizan equipos
muy caros.

Es econdmica.
Proporciona velocidad
de corrosion
instantanea.

No requiere personal
especializado para
llevarse a cabo.

El potencial debe ser
estable.

Presenta caidas 6hmicas
en sistemas altamente
resistivos.

Requiere la velocidad de
barrido adecuada, en
modo potenciodinamico.

Espectroscopia

de impedancia

Electroquimica
(EIS)

Esta técnica permite

separar las
contribuciones de
resistencia.

Puede ser usada en
control 6hmico.

Requiere de personal
especializado para
analizar los resultados.

El equipo es costoso.

Para las técnicas de curvas de polarizacién y resistencia a la polarizacion se
menciona entre las ventajas que son técnicas econdémicas 0 que no se requiere de
un equipo muy caro, esto es debido a que se pueden utilizar potenciostatos sencillos
para obtener los valores, y no se requiere de personal altamente capacitado para
llevarse a cabo. Aunque poseen esta gran ventaja tienen limitaciones como la
decision de la velocidad de barrido adecuada, y que las curvas de polarizacion

pueden ser destructivas por el alto sobrepotencial.
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1.3 Tratamientos de conversion quimica
El proceso de conversion quimica es el resultado de 2 reacciones: la disolucién de

los 6xidos del metal base y la formacion de nuevos compuestos inorganicos, con
mejor resistencia a la corrosién que actian como barrera entre la superficie del
metal y el medio agresivo (Davis, 2000). En estos se transforma la superficie del
sustrato en 6xidos o hidroxidos generalmente poco solubles mediante un bafio para
incrementar su resistencia a la corrosién y ademas cumplir los requerimientos de
adherencia para una aplicacién posterior de algun tipo de recubrimiento. (Carbonell,
2015; Martinez, 2009, Roobol, 1994).

Algunos tratamientos de conversion quimica son los fosfatados, anodizados,
pavonados y cromatados. Estos ultimos son el principal método en la industria
donde se utilizan iones cromo en estado hexavalente que resultan altamente
toxicos. Debido a esto se ocupan otros métodos con compuestos de cromo
trivalente, fosfatos, tanatos, lantano y tierras raras (Onofre et al., 2010), los cuales
se denominan convertidores y reaccionan con los 6xidos presentes en la superficie

del metal.

Los compuestos obtenidos a base de &cido tanico y fosférico presentan
ventajas ya que ambos productos tienen una baja toxicidad, sin embargo, su
eficiencia depende de muchos factores como el tipo de tanino y su concentracion,
la presencia de otros productos, el pH, tiempo de reaccién con el 6xido presente,
método de aplicaciébn y grado de corrosion (Roobol, 1994; Ocampo, Margarit,
Mattos, Cérdoba-de-Torresi, & Fragata, 2004).

1.4 Pavonado
En busca de nuevas alternativas para la formacién de recubrimientos o preparacion

de superficies surgio la necesidad de proponer al pavonado como un tratamiento de

conversion quimica.

En la antiglledad, también se usaban métodos de pavonado sin saberlo, tales
como cubrir el metal con aceites de origen animal o vegetal, para después

calentarlos hasta que se carbonizara la grasa, lo que daba como resultado el
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pavonado negro para posteriormente remover excesos Yy repetir los pasos tantas

veces como fuese deseado (Rose, 1994).

Normalmente las armas se pavonaban en condiciones similares pues se
calentaban aproximadamente a 400°C y posteriormente bajaban la temperatura a
unos 340°C, para que a continuacion se aplicara una mezcla de hueso con aceite
mineral y finalmente se calentaran por unas cuantas horas para que una vez frio se
le aplicara un aceite y el mantenimiento era Unicamente lubricar periddicamente
(Rose, 1994).

Existe una gran variedad de pavonado los cuales pueden ser realizados via
acida o alcalina. El proceso &cido es el método que brinda mejor calidad en relacién
con la estética y tiempo de vida, aunque este implica un mayor riesgo operacional.
Es una aplicacion de acidos que proporcionan una oxidacion superficial de gran
adherencia y durabilidad. EI método alcalino es simple de aplicar y puede
generalizarse como método Alcali Caustico Nitrato, donde el Agente oxidante en
este es el nitrato. En ambos procesos se forma una pelicula delgada protectora
sobre la superficie del material principalmente magnetita (Fes0a4) (Reyes, J. V. V., &
Godoy, J. M., 2007).

El pavonado de acero al carbono se utiliza en piezas decorativas del hogar,
en el dmbito industrial, en componentes épticos y también en armas de fuego,
aunque este método es temporal, debido a que por si solo no protege la pieza de la
corrosion, por lo tanto, se requiere la implementacién de un recubrimiento posterior
(Onofre, 2008).
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1.5 Acido Tanico

OH
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OH
OH
O OH
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Figura 1. 8 Estructura del acido tanico (Calleja, 2014).

El acido tanico (C7eHs20a46) (Figura 1.7) es un acido organico complejo que se
encuentra en la mayoria de las plantas, también es un polifenol, es decir, una unidad
de benceno con méas de dos sustituyentes OH, con muchos grupos catecol los
cuales tienden a unirse a los metales a través de interacciones covalentes. (Figura
1.8) (Calleja, 2014). Al ponerlo sobre hierro, reacciona con éste formando tanato
férrico, una pelicula protectora de color negro azulado cuyo grado de proteccién se
puede controlar en cierta medida segun el método de aplicacion (CNCR, 2014)

R
HO
O 0O
\\ F}
om0
/ \\OHZ
R o
OH

Figura 1. 9 Estructura del bis(tanato) ferrato (lll) (Calleja, 2014).

Se ha encontrado que el Fe*3 forma hasta tres complejos diferentes, con uno,

dos, o tres ligandos con los grupos catecol dependiendo del pH del medio. (Figura
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1.9), estos tres compuestos se pueden identificar facilmente a simple vista por sus

distintos colores -incoloro, azul y rojo, respectivamente-.

¢ — _
OH o R OH R
Mono-complejo Bis-complejo Tris-complejo
(pH < 2) (3<pH<B) (pH > 7)
Incolora Azul Roja

Figura 1. 10Complejos de catecoles con hierro (lll) y su respectivo color (Calleja, 2014).

A corto plazo, el revestimiento de tanato férrico inhibe la reaccién de las
zonas mas susceptibles frente al vapor de agua, ademas, mejora la apariencia de
un objeto pues permite un acabado uniforme. Dado que el &cido tanico produce una
superficie negra azulada, no debe utilizarse en objetos que originalmente hayan

estado destinados a presentar un acabado brillante (CNCR, 2014).

El acido tanico suele aplicarse en superficies corroidas, con el fin de
aumentar la proteccién del sustrato. El uso de éste requiere llevar un procedimiento
de limpieza de los objetos (CNCR, 2014).

El 4cido tanico se ha usado en la restauracion, ejemplo de ello son los
vestigios de artilleria en Sonora y Campeche, en cada uno de estos lugares se
ocupo6 &cido tanico. En el caso del cafion de hierro de Guaymas elaboraron una
solucién con agua y alcohol, agregando &cido tanico hasta su saturacion (Del
Castillo, 2016); en San Francisco Campeche ocuparon &cido tanico al 5% en peso
en alcohol metilico por lo que se redujo hasta 10 veces la velocidad de corrosion
(Arano, 2013).
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2. HIPOTESIS
El acido tanico como sellador del pavonado resulta en un aumento de la vida util de
este tratamiento de conversion. La eficiencia viene validada a partir de pruebas
electroquimicas y la determinaciéon de aumento de la resistencia de poros de la

pelicula en comparacion con el benzotriazol.

3. OBJETIVOS
« Determinar cual es la concentracion de acido tanico que sella peliculas de
pavonado mostrando mayor resistencia de poros en la capa y, en
consecuencia, mayor proteccién anticorrosiva en dos tratamientos de

pavonado.

» Precisar cual de los dos pavonados -chileno o Perma Blue- ofrece un mayor

sellado en acero a través de técnicas electroquimicas.

» Comparar la resistencia del sellado del acido tanico contra el sellado con

benzotriazol en dos pavonados.
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4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL
4.1 Caracterizacion del acero y preparacion de soluciones
Se realiz6 una preparacion metalografica llevando el material hasta una
granulometria 1000 y atacando con Nital 3 para caracterizar el metal y a su vez se
efectdo un analisis de composicion quimica mediante la técnica de espectroscopia

de emision atomica (prueba de chispa).

Se prepararon soluciones de acido tanico a diferentes concentraciones: 1%,
2% y 5% peso, para evaluar la capacidad selladora en funcion de la concentracion.
A su vez se elaboré una solucion de benzotriazol 1% en peso disuelta en etanol
para comparar con el sellado del acido tanico. El benzotriazol es empleado
comunmente en restauracion como un inhibidor de corrosion y en ocasiones como

un sellador.

Se produjo una solucion de cloruro de sodio (NaCl) al 3% en peso ya que
este medio puede dar origen a diferentes tipos de corrosion dependiendo del

material

4.2 Aplicacion de Pavonados

4.2.1 Pavonado Perma Blue (acido)
Se lijaron las placas hasta granulometria 600, se lavaron las placas con agua y

limpiador comercial para desengrasar, finalmente se secaron por aproximadamente

30 minutos.

Después, se aplica el pavonado; se humedece un cepillo con el liquido
“Perma Blue” (Figura 4.1) -con fines practicos este tratamiento se nombra PB- para
después cepillar la superficie de las placas de acero buscando hacer una aplicacion
uniforme en el material. Se deja secar por 30 minutos para volver a cepillar la
superficie, pero esta vez para retirar el exceso. Se le da un tiempo de estabilizacién
a la pieza de un dia en un desecador. No se pudo realizar medicion del espesor del
pavonado porque es una pelicula sumamente delgada, que no alcanza a apreciarse
de manera considerable en Microscopia Electrénica de Barrido porque las

superficies estan libres de Oxido; en caso de haber trabajado con superficies
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oxidadas esta misma técnica parece ofrecer posibilidades de medidas de espesor

en funcion de la capa de oxido.

BIRCHWOOD

Perma Blue

i azulado liquido para ace®
, ques o

re do total
CONTENIDO NETO 90 ml
-
s VENENQ ruame (1158 A Ui 0
O, LEA LAS RALCIONES £ L PAN. LATTRR

Figura 4.1 Liguido Perma Blue para realizar pavonado frio.

4.2.2 Pavonado chileno (alcalino)
Se prepara la solucion para pavonar con 300 gramos de nitrato de potasio (KNOs3)

y 1kg de hidroxido de sodio (NaOH) en un litro de agua destilada.

Una vez homogénea la solucion se calienta a punto de ebullicion (100° C)
con agitacién constante en una parrilla (Figura 4.2). Una vez que la solucién alcanzé
el punto de ebullicién se introdujeron las placas a pavonar durante 30 minutos por
placa, buscando obtener un pavonado de mayor espesor, aunque en la literatura
(Lopez, 2007) se recomienda un pavonado de 10 minutos. Se cuidé el volumen de
la solucién para mantenerlo constante. Con fines préacticos del proyecto se nombrara

a este tratamiento CH.
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Figura 4. 2 Sistema de pavonado chileno (caliente).
4.3 Evaluaciones electroquimicas
Las evaluaciones electroquimicas se realizaron en una celda tipica de tres
electrodos, utilizando un electrodo de referencia de plata/cloruro de plata (Ag/AgCl),
una barra de grafito como contraelectrodo y la placa de acero como electrodo de
trabajo. Se empled un potenciostato/galvanostato marca ACM instruments modelo
Gill AC (Figura 4.3).

Figura 4. 3 Celda utilizada para las evaluaciones electroquimicas.
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4.3.1 Evaluacion con é&cido tanico
Las piezas pavonadas se evaluaron en solucién de acido tanico en las diferentes

concentraciones preparadas con un monitoreo de potencial a circuito abierto (OCP)

por 1 hora.

4.3.2 Tratamiento de inmersién en acido tanico y benzotriazol
Una vez determinado el tiempo ideal para sumergir las placas en acido a diferentes

concentraciones, se realiza el tratamiento de sellado con tanico sobre las placas
pavonadas, para evaluarlo a través de técnicas electroquimicas. Otras placas se
sumergieron en la solucibn de benzotriazol durante una hora para poder
compararlas con las de acido. La secuencia experimental se describe en el inciso
4.3.3.

4.3.3 Evaluacién electroquimica en NacCl
Se evallan ambos pavonados en una solucién de cloruro de sodio (NaCl al 3%) a

través de técnicas electroquimicas, con la siguiente secuencia de pruebas:

¢ Monitoreo de potencial a circuito abierto (OCP) por 30 minutos. Se considera
este tiempo de seguimiento ya que la superficie esta pavonada y sellada y
se espera que el potencial alcance valores estables en corto tiempo, incluso
menor a los 30 minutos.

e Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS) con una amplitud de
sefial de 10 mV y un intervalo de frecuencias sera de 10 KHz a 10 mHz. Se
realiz6 el célculo de la densidad de corriente de corrosion asumiendo control
activacional a partir de la resistencia a la transferencia de carga mediante la
ecuacion de Stern-Geary.

e Resistencia a la polarizaciéon (Rp). Se realiz6 de manera potenciodinamica
con sobrepotenciales de 20 mV respecto a Ecorr con una velocidad de
barrido de 10 mV/min.

e Curvas potenciodinAmicas con sobrepotenciales +500 mV en sentido
anddico y catddico respecto al potencial de corrosion a una velocidad de

barrido 60 mV/minuto.

Todos los ensayos realizados en el proyecto fueron por triplicado.
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5. RESULTADOS Y ANALISIS
5.1 Caracterizacion metalografica
La figura 5.1 muestra la microestructura de un acero al carbono donde se presenta
una matriz ferritica con colonias de perlita, se aprecia que el carbono se encuentra
en los bordes de grano. De igual manera se aprecia la morfologia del grano y al
tratarse de una pieza que fue laminada, ya que el acero evaluado estaba en forma
de placa, se observan granos deformados.

Figura 5.1 Acero 1010 atacado con Nital 3.

Con la técnica de espectroscopia de emision atémica se hizo un analisis de
composicion quimica de las placas de acero utilizadas (Tabla 5.1) los resultados
comprueban que se trata de un acero con bajo contenido de carbono y se ve
reflejado con la microestructura obtenida. El material podria tratarse de un acero
SAE 1010 (Aceros Industriales, s/f) debido a que los porcentajes se encuentran por
debajo de la composicién nominal esto como resultado del proceso de manufactura
al que fue sometido.
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Tabla 5.1 Andlisis quimico por espectroscopia atomica de emision.

Composicién nominal C (%) Mn (%) P (%) Max. S (%) Max.
de Acero SAE 1010 0.08-0.13 0.30-0.60  0.040 0.050
Composicion de Acero 0.084 0.294 0.009 0.004
evaluado

5.2 Evaluacién electroquimica de pavonados en &cido tanico
Ya aplicados los dos métodos de pavonado sobre superficies de acero, se realizd

un seguimiento de potencial contra tiempo por una hora sumergidas las placas en

acido tanico, con el fin de poder ver el momento en que se llegaria al estado
estacionario.

100 PERMA BLUE

E(mV) vs Ag/AgCl

450

"m —Trrrr T T T rrr
0 500 1000 1300 2000 2500 3000 3500 4000

tiempo (s)

Figura 5.2 Potencial vs tiempo de placas con pavonado Perma Blue evaluadas en acido tanico en
1, 2 y 5% en peso.
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Figura 5.3 Potencial vs tiempo de placas con pavonado chileno evaluadas en &cido tanicoen 1, 2y
5% en peso.

Para saber si se lleg6 al estado estacionario se utilizé un criterio de diferencia
igual o menor a 0.05 mV por segundo entre los datos con al menos 10 datos
consecutivos, este criterio se estableci6 con base en la primera derivada del
potencial en funcion del tiempo. Una vez hecho esto en las figuras 5.2 y 5.3 se
observé que, para el tratamiento chileno evaluado con &cido tanico al 1% no llega
al estado estacionario debido a que nunca permanecié constante el potencial
durante la hora que se evalud, debido probablemente a que a esta concentracion
no se establecen los complejos que estabilizaran la intercara), en cambio, en las

placas de 2% y 5% en Perma Blue y pavonado chileno cumplen el criterio.

A continuacion, se presenta en la tabla 5.2 el tiempo en el que se considerd

que se llego a el estado estacionario cada sistema:
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Tabla 5.2 Tiempo obtenido de la evaluacion de las placas pavonadas en acido tanico.

Pavonado Ac.tan.1% Ac.tan.2% Ac.tan.5%

Perma Blue 46 minutos 21 minutos 16 minutos

Chileno 60 minutos 22 minutos 36 minutos

Para las siguientes pruebas se realizd un tratamiento de inmersién, que
consistié en sumergir un determinado tiempo las placas de acero pavonadas en
acido tanico a 1%, 2% y 5% en peso con el fin de que éste reaccionara con el
material; se ocuparon los siguientes tiempos que fueron similares a los obtenidos
de la prueba anterior (Tabla 5.3), posteriormente estas placas se ocuparon para la

evaluacion posterior en cloruro de sodio (NaCl al 3%).

Tabla 5.3 Tiempo empleado de inmersion de placas pavonadas en acido tanico en diferentes
concentraciones.

Pavonado Ac.tan.1% Ac.tan.2% Ac.tan.5%

Perma Blue

Chileno

60 minutos 20 minutos 40 minutos

5.3 Evaluacién electroquimica de placas pavonadas en NaCl
Posterior al tratamiento en inmersion de acido tanico a diferentes concentraciones

al tiempo determinado, se evalué en solucion de NaCl al 3% en peso a través de

técnicas electroquimicas de la cual se obtuvieron los siguientes resultados:
5.3.1 Impedancia Electroquimica

Los resultados de impedancia electroquimica se representaron mediante el

diagrama de Nyquist:
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Figura 5.4 Impedancia electroquimica después de la inmersion en acido tanico en pavonado Perma
Blue evaluado en NaCl 3% en peso.
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Figura 5.5 Impedancia electroquimica después de la inmersion en 4cido tanico en pavonado
chileno, evaluado en NaCl 3% en peso.
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Al observar la figura 5.4 y 5.5 se observa que los tratamientos con Perma
Blue presentan un comportamiento resistivo ya que en el diagrama de Nyquist se
aprecian valores de impedancia real que al extrapolarse serian cercanos a los 400
Qcm?, siendo la parte real el componente resistivo o simplemente la resistencia. Los
pavonados chilenos muestran un comportamiento mas capacitivo pues en baja
frecuencia se aprecia un arco con alto valor de angulo de fase (valores mas altos
en la componente imaginaria o reactancia capacitiva) aunque al extrapolar también
tendria valores altos de resistencia. Cabe mencionar que en la figura 5.4 no parece
haber efecto de la concentracion pues las gréaficas parecerian estar sobrepuestas,
mientras que en el pavonado chileno (figura 5.5) se aprecian ligeras diferencias en

baja frecuencia.

Ya que la espectroscopia de impedancia permite discretizar las resistencias
de un sistema electroquimico, se obtuvo el comportamiento del sistema en la
interfase metal/O6xido/electrolito. Lo anterior puede ser representado mediante un
circuito eléctrico equivalente (figura 5.6) que es una interpretacion fisica de la
interfase electroquimica como resistencia a la transferencia de carga, resistencia de
poros, capacitancia de la doble capa y capacitancia del 6xido. Para realizar el ajuste
de los valores experimentales se utilizé un elemento de fase constante (CPE), ya

gue la respuesta del sistema no es la de un capacitor ideal.

Un elemento de fase constante es un modelo matematico que permite simular
y ajustar varios elementos a un circuito eléctrico equivalente mediante métodos
numéricos permitiendo obtener la respuesta de la impedancia de un sistema
electroquimico (Martin, 2014; Mendoza, J. F., Duran, R. R., & Genesca, J. LI., 200).

Esta impedancia se expresa de la siguiente forma:

1
Zepp = w———= Ec.12
CPE (]W)aQ ( )
El valor de Q depende de a, donde a toma valores de -1 a 1, cuando a=1, Q
se comporta como un capacitor ideal y representa la capacidad de la interfase.
Cuando a=0, la conducta de Q es la de una resistencia; y a=-1, Q representa una

inductancia. Entonces cuando a#1, el sistema describe un comportamiento propio
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de la heterogeneidad superficial (Martin, 2014; Mendoza, J. F., Duran, R. R., &
Genesca, J. L., 200).

El circuito empleado para el ajuste de los datos experimentales se presenta
en la figura 5.6 donde R1 representa la resistencia del electrolito, R2 la resistencia
del 6xido y R3 la resistencia a la transferencia de carga. En el circuito, la resistencia
del 6xido se debe a los diferentes pavonados realizados, mientras que la resistencia
a la transferencia de carga se puede observar como el resultado del sellado con el
acido tanico. Los elementos de fase constante (CPE) estan representados en la
figura 5.6 como las variables Q, donde a partir de Q1 se podra obtener la

capacitancia del 6xido y de Q3, la capacitancia de la doble capa.

L
i
A c1 )
R —
R2 —
R3

Figura 5. 6 Circuito eléctrico equivalente del sistema.

Gracias al elemento de fase constante (CPE) de la impedancia (Q), se ajusto
un valor aproximado de resistencia de electrolito (Re), resistencia de 6xido (R6xido),
resistencia de transferencia de carga (Rtc), capacitancia del 6xido (Céxido) y
capacitancia de la doble capa (Cdl) para las diferentes condiciones evaluadas, los

resultados se presentan en la tabla 5.4:
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Tabla 5.4 Ajuste de resistencias obtenidas a través de impedancia electroquimica empleando el
circuito de la figura 5.6.

Condiciones {DE'ranz] ?f?;r'r?ﬂ? Q?;r:?n al '(:F[:::g : -:nl?:tr(r:ﬂ] Qdi(Fs) a3 {Fﬁ:l::ﬂ] C{d Flfsl:;?:x
PB sitrat. 20.04 2.09 1.60E-02 071 3.96E-03 405.20 1.63E-03 0.20 297E-04 2.66E-05
PB 1% 15.74 425 2 42E-02 084 1.55E-02 186.40 3.19E-02 0.80 4.92E-02 1.19E-D04

PB 2% 15.49 1.89 934E-03 072 1.95E-03 228.50 4 06E-02 076 &.21E-02 2.05E-05
PB 5% 14.85 274 1.18E-02 072 3.15E-03 261.50 3.39E-02 073 7.53E-02 3.15E-05
CH sftrat. 2226 1.24 S90E-03 073 991E-D4 672.20 1.12E-02 0.91 1.38E-D2 5.29E-D05
CH 1% 15638 0.7 T 23E-03 093 490E-03 60440 4.63E-03 0783 1.37E-D2 3.9T7E-05
CH 2% 17.58 1.22 6.77TE-04 089 2.76E-04 579.90 1.41E-02 0.83 1.839E-D2 3.53E-05
CH 5% 18.01 3.33 B.66E-03 034 430E-03 639.50 4 10E-03 0.94 4 33E-03 7. 76E-05

Las resistencias del oxido obtenidas tras los tratamientos de conversion
quimica (tabla 5.4) presentan valores muy bajos, esto podria ser debido a que se
puede tratar de una pelicula muy delgada o porosa, para ambos pavonados (un
analisis del valor de la resistencia de poros podria llevar a determinar el area de
poros reactiva). Sin embargo, se aprecia que el 6xido formado por el Perma Blue
presenta una mayor resistencia que el generado por el tratamiento chileno. En
cualquiera de los dos casos el valor de la resistencia de 6xido es sumamente bajo.
Es posible concluir que al aumentar la concentracion de acido tanico el valor de
resistencia del 6xido no presenta cambios debido a que este es un modificador de
superficie, en este caso el hierro, pero no de los 6xidos obtenidos tras los distintos
pavonados.

En las figuras. 5.4, 5.5 y la tabla 5.4 se observa que la resistencia del
electrolito estd en promedio de 17 Qcm?, ademas se ajustaron los valores de
resistencia en el pavonado por Perma Blue tiene un valor aproximado de 200 Qcm?
y en el pavonado chileno de 600 Qcm?, este aumento en la resistencia podria ser
debido a que el tratamiento chileno presenta una conversion de superficie mayor, al
formar una pelicula mas densa de oxido de hierro por lo que la resistencia de
transferencia de carga del hierro aumenta en comparacion con el tratamiento
aplicado con Perma Blue, estas diferencias también se presentan porque ambos
tratamientos difieren en la temperatura, por lo que la capa formada con el
tratamiento en caliente tendra un mayor espesor que la generada con el tratamiento
en frio aplicado con Perma Blue ya que la temperatura favorece la cinética de
oxidacion.
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A partir de la ecuacion 13 con los resultados de la simulacion (tabla 5.4), se
obtuvieron los resultados de la capacitancia del 6xido (Coxido) y la capacitancia de
doble capa (Cdl); estas tienen valores en orden de 102 F/cm? en su mayoria y
corresponden a una corrosion localizada, debido a que, si bien el 6xido protege
algunas zonas del material, este no lo cubre en su totalidad permitiendo el libre

acceso del electrolito, sin que el sellado pueda reforzar el efecto barrera.

1 1-«a
C=QaRa (Ec.13)

Independientemente de la simulacion, se hizo una aproximacion en alta
frecuencia con la ecuacion 14, los resultados que se consiguen (columna Cdl aprox.)
coinciden con valores de doble capa. Esto permite concluir que los 6xidos estan
fracturados o son porosos, en consecuencia, aunque ofrecen una minima
proteccion (ver los valores de la columna Roéxido) existe una interaccion entre el

metal base y el electrolito estableciendo la doble capa con un sellado poco eficiente.

€= (Bl

También cabe destacar que para ambos casos de las placas sin tratamiento
de inmersion en acido tanico el valor aumenta en casi 100 Qcm? respecto a las
placas con tratamiento de tanico, esto debido a que la estructura del FeszOa4
(magnetita) tiene dos posiciones cristalinas (tetraédricas y octaédricas) y estas
forman la base para dos sub redes cubicas intercaladas con contribuciones de
momentos magnéticos desiguales y antiparalelos (Mazo, 2011), ya que los
momentos magnéticos de los espines de Fe3* se anulan entre si y no contribuyen
al magnetismo del material, en cambio los espines Fe?* tienen sus momentos
magneéticos alineados en la misma direccion y por lo que su momento total es
responsable de la propiedad magnética del material, dando como resultado un
comportamiento ferromagnético (Castafo & Arroyave, 1998; Noval, Ochoa Puentes,
& Carriazo, 2017), por lo que al conectar una corriente eléctrica a un campo
magneético, este cambiara de manera perpendicular a la direccién de la corriente

aplicada, por lo que en las placas de acero aumentara la resistencia eléctrica.
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Este fendmeno no se presenta en las placas con tratamiento de inmersion en
acido tanico debido a que después de la secuencia electroquimica se observo que
en la superficie se obtuvo un producto de corrosion de color amarillo ocre (goethita,
oxi-hidroxido de hierro (1)) este producto es no magnético, por lo que no presenta
el mismo comportamiento de la magnetita (FesOa4).

Como se aprecia en la figura 5.7 los tratamientos alcalinos presentan una
mayor resistencia la transferencia de carga en comparacion de las placas donde se
protegié con Perma Blue, porque los pavonados chilenos presentan el doble del

valor de la resistencia de carga.

Los valores de resistencia a la transferencia de carga con los pavonados
chilenos son mayores debido a que el 6xido formado presenta mayor porosidad,
gracias a esto el 4cido tanico reacciona con el hierro del material creando el tanato
férrico que protege a la pieza, mientras que en los pavonados Perma Blue, el 6xido
es mas compacto por lo que al no presentar tantos defectos el acido tanico no
interactio con la superficie del material, debido a esto la resistencia a la
transferencia de carga es menor en estos. Lo antes mencionado permite saber que
los tratamientos chilenos ofrecen mayor proteccion y presentan un mayor sellado

con el &cido tanico en comparacion que los pavonados con Perma Blue.

800 RESISTENCIA A LA TRANSFERENCIA DE CARGA
750 4
700

i —0—PB

e /\ A
: A e RO

600 —

550 -

—A—CH

500
450 -
400
350
300 -
250 - 0
200 4 i -

150 +———————

Rtc (Qcm?)

ac. tan. % m/m

Figura 5. 7 Resistencia a la transferencia de carga para ambos pavonados, evaluados en NaCl 3%
en peso.
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5.3.2 Curvas de Tafel
Posteriormente de la inmersion en acido tanico y una vez determinado el tiempo en

el que se llega a un estado estacionario, se hizo la evaluacion electroquimica

correspondiente en NaCl de la cual se obtuvieron las siguientes curvas de
polarizacion:

0
PERMA BLUE
-200 4

_  -400 -
% + 1% ac. tan.
%, + 2% ac. tan.
< -600 - + 5% ac. tan.
B4 s/trat. inmer.
S
E 800
w

-1000 -

-1200

log i (mA/cm?)

Figura 5.8 Curvas de Tafel después de la inmersion en &cido tanico de pavonado Perma Blue,
evaluadas en NaCl 3% en peso.
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Figura 5. 9 Curvas de Tafel después de la inmersion en acido tanico de pavonado chileno,
evaluadas en NaCl 3% en peso.
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De las figuras 5.8 y 5.9 se obtuvieron los resultados que estan presentados en la
tabla 5.5:

Tabla 5.5 Extrapolacion de Tafel.

Ecorr mVY

Condiciones Vs be ba _Iog lcorr 3 ‘*.I"curﬂr Veorr
Ag/AGCI (mVidec) (mVidec) (icorr) (mA/em?) (mmlafio) (mpy)

PB s/trat. -909.14 196.30 190.32 -1.40 0.04 0.46 18.25
PB 1% -918.37 150.19 17537 -0.80 0.16 1.85 7264
PB 2% -837.36 152 11 18129 -1.10 0.08 092 36.41
PB 5% -895.91 177.32 394 64 -1.90 0.0 0.15 577
CH s/trat. -871.44 177.50 362.83 -1.40 0.04 0.46 18.25
CH 1% -901.26 179.30 284 39 -1.58 0.03 0.31 12.06
CH 2% -837.11 196.13 21119 -1.98 0.0 012 4.80
CH 5% -84362 130.80 323.00 -2.00 0.0 0.12 458

A partir de las curvas de polarizacion de las placas pavonadas con Perma
Blue (figura 5.8), se obtienen que los potenciales de corrosion (Ecorr) Se encuentran
cercanos, a un valor entre -837.36 y -918.37 mV vs Ag/AgCl respectivamente, como
se aprecia en la tabla 5.5, ademas las placas que no recibieron tratamiento y las
tratadas al 1% y 2% presentan valores de pendientes semejantes, ver tabla 5.5, por
lo que tienen densidades de corriente similares (entre 0.04 y 0.16 mA/cm?), al igual
gue las velocidades de corrosién (0.46 a 1.85 mm/afio) y se observa que la que
presenta una mayor densidad de corriente es la placa con tratamiento de inmersion
en Aacido tanico al 1% cuyo valor es 0.16 mA/cm?, por lo que se obtiene una
velocidad de corrosion mayor, este valor contrasta con la placa tratada en acido
tanico al 5% ya que ambas placas difieren en un orden de magnitud, significando
que hay una reduccién en la velocidad de corrosion. Con los valores de potencial
de corrosién y velocidad de corrosion se puede corroborar que, en este caso, cuanto
mas positivo sea el valor de potencial de corrosion, menor sera el valor de velocidad
de corrosion ya que éste es un material mas “noble” o mas catddico, por lo que la
placa con el tratamiento de acido tanico al 5% resulta ser mas resistente que todas

las anteriores.

Para las placas de pavonado chileno (figura 5.9 y tabla 5.5) se obtuvieron
valores de potencial de corrosion (Ecorr) entre los -837.11 y -901.36 mV vs Ag/AgCI
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aproximadamente, asi mismo los valores de pendientes catédicas y anddicas
similares, los valores de densidad de corriente también fueron similares (entre 0.01
y 0.04 mA/cm?), por lo que los valores de velocidad de corrosién fueron similares y
aunque es minima la diferencia de velocidades de corrosion tiene un decremento
de la misma en funcién del aumento de la concentracion de acido tanico, de igual
manera como en el caso de los pavonados con Perma Blue podemos ver por el
valor de velocidad de corrosion y potencial de corrosion la placa con acido tanico al

5% es menos reactiva que el resto de las placas.

Al comparar esta evaluacion en ambos tipos de pavonados a diferentes
concentraciones de acido tanico se presentan valores similares de potencial de
corrosion (Ecorr) pero aun asi se puede ver que para los dos casos el potencial de
corrosion de las placas con un tratamiento de acido tanico al 5% son mas positivos
por lo que resultan ser un poco mas inertes que el resto de las placas, también se
observa que en general las placas con pavonado chileno presentan un valor mas
positivo esto indica que reaccionan menos con el sistema por lo que presentan
valores de velocidad de corrosién menores, el pavonado chileno presenta una
cuarta parte del valor obtenido con el pavonado Perma Blue, por lo que podriamos
decir que el pavonado chileno podria ser un mejor tratamiento de conversion
quimica al menos frente al cloruro de sodio (NaCl al 3%), debido a que la capa de
oxido de hierro tendria un mayor espesor, aunque desgraciadamente no se pudo
medir. Debido a que un valor mayor de pendiente anddica indicaria una pasivacion

en el sistema permitiendo una diminucién de la velocidad de corrosion.

Para ambos pavonados se observa el comportamiento esperado a mayor

concentracion de acido tanico menor sera el valor de la velocidad de corrosion.

De igual manera, se observa una zona de pasivacion en los pavonados con
Perma Blue a partir de los -500 mV, mientras que para los pavonados chilenos no
se ve tan marcada esta zona, pero aun asi se observa a partir de los -400mV, esto

debido a los tratamientos de pavonado realizados.
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5.3.3 Resistencia a la Polarizacion (Rp)
También se realizaron pruebas de bajo campo de resistencia a la polarizacion:

1400 —
] —A—CH
1200 =L—ER
] —O— S/PAVONAR
N
1000 \
800 A/A
5 6004
g ]
& 4004
L \D__——D 0
04 O

ac.tan. % m/m

Figura 5.10 Rp después de la inmersién en acido tanico en ambos pavonados en funcién de la
concentracién de 4cido tanico evaluados en NaCl 3% en peso. El valor graficado para una
superficie sin pavonar se tomo de la referencia (Sanchez, 2010)

En la figura 5.10 se observa el comportamiento que presenta el acero
pavonado con respecto al aumento en la concentracién de acido tanico a través de
los cambios en resistencia a la polarizacion. En la placa sin tratamiento de &cido
tanico se tiene la menor resistencia a la polarizacién. Para ambos tratamientos se
observa un maximo en 5% de &cido tanico, si bien es cierto que este efecto es poco
notable en el Perma Blue. La velocidad de corrosién presenta la misma tendencia

que la obtenida en curvas de polarizacion.

De la prueba de Resistencia a la polarizacion se obtuvieron los siguientes

resultados:
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Tabla 5.6 Datos obtenidos de las pruebas de Rp con las pendientes de Tafel obtenidas en la
prueba anterior.

. RP Icorr Vcorr Vcorr
Condiciones (Qecm?) B (mV) (Alcm?) (mm/afio) (mpy)
PB s/trat. 379.66 42.17 0.11 1.50 59.19
PB 1% 268.14 35.13 0.13 1.57 61.97
PB 2% 237.36 35.91 0.15 1.65 64.94
PB 5% 264.89 53.13 0.20 1.85 72.73
CH s/trat. 1051.5 51.75 0.05 1.30 51.33
CH 1% 794.77 47.75 0.06 1.34 52.63
CH 2% 644.02 44.16 0.07 1.36 53.67
CH 5% 1299.1 40.43 0.03 1.25 49.24

En la tabla 5.6 se calcul6 el valor de la densidad de corriente de corrosion
(icorr) @ partir de los resultados obtenidos de la técnica de resistencia a la polarizacion
por lo que se utilizd el valor de Rp obtenido y el valor de “B” obtenido
experimentalmente a partir de la extrapolacion de Tafel (Tabla 5.5), por lo que se
puede obtener un valor aproximado de la velocidad de corrosién (ya que esta
técnica no deberia ser empleada en sistemas con peliculas protectoras), pero como
menciona Rodriguez (2001) en Técnicas electroquimicas para el control y estudio
de la corrosion se tiene un valor equiparable -con respecto al orden de magnitud-
de la velocidad de corrosion respecto a los obtenidos en las curvas de polarizacién

(p. 36).

5.4 Comparacion de efecto de sellado de acido tanico contra
benzotriazol
Al precisar que la concentracion de 5% en peso de acido tanico ofrece una

disminucién de velocidad de corrosién debido a su efecto de sellado es importante
gue este convertidor sea comparado con el benzotriazol que es un inhibidor de la

corrosion, para lo anterior se compararan con la misma secuencia electroquimica.
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5.4.1 Impedancia Electroquimica
Los diagramas de Nyquist se pueden visualizar a continuacion:
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Figura 5.11 Impedancia electroquimica de pavonado Perma Blue inmersa en acido tanico 5% en
peso y benzotriazol 1% en peso evaluado en NaCl 3% en peso.
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Figura 5.12 Impedancia electroquimica de pavonado chileno en acido tanico 5% en pesoy
benzotriazol 1% en peso evaluado en NaCl 3% en peso.
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El uso del benzotriazol no cambia el comportamiento resistivo de los
pavonados con Perma Blue (figura 5.11) pero incrementa ligeramente la conducta

capacitiva del tratamiento chileno (figura 5.12).

Al comparar ambos pavonados (figura 5.11 y 5.12) de tratamiento de
inmersion de acido tanico con los protegidos con benzotriazol gracias al ajuste (tabla
5.7) se observa que la resistencia a la transferencia de carga aumenta para el caso
del pavonado en Perma Blue de 260 Qcm? a 290 Qcm? aproximadamente.
Significando que el benzotriazol presenta una pequefia mejoria en el proceso de
sellado de poros contra el uso del acido tanico en el pavonado PB. También para el
tratamiento CH se tiene que la resistencia a la transferencia de carga es mayor para
el benzotriazol, 680 Qcm? para este y 640 Qcm? aproximadamente para el acido
tanico, debido a que de igual manera el benzotriazol actia como mejor sellador de
poros que el acido tanico. Si bien para ambos casos no es un cambio muy

significativo, se observa que se ofrece una mayor proteccion.

Si se comparan los valores de resistencia de ambos pavonados usando
benzotriazol se tiene un valor mas alto para el pavonado chileno, ya que los
pavonados alcalinos al tener una mayor porosidad en su capa de 6xido de hierro
permiten que el inhibidor proteja una mayor area superficial de hierro. En la tabla

5.7 se retoman datos de la tabla 5.4 para comparacion.

Tabla 5.7 Comparativa de datos de impedancia por diagramas de Nyquist.

conaiones 55,y ToS ORe w1 S0 T 85w e %
FESWAC 1485 274 11802 072 31503 26150 339E02 073 TSIE02 3ASE0S
berrotiego] 1632 495  134E02 071 206E04 29430 309E02 082 505602 433E03
CRI%AS 1801 333 866E03 084 430E03 63950 410E03 094 438E-03 776605
bemaatio 1384 1213 127E02 08306 109E04 67600 127E02 083 197E02 542603
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5.4.2 Curvas de Tafel
De la evaluacion con NaCl al 3% se obtuvieron las siguientes curvas de polarizacion:
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Figura 5.13 Curvas te Tafel después de la inmersion en acido tanico al 5% y benzotriazol al 1% en
peso para placas pavonadas con Perma Blue, evaluadas en NaCl 3% en peso.
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Figura 5.14 Curvas te Tafel después de la inmersion en &cido tanico al 5% y benzotriazol al 1% en
peso para placas con pavonado chileno, evaluadas en NaCl 3% en peso.
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Con la figura 5.13 se observa que la curva de benzotriazol presenta un valor de
densidad de corriente ligeramente mas grande pero muy constante para el Perma
Blue en un amplio intervalo de potencial. Esto indica que se tiene un valor
ligeramente mayor de velocidad de corrosion (tabla 5.8), debido a que el sellado con

acido tanico es mas eficiente.

Al analizar el potencial de corrosion (Ecorr) se tiene que al usar el &cido tanico
el material es “mas noble” por lo que es menos reactivo que en el uso de
benzotriazol. Para ambos casos la pasivacion es practicamente desde el inicio de
la curva lo cual indicaria que se tiene una proteccidon al sistema desde el inicio,
aungue se aprecia que existe un rango mas grande de pasivacion cuando se usa el
benzotriazol que va de los -800 a los -300 mV esto permitiria una mayor zona en el

que el material esta inerte.

En la figura 5.14 se aprecia que la placa inmersa en benzotriazol es menos
reactiva que la que tuvo un tratamiento con &cido tanico y los pavonados chilenos
muestran que a diferencia de los pavonados Perma Blue estos no presentan una
zona de pasivacion casi desde el inicio, pero se tienen un valor de densidad de
corriente (icorr) mas positivo tanto si se comparan los distintos pavonados con el
mismo convertidor -benzotriazol o acido tanico- lo cual confirma que el pavonado
chileno presenta mejores resultados que los tratamientos con Perma Blue y nos
permite ver el efecto de sellado de los dos compuestos utilizados. El acido tanico es

el que presenta un mejor sellado de poros respecto al efecto del benzotriazol.

Tabla 5.8 Resultados de las curvas de polarizacion acido tanico 5% y benzotriazol 1% en peso.

Condiciones (nE:\:;;rJS bc ba log Icorr Vcorr Vcorr
- 2 ~
Ag/Agcl (mVidec) (mV/dec) (icorr) (mA/cm<) (mm/afo) (mpy)
[1]
,PB,5{° -895.91 -177.32 394.64 -1.90 0.01 0.15 57.70
Ac. tanico
[1]
PB 1./0 -874.05 -88.07 327.65 -1.40 0.04 0.46 182.47
benzotriazol
0,
,CH,S@ -843.62 -130.80 323.00 -2.00 0.01 0.12 45.83
Ac. tanico
0,
CH 1% -811.15  -155.02 309.22 -1.70 0.02 0.23 91.45

benzotriazol
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5.4.3 Resistencia a la Polarizacion (Rp)

De igual manera que en el analisis en donde solo se utilizo el acido tanico se tiene
un valor comparable de velocidades de corrosion al valor obtenido en las curvas de
polarizacion. Asi mismo se tiene que al usar el benzotriazol y el acido tanico, el
primero tiene un efecto de sellado mejor para pavonados con benzotriazol. Y se
vuelve a confirmar que el pavonado chileno presenta un valor de velocidad de
corrosion menor (tabla 5.9) resultando ser un tratamiento que protege mejor al acero
gue el pavonado Perma Blue. Es necesario recordar que la prueba de Rp se realizé
de manera independiente a las pruebas de Tafel solamente con efectos

comparativos del fendmeno global, pues aporta poca informacion a la cinética del

sistema.

Tabla 5.9 Comparativa de la resistencia a la polarizacion.

. RP Icorr Vcorr Vcorr
Condiciones  g.emz) BMV)  aem?)  (mmiaiio)  (mpy)
PB 5% Ac. tanico 264.89  53.13 0.20 1.85 72.73
PB 1% benzotriazol 300.22 30.14 0.10 1.47 57.75
CH 5% Ac. tanico 1299.1 40.43 0.03 1.25 49.24
CH 1% benzotriazol 943.48 44.84 0.05 1.30 51.13
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5.5 Andlisis de superficies através de microscopio electrénico de

barrido (MEB).
Para comparar los resultados electroquimicos se obtuvieron imagenes a través de

microscopia electronica de barrido (MEB) de la superficie del acero con los

diferentes tratamientos de conversion evaluados, antes y después de la inmersion

en solucion de NaCl al 3% en peso.

Figura 5. 15 Pavonado chileno con un tratamiento de inmersion con acido tanico al 5% en peso.
a) antes de la evaluacidn, b) después de la evaluacién en NaCl 3% en peso.

Figura 5. 16 Pavonado chileno con un tratamiento de inmersion con benzotriazol al 1% en peso.
a) antes de la evaluacion, b) después de la evaluacion en NaCl 3% en peso.
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Al comparar los tratamientos, en las figuras 5.15-5.16 (a) se puede apreciar
el efecto que presenta sellar con acido tanico y benzotriazol en el pavonado chileno,
ya que en la figura 5.15 (a) se obtiene una superficie heterogénea no conductora de
oxidos (superficie oscura), y en la figura 5.16 (a) se tiene un area conductora con

una morfologia homogénea (superficie clara),

Se considera que el craquelado (grietas) es debido a que la pelicula de 6xidos
gue se forma no es completamente adherente y la evaporacién poco eficiente de
disolvente debido a la metodologia de trabajo, que puede llevar a la formacion de
esfuerzos que resultan en rompimiento de la capa protectora, la cual podria llegar a
desprenderse en funciéon del tiempo. Es evidente que la metodologia debera

revisarse para trabajos posteriores.

Por otra parte, en las figuras 5.15-5.16 (b), imagenes tomadas después de la
evaluacion en NaCl, si bien la superficie es diferente se observa que se tienen la

misma morfologia en la zona donde se podria asumir que se trata de una picadura.

En la figura 5.15 (b) la morfologia permite pensar que se trata de una
corrosion heterogénea en el borde de grano, debido a que en esa zona no hay
presencia de hierro solo carburo de hierro, por lo que los taninos no pueden
reaccionar con este para formar el tanato férrico que inhibiré la pieza. Al observar la
figura 5.16 (b) se aprecia la misma forma de agujeros, pero también se tiene el inicio
de defectos mas pequerios, esto es debido a que el benzotriazol interacciona sobre
toda la superficie y no solo con el hierro como el acido tanico. Al observar la figura
5.16 a) y comparar con la figura 5.16 b) se tiene que los productos de corrosién

originaron una delaminacion de la capa de 6xido formada por el tratamiento chileno.
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Figura 5. 17 Pavonado Perma Blue con un tratamiento de inmersién con &cido tanico al 5% en
peso. a) antes de la evaluacion, b) después de la evaluacion en NaCl 3% en peso.

Figura 5. 18 Pavonado Perma Blue con un tratamiento de inmersién con benzotriazol al 1% en
peso. a) antes de la evaluacion, b) después de la evaluacién en NaCl 3% en peso.

En las figuras 5.17 y 5.18 (a), se muestran las superficies de los pavonados
Perma Blue sellados con acido tanico y benzotriazol, respectivamente; a juzgar por
sus tonalidades, estas presentan una pelicula delgada pero discontinua de 6xidos,
ademas en la figura 5.18 (a) la placa presenta un relieve que indica que existen
areas mas compactas debido a que el tratamiento de sellado no ha sido
homogéneo.
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En las figuras 5.17 y 5.18 (b) se presenta la superficie de los tratamientos
después de la evaluacién en NaCl, en estas es mas evidente un cambio en la
morfologia (figura 5.17 (b)) porque se aprecia una corrosion localizada (picadura),
mientras que en la placa donde se utilizo el benzotriazol (figura 5.18 (b)) se observa

una corrosion de forma mas homogénea.

El efecto que presenta el acido tAnico en ambos pavonados se da Unicamente
con el hierro, por lo que en los tratamientos chilenos se tiene una formacion de 6xido
poroso que se alcanza a sellar parcialmente con el &cido tanico que penetra en los
poros de esa superficie, permitiendo la formacion de los tanatos, y promoviendo un
sellado parcial. Por otro lado, los tratamientos de Perma Blue presentan una pelicula
mAas compacta y menos porosa, dando como resultado una mejoria menor al utilizar

el acido tanico porque esta pelicula ya presenta caracteristicas protectoras.

El benzotriazol interactda en la interfase de los pavonados modificando el
mecanismo de inhibicion. Debido a que el tratamiento chileno presenta mas poros
hay una mayor area superficial susceptible en la que el benzotriazol tendra que
proteger al hierro. Con los tratamientos con Perma Blue, al ser una capa menos
porosa, el benzotriazol protege de manera uniforme por lo que se tiene una

corrosion mas homogénea.
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6. CONCLUSIONES

A partir de los resultados de resistencia del 6xido y la capacitancia asociada
se observa que el acido tanico no es un buen agente sellador, dados los
valores bajos de esta primera propiedad y los valores cercanos a doble capa
de la segunda (10° F/cm?).

El pavonado chileno resulta ser un mejor tratamiento de conversion quimica
debido a que presenta una menor velocidad de corrosibn en comparacion
con el pavonado Perma Blue, con base en los valores de resistencia a la
transferencia de carga de la prueba de impedancia.

La integridad de los tratamientos de conversion qued6é demostrada en las
imagenes de MEB donde el tratamiento de Perma Blue se observa agrietado.
Al comparar el efecto del benzotriazol con el &cido tanico en ambos
pavonados el primero ofrece un mejor sellado de poros protegiendo mas al

material.
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