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‘1. ' INTRODUCCION '

‘de”las’ personas estén familiarizadas con la co-

sus~ formas,. particularmente. conila’"herrum

ropia de los materiales ferrosos, aungue no solamente el =

hierro-es’"susceptible de ecorroerse.

La corrosidén es la causa general de la alteracidn ¥ des—m

truccién de la mayor parte de los materiales fabricados por el --
hombre. Podemos decir que es en cierto sentido inevitable. Re--
cordemos gque los metales, salvo excepciones como los metales no--
bles (oro, platino), no existen como tales en la naturaleza, sino
combinados con otros elementos formande minerales como éxidos, —-—

sulfuros, carbonates, étc.

Para la obtencién de los metales en estado puro debemos -
recurrir a la separacién a partir de sus minerales, para lo cual -
se emplea una gran cantidad de energia. Una vez producidos, 1los

metales tienden a regresar a su estado natural.

Aungue como se menciond anteriormente, la corrosidn es ing

vitable, es posible controlarla por medio de diversos métodos.

pentro de los métodos de control, los recubrimientos anti-
corrosivos representan el método mds ampliamente utilizado en la

priéctica ingenieril. El problema principal en la aplicacién de -



un determinado sistema:de recubrimiento, estriba en’la necesaria

preparacién'de la superficie a recubrir.

Actualmenpe, y como una alternativa‘a'la anterior, han‘em—
pezado E salir al mercado una serie de prodﬁctos cohéﬁiﬁogrgénégi
camente como CONVERTIDORES DE OXIDOS, que sin necesidad de una —-—
limpieza © preparacién adecuada de la superficie, y aprovechando
las caracter{sticas propias de los dxidos metdlicos, responsables
de la pasivacién, confieren propiedades protectoras gue pueden -~-—

ser una alternativa al pintado del acero estructural.

En este trabajo se presenta el mecanisma de funcionamiento
de los convertidores de dxidos, asi como también una evaluacidén —
del desempefio de algunas formulaciones tanto comerciales como ex—
perimentales como posibles recubrimientos protectores contra la -

corrosién.



2. METODOS DE CONTROL DE LA CORROSION.

2.1 GENERALIDADES

La corrosidén puede definirse como el pasc de un metal a un
estade quimice combinado. De manera que no unicamente la herrum-—
bre del acero, formada en una atmésfera himeda, es un ejemplo de
corrosién, sino también la generacidn en el laboratorio de hided-

geno a partir de cinc metdlico y dcido clorhidrico.

Frecuentemente se llega a la conclusidén de gque la corro--
sidén es simplemente una reaccidén entre un metal y su ambiente. La
Figura 1 intenta ampliar esto, indicando que hay un tercer parime
tro: las circunstancias. La mayoria de los especialistaﬁ en co—--—
rrosidén aceptan que no es suficiente considerar udnicamente el ma-—
terial cuando se trata de contreolar la corrosidn. El medio am--
biente es importante. Se acepta también qué: el medio no especi-
fica, ni la magnitud del problema de corrosidén estd definido, con
siderando simplemente los principales componentes del medioc (pH,
sélidos disueltos totales, presencia de oxigeno, étc.); los com--—
ponentes secundarios (especialmente cantidades pequefias de espe--
cies sensibles tales como cloruros, sulfuros o cationes de meta--
les pesados) también son importantes. De manera que para llegar
a un control de la corrosidn, se deben incluir también estas dlti
mas especies en cualquier andlisis de un problema. Sin embargo,

generalmente se ignora la importancia de las circunstancias bajo
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las cuales se lleva a .cabo la corrosidn y que tanto afecta en la
magnitud y forma de ataque asi como los métodos de control. En -—
la Figura 1 se enlistan algunas de las circunstancias comunes mis
importantes en el uso de los metales que contribuyen al desarro--

llo de la corrosidn,

De dicha Figura gqueda claro que la corrosidén es una inte--
raccidén compleja entre el metal y su medio ambiente bajo circuns-
tancias particulares de exposicién., Es necesario estimar el pro-
blema global antes de determinar el método o métodos de control -
de la corrosién. La Figura 1 lleva también a establecer dos pun-—
tos principales. Primero, hay cinco métodos esenciales de con--
trol: disefio adecuado, seleccidén de materiales, use de inhibido=--
res, proteccidén anddica o catddica y aplicacidén de recubrimientos
protectores. Segundo, que habiendo hecho un andlisis sistemitico
del problema, el régimen seleccionade para controlar la corrosién
puede fallar en la prictica. En este caso se requerird una revi-

sién del problema, la cual frecuentemente revela algin aspecto --

que no se habia previsto.

2.2 PISEROQ

Es muy cierto que un buen disefio puede permitir el uso, --
con buen éxito, de materiales relativamente baratos en situacio--—
nes en gue exista el peligro de corrosidn. De manera inversa, un

mal disefio puede exponer, afin a los materiales mds caros, al rieg




go de sufrir corrosién.

Algunas formas de corrosién son mis - fdciles .de controlar,;
con un buen disefio que otras. Asi, la corrosidn por ecavidades, -
corrosidén galvdnica, corrosidn bajo tensidn, corrosién fatiga'y -
corrosidén por cavitacién pueden ser controladas de una manera - -

efectiva poniendc mucha atencidn en la etapa de disefio.

La responsabilidad del disefiador en el control-de la co--
rrosién va mids alla de la mesa de dibujo, incluye consideracio--
nes sobre las técnicas de fabricacidn, montaje y mantenimiento -—-
que seran empleadas. En las primeras dos operaciones se pueden -
crear circunstancias bajo las cuales los materiales pueden fa-- -
llar. Tanto los fabricantes como los responsables del montaje de
ben ser informados de los procedimientos que se adoptaran para --
asegurar la integridad de la estructura. El disefio de cualquier
equipo debe hacerse teniendo en mente las necesidades de manteni-
miento posterior. Esto también es cierto en el caso de manteni--
miento para el control de la corresidn; los accesos para pintado,

o simplemente para limpieza son responsabilidad del disefiador.
2.3 SELECCION DE MATERIALES.
Una parte esencial del proceso de disefio es la adecuvada se

leccidén de materiales como un medio de control de la corrosién. -

§in embargo, el objetivo no es seleccionar el material mds resis-



tente a la corrosidén. La ingenieria de materiales debe satisfa--
cerrun nimero de requisitos (como resistencia mecdnica, aparien--—
cia, facilidad de fabricacién, disponibilidad de datos de disefio,
étc.) incluyendo resistencia a la corrosién. La seleccidn final

es el resultado de un gran nimerc de comparaciones entre una va=--

riedad de consideraciones técnicas y factores econdmicos.

Los materiales usados en ingenieria no estan restringideos
a los materiales metdlicos; los pldasticos, vidrios, hules, cerd--~

micas, cementos, representan otras posibilidades.

Cuando se tiene a la vista un problema de seleccidn de ma=-
teriales, una politica sana es investigar que se ha hecho antes.
S8i lo hecho anteriormente ha probado ser efective, decidir si es
una solucidén aceptable para el caso presente, No hay mejor guia

gue las experiencias anteriores.
2.4 INHIBIDORES DE CORROSION.

Ootro método de controlar la corrosidn es medificar el am--
biente. En principio, es posible remover el agente agresivo, aun
que comunmente resulta inconveniente o imposible. En lugar de es
to, pueden afadirse algunas sustancias quimicas (necesariamente -
en pequeflas cantidades), las cuales producen una disminucidn en -
la velocidad de corrosidn del metal. Dichos productos se conocen

como inhibidores de corrosién.



Los inhibidores pueden emplearse en diversos ambientes. En
ambientes acuosos se empleaﬁ compuestos orgdnicos o inorgdnicos,
los 'segundos pueden subdividirse en compuestos oxidantes y no oxi

dantes.

En otros medios, por ejemplo en espacios cerrados, es po--
sible pzdté@efycbﬂtréﬂla corrosidén atmosférica usando inhibidores

en fase vapor.

Hay'algunos inconvenientes en el uso de inhibidores. Los
mis obvios soh: pueden c¢ontaminar el fluido al que se expone el -
metal (lo cual es muy importante en fluidos de proceso), pueden -
llegar a otras partes de la planta, lo que representa un dafio po-
tencial (las aminas se usan frecuentemente como inhibidores de -~
corrosidén para el acero y son aceleradores en la corrosion del -~-

cobre), etc.
2.5 PROTECCION ELECTROQUIMICA.

Los métodos de proteccidn electroquimica se dividen en:

a) Proteccidén catddica. El potencial de corrosidén de un -
metal puede llevarse a una regidn de inmunidad, por medio del uso
de un material que sea anddico al metal, conectado electricamente
Y expuesto al mismo medio. La proteccién se gana a expensas de -
la disolucidén del material, al cual se le conoce como dnodo de sa

crificio. Ejemplos de esto es el uso de placas de cinc en calde-~



ras y en cascos de buques.

Otra manera de proteger catddicamente un metal es aplican-
do una diferencia de potencial por medio de una fuente de corrien
te directa, conectada entre el metal a proteger y otro electrédo.

Este método se le conoce como proteccidn por corriente impresa.

b} Proteccidén anddica. En este tipo de proteccidn se apli
¢a al metal una diferencia de potencial de signo opuesto al apli-
cado en la proteccidn catddica, llevdndolo hacia una regidén de pa
sivacidén (haciéndolo mids anédico). Pueden presentarse dos posi--
bles problemas en este método: 1} El metal se lleva a través de =~
una regidn fuertemente corrosiva, de manera que si por alguna ra-
zén la proteccidén falla, la corrosidn puede ser severa, 2) La ca-
pa protectora que se forma se determina Unicamente por experimen=~
tacidn, el diagrama de Pourbaix solamente indica que las condicio

nes son tales que el producto sdélido puede formarse.

2.6 RECUBRIMIENTOS

Los recubrimientos son productos especiales gue represen-—--
tan el método de control de la corrosién mds ampliamente usado. -
Se utilizan para proporcionar proteccidn a largo plazo en un am—-
plio intervilo de condiciones de corrosién, desde exposicidn a la

atmésfera hasta inmersidn total en soluciones fuertemente corro--

sivas.



La funcién de un recubrimiento,protector-és’separar dos ma
teriales altamente reactivos, estoreshypreQEnix'que los. vapores,
liguidos, sdlidos o gases altamente corr051vos, entren en contac-
to con el sustrato fundamental de la estructura- el recubrimiento
actia como una barrera que impide el  contacto. . Esta separacidén -
fisica de los dos materiales, medio y sustrato es sumamente impor

tante.

Una razdén por la que los recubrimientos no funcionan ade--
cuadamente es que no se consideran como un sistema integral. Pa-
ra que un proyecto de aplicacidén de un recubrimiento sea exitoso,
debe enfocarse como cualquier problema de ingenieria, empezando -
con el disefio de la superficie a proteger, Yy terminando con una -

cédula de supervisidn del trabajo terminado.

Los puntos que normalmente se consideran cuando el recubri

miento se enfoca como un sitema integral de proteccidn incluye:
- Disefio de la superficie
- Preparacidn de la superficie
- Seleccidn de materiales de recubrimiento
~ Aplicacién

~ Economia del sistema

2.7 CONVERTIDORES DE 0X1DOS
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La preparacidn adecuada de una_superficié es quizd el fac-
tor mds importante para cobtener el mejor rendimiento de una recu-~
brimiento. ‘El problema principal al preparar una superficie, es
la eliminacidn de todas las costras, herrumbre y contaminantes -=-
asociados al sustrato. Aunque el uso de algiin método particular
estd indicado por el tipo y cantidad de los productos de corro--—
sidn presentes, los métodos de preparacidn de superficies pueden
ser quimicos o fisicos (mecdnicos). Los metodos quimicos inclu--
yen limpieza con solventes, detergentes, etc., los métodos fisi--
cos o mecdnicos incluyen la remocidn mediante cepillado manual, =

por chorro de agua, por chorro de arena u otro material, y herra-

mientas.

Sin embargo, los costos excesivos y los inconvenientes - -
asociados con dichos métodos, han alentado los esfuerzos para de-
sarrollar métodos alternativos de preparacién de superficies metd
licas tanto para uso industrial como doméstico. Estos esfuerzos
se han centrado en desarrollar sistemas de recubrimientos gue pue
dan ser aplicados a superficies gque no tengan una preparacidn ade
cuada. Aunque los mecanismos de acecidn de estos sistemas son va-
riados, pueden clasificarse como productes gue una vez aplicados

cumplen las siguientes funciones:
a) Convierten los éxidos en magnetita
b) Inactivan sales solubles

¢} Convierten los dxidos en otros productos

1l



La idltima categoria es la mis étractiva'y a-la fecha la --
mis polémica de los recubrimientos superficiales, y constituyen -
un grupo de recubrimientos llamados genéricamente. "CONVERTIDORES

DE OXIDpOs".

12




3. BASES‘DEL‘EUNCIONAMIENTO DE FOS CONVERTIDORES DE OXIDOS
Los: recubrimientos convertidores de Sxidos son productos a
base de agua que reaccionan directamente con una superficie oxida
da para formar un complejo organometdlico inerte, insoluble en --
agua, que puede ser recubierto con alquna otra capa de recubri--
mieﬁtc. La gran mayoria de los convertidores de éxido comercia--
les incorporan algin tipo de compuesto polihidroxilade, como por

ejemplo algin tanino (Figura 2).

La. transformacidn de una superficie oxidada, después de la
aplicacién de un convertidor de éxido, en una superficie de color
azul obscuro tipico, se ha atribuido a la formacidn de un comple-
jo,‘entre la parte polifendlica de la resina tdnica y los oSxides
e hidréxidos del hierro. Aunque indudablemente se forman otros -
productos complejos, el complejo hierro-tanato ha sido mencicnado

como el principal producto (Figura 3).

También es posible que se forme el complejo hiero-tanato -
como resultado de la naturaleza reductora del tanino. En algunos
casos se ha sugerido gque la estabilizacidén de la superficie oxida
da con una solucidn de tanino puede llevar a la formacidn de mag-
netita después de un cierto tiempo, via reduccién del complejo —-
hierro-tanato. 8in embargo la naturaleza y extensidn exacta de -

la reaccidén y de las especies reactivas invelucradas es incierta.

13
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Figura 2. Estructura tipica de compuestos polihidroxilados usados

en convertidores de &xido.
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Figura 3. Complejo hierro~tanato.
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Los complejos hierro-tanato formados a partir de la herrum
bre, han sido caracterizados por andlisis de rayos X como estruc-~
turas amorfas. La pelicula hierro-tanato resultante se ha pro—;
puesto gue existe como una red muy cerrada de eslabones con mu--~
chos cruces de icones férricos y moléculas de tanino. La informa=-
cidn comercial cita la insolubilidad en agua de estas peliculas y
por lo tanto su resistencia a la corrosién esta indicada por el -

tipo de tanino usado.
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4. "' ' EVALUACION DE CONVERTIDORES DE OXIDO

' PRODUCTOS COMERCIALES -

'fLos dos tlpos ‘generales de convertidores de 6xido a base
: de tanino-que existen comercialmente son: los que contienen un -
polimero base agua, y aquellos gue no lo contienen. Una caracte-
ristica similar en los dos tipos de productos es el uso de solu--
ciones acuosas o emulsiones dcidas (pH 1.2 a 3.0). Las diferen--
cias incluyen viscosidad, aplicacién, y aplicacién posterior de -

otro recubrimiento.

Tipicamente, los productos que no contienen pelimeros tie-
nen menores viscosidades que las formulaciones a base de polime--
ros. La baja viscosidad de los productos libres de resinas permi
te una buena penetracidén de la superficie oxidada, aunque la peli
cula resultante es mids delgada que con recubrimientos a base de -
polimeros. Estos productos normalmente incorporan cantidades de
dcido fosfdrico ademds del tanino, por lo que, las superficies =--
tratadas con estos .productos libres de resinas, requieren un en--
juague con agua antes de la aplicacidén de un recubrimiento prima-
rie. El resultado normal después de la etapa de enjuague es una
superficie con apariencia de enyesado, lo cual es un problema co-

min que se presenta cuando se usan recubrimientos sin polimero.

Los productos de base polimero no contienen acido fosfdri-

16



co y son recubrimientos semejantes a un primario. Por lo tanto -
las formulaciones de hase polimero pueden ser aplicadas a las su-
perficie oxidada y posteriormente aplicar directamente un acabado

sin enjuague o preparacidn previa.
4.2 SUSTRATOS

Con el objeto de evaluar el funcionamiento de algunos pro-—
ductds ccﬁerciales,‘se han realizadeo experimentos en sustratos --
oxidados. En este estudio se utilizaron dos tipos de aceros, — =
acero AISI 1010 y acero estructural AISI 1020. Las placas de ace

ro AISI 1010 nuevas, previamente desengrasadas con metanol, se ex
pusieron a niebla salina al 5% (ASTM B 117) por dos semanas. Las
placas tratadas de esta manera presentaron superficies gque tenian
picaduras y estaban completamente oxidadas. La capa de herrumbre
formada, después de un cepillado con cepillo de alambre, tenia un
espesor mayor a 10 milésimas de pulgada (250,Am), medida por mi~-
croscopia electrédnica. Las muestras de acero eStructural AISI --
1020 consistieron en placas hechas con cortes de lamina la cual -
se habia colocado por dos afios a la intemperie. En estas mues—-
tras, la capa de éxido se estimé en menos de 10 milésimag - ~—-—

( 250,km).
El andlisis de la estructura de los productos de corrosién
se llevéd a cabo utilizando técnicas de difraccidn por rayos X, --—

comparando con patrones estandares. También se realizaron andli-

17



sis de 1a superficie.utilizando técnicas de espectroscopia infra-

roja.

'7 El anéllszs de los sustratos oxldados revela que 1as p:xn-" E

. ci.pales especxes presentes son_ isdmeros est:ucturales del FeOOH -~
en la 5uper£ic1e y magnetlta (Pe3 4) debajo de las capas superfi-
ciales, en ambos tipos de aceros. La mayor parte de FeQOH y de--
mis especies no identificadas pueden removerse por medio de un ce.

pillado.
4.3 PRUEBAS

Las placas previamente oxidadas fueron cepilladas y lava--
das con agua deionizada para eliminar todo el Oxido desprendido,
asi como diversos contaminantes como grasas, aceites y polvos, an
tes de la aplicacidn de los recubrimientoes. La aplicacidn sobre
las superficies oxidadas se hizo siguiende las instrucciones del
fabricante. Todos los recubrimientos se aplicaron con brocha y -
se dejaron secar durante 48 horas antes de recubrirse con un pri-

mario y/o un acabado.

Las superficies tratadas con los convertidores de 6xido -~
experimentales y comerciales se sujetaron a métodos de prueba de
exposicidn acelerada y se evaluaron utilizando las normas ASTM. -
Las pruebas realizadas fueron:

- Exposicidn a niebla salina al 5%. (ASTM B 117},

18



‘Unoe de los principales requisitos de un producto converti=
dor de Sxido es la propiedad de resistencia a la corrosién. qﬁag:
do se aplica adecuadamente una capa de acabado, la'superficie4coh:

-vertida debe parar o retardar la oxidacidn de la superficie trata

da y colocada a la intemperie. Se probaron varios producto
merciales y exper;mentales en sus propiedades de resxstencxa
carrosidn exponiendo las placas tratadas, a niebla salina al 5%

{ASTM - 117). Los resultados se muestran en la Tabla 1.

En general, las placas tratadas mostraron poca résistencia
a la corrosidn después de 300 horas de exposicién.’ La resisten~=
cia a la corrosidn de los productos probados fue aparentemente --
mas depéndiente de las propiedades aislantes del primario aplica-
do o de la resina incorporada que de la capacidad del producto a

formar complejos con la superficie corroida. Esta apreciacidn se

apoya en el hecho de gue una placa oxidada sin tratar, recubierta
con una laca vinil acrilica, mostrd mejor resistencia a la corro-
sidn gue lag placas tratadas con convertidores de 46xido gue fue--

ron cubiertas con barreras protectoras de resinas menas efecti--

, vas.

Una razdén de que las placas tratadas mostraron poca resis-
tencia a la corrosidn puede ser la incapacidad de estos productos
-] penetrai de una manera efectiva el espesor de ¢xido presente en
dichas placas | mayor de 10 milésimas {250 Mm.m}}. En todas las ~

placas se encontraron grandes cantidades de 6xido sin convertir -

19



0z

Ruptura del éxido
-(ASTM D - 610)

 ‘6ligomérica

E _soh.xc’ijén"de _fanino

'$oldc1'§n ‘de ‘taniho’

Emulsién de tanino’:
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Resina vlniléfunéiica
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205 (60

“LAtex -acrilico

R R T RN VN )

Placa oxida-

da sin tra- B : 2.5.(64) L0k A
tar.,- - g TR
(1) Sistema primario: . A = laca acrilica, B = laca vinil acrilica-

(2} Los productos fueron aplicados a placas de acero AISI 1010 oxidadas en niebla salina al 5l, que teninn

de 10 a 20 mils { 250 a 500,-.m) de éxido y fueron recubiertos con acrilico automotriz.



debajo de la superficie convertida de color azul obscuro. Aunque
no se obtuvo la conversién completa de las superficie oxidada, --
las pruebas de exposicidn subsecuente revelaron que los productos
‘‘convertidores de Oxido operaban mejor en placas con menos de 10 -
milésimas ( 250,» m )} de herrumbre presente. esta udltima observa
- cién estd de acuerdo con los reportes que establecen que la efec-
tividad de los convertidores se reduce significativamente cuando

se aplica a superxficies con mas de 4 milésimas (100,»m) de dxido,
~Exposicidén a 100% de himedad a 120 F (49 C)

La resistencia a la corrosion de superficies oxidadas tra-
tadas con convertidores de 6xido libre de resinas se examinéd ex--
poniendo las placas tratadas a alta himedad (ASTM b 1748). 1las -
placas oxidadas incluian muestras de acero estructural AISI 1020,
oxidadas por exposicién a la intemperie, y muestras de placas oxi
dadas de la misma manera, a las cuales se les sometié a corrosidn
posterior por exposicién a niebla salina al 5% por un mes. Los -
dos tipos de placas oxidadas fueron tratadas con tres tipos de --
convertidores libres de resinas y expuestas a condiciones de 100%
de hdimedad a 120 ¥ (49 C) por 72 horas. La integridad de la su--
perficie de dichas placas después del tiempo sefialado se reporta
en la tabla 2. De estos resultados se hace evidente que la resis
tencia a la corrosidén proporcionada por los tres productos es li-
mitada en ausencia de un recubrimiento primario. El tipo de pla-

ca usada no tiene una influencia significativa en el rendimiento

21



[44

16n de. placas a-100% de himedad a

) osicién natural
Exposicién natural

‘Exposicién natural

T Rocio salino

27 - . Rocio salino
23 . Roclo salino

a Y
4 R
4 +

(1) Todas las’placas oxidadas contnniax; menos de 10 mils.

(250 pm)-de’ éxido.




de ‘dichos productos.”

- Inmersién‘’en agua deionizada a temperatura ambiente.

El desempefio de los recubrimientos, con y sin dcido tdni~-
:co, se’ examind sumergiendo las placas tratadas en agua deioniza--
d;. Muestras de acero AISI 1020 oxidadas naturalmente se recubrig
.ron (con dos capas) con litex vinil-acrilico, formulade con y sin
dcido tdnico (2.0% peso). Las placas se dejaron secar por 24 ho-
ras, posteriormente se sumergieron hasta la mitad en agua deioni-
zada a 25 C por 2 horas. Posteriormente se analizd el contenido

de hierro en agua por espectoscopia de absorcidn atdmica (AA}.

El andlisis de la solucidn por AA reveld un alto contenido
de hierro en la solucidn que contenia la placa que habia sido re-
cubierta con la formulacidén a base de tanino (solucidn A en la Ta
bla 3)}. Una inspeccidn visual de las soluciones reveld gue la so
lucién A habia cambiado de una solucidén clara a un azul obscuro,
mientras que el color de la solucidn B fué ligeramente amarillo.
Estos resultados sugieren que se disolvid un quelato de hierroc a
través del recubrimiento polimérico de la placa tratada con la --

formulacidén a base de tanino.
- Estudios de exposicidn en un intemperdmetro (ASTM G 26 B).
El funcionamiento de un cierto niimero de productos conver-—
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Tabla 3 Resulcados despues de la lnmersién de las placas recubiertas en- agua

delonlzada

SOIuclun de

Inme:sién

: sume:éi‘dﬁ 1)

Hierro soluble datec-

tado por AA (ppm)

Azul obséur’:nv

marillo claro

(1.) ,Cngql 1_mefo vi




tidores de 6xidn comerciales o sustratos con menos de 10 milési~-

mos ( 250/¥m ) de herrumbké‘se‘evalué, exponiendo las placas.tra-

tadas durante 1000 horas de prueba en un 1ntemperometro. El in——__’:

temperometro;ut lizado™ consiste de un arco de Xendn encerrado en

‘el centro de un tambor rotatorlo. Las muestras de prueba ( de 75”

X 150 mm$~se'cclccan en dos hxleras en el interior del tambor. -

Las muestras se moJan con- un roclo flno de agua en un pnnto de"la

rotacién, | Las expos;cxones a’ la rad;acxon Y rocxo de agua se pro
gramaron de acuerdo a las cond101ones c1tadas en la norma ASTM. G
23, Método B. Estas condlclones c;cllcas so0n las siguientes: 102
minutos de "luz’ 18 minutos de luz Yy :ocxo»y 6 horas de obscuridad

y rocio.

Los. resultados de esteiestudio indican que bajo las condi-
ciones de prueba establecidas, no se observd una diferencia signi -
ficativa en la resistencia a la corrosidn entre las placas oxida-
das qgue habian sido tratadas con productos convertidores de dxido
Y las'élacas que Unicamente habian sido recubiertas con un prima-
rio (Tabla 4). S5in embargo, si se notaron diferencias en el fun—

cionamiento de varios productos aplicades directamente al 6xido.

En conjunto, el uso de convertidores gue contenian resina
dié como resultado un ampollamiento excesivo y una pobre adhesién
del recubrimiento alquiddlice {acabado): una excepcidn es el pro-
ducto no. 10, sin embargo, como se muestra en la Tabla 4, la apli

cacidn de productos con o sin resina, afectan desfavorablemente -

25




0z

Ruptura del éxido
-(ASTM D - 610)

 ‘6ligomérica

E _soh.xc’ijén"de _fanino

'$oldc1'§n ‘de ‘taniho’

Emulsién de tanino’:

AN

Resina vlniléfunéiica

L1578
1.5°(38) ;"
205 (60

“LAtex -acrilico

R R T RN VN )

Placa oxida-

da sin tra- B : 2.5.(64) L0k A
tar.,- - g TR
(1) Sistema primario: . A = laca acrilica, B = laca vinil acrilica-

(2} Los productos fueron aplicados a placas de acero AISI 1010 oxidadas en niebla salina al 5l, que teninn

de 10 a 20 mils { 250 a 500,-.m) de éxido y fueron recubiertos con acrilico automotriz.
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Tapla 4 Resultados después de la ExpOSLClon de placas e

1 inéeﬁpéfdﬁeérc por
1000 horas. (ASTM G - 26 B). g :

Producto  Tipo de producto (L) : " Roptura.del éxido '’ Ampollamiénto i~ ... .  Adhesién

No. (ASTM D - 6101 -©: 7 (ASTM D = 714) (ASTM D-3359 B)
1 solucién oligomérica 10 8 M ‘2B
2 Solucién de tanino 8 + 9F. | 28
3 Solucién de tanino 9 9'F 28
5(2) Resina vinil-fendlica Ao '1 D 0B
6 Létex acrilico 10 5 .M-D 0 B,
7 Litex acrilico . 10 1D oB
;] LAtex acrilico ] . OkD' - 08
s Lhtex vinil acrilico 10 AW 0B,
10 Latex vinil acrilico B 10 9P - 2B
11 Resina epdxica 10 4] D o B‘._
12 Solucién inorginica 10 10 4B
13 Solucién inorginica 10 10 4 B
14f¥ Control 10 10 3

(1

(2)
{3)

Todos los productos fueron aplicados sobre placas estructurales AISI 1020 oxidados en forma natural
que tenian de 1 a 2 mils (25 a 50 pm) de éxido y algunas costras presentes. Todas las placas fueron
recubiertas posteriormente con pintura alquidilieca | espesor del recubrimiento 2 mils (50 mm) ]

Base solvente

Placa oxidada sin tratar.
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el funcionamientc de un recubrimiento de acabade, comparado con -
una placa sin tratar y recubierta con un acabado (placa de con--

trol}. Contrariamente, la aplicacidén de productos de base inor--
ééﬁica {como los productos 12 y 13 sefialados en la Tabla 4), los

cuales no contenian componentes tipo Acido tdnico, dieron como --
resultade una mejor adhesidn del acabado alquiddlico. El orden —
decreciente de adhesién del acabado proporcionadeo por los diferen
tes productos es: soluciones inorgdnicas » control > soluciones:

de taninos P productos tanino/resinas.

- Andlisis superfiecial de muestras oxidadas tratadas con dcido td

nico.

Los espectros generados con técnicas de andlisis quimicos
por: barrido de electrones { ESCA } de alta resolucidén mostraron -
gue el sustrato tratado con dcido tdnico tenia una energia menor
qhe la muestra sin tratar, lo cual es resultado de un incremento
en la relacién Fe2+ H Fc3+. Estos resultados sugieren gue al me-

nos una porcidn de la superficie oxidad es reducida por el dcido

tdnico.

Para muestras oxidadas tratadas con una solucidén resinosa
de Acido tdnico, el espectro reveld la presencia de hierro en la
superficie del recubrimiento. El hecho de que se detecte en la -
superficie { espesor del recubrimiento mucho mayor a 60 ; ) sugie

re que alguna forma de hierro emigra hacia la superficie recubier
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ta. El espectro de alta resolucién sugiere que,él hierro emigra-~

do tiene la misma relacién Fe?® : re3* +.sin embargo dicho espec-

‘tro tenfa un considerable ruido de fondo, de manera que no se pu-

do realizar la cuantificacidn de Fe2+ 3 Fe3+

~ Andlisis electroquimice de superficies oxidadas tratadas con sg

lucicones y peliculas de taninos.

BEstudios previos muestran gue el acero suave sin éxidos se
disuelve anddicamente, en lugar de pasivarse, en soluciones o cu-
bierto con pelicula de taninos. Con el objeto de entender mejor
el mecanismo por el cual los componentes activos de los productos
convertidores de éxido imparten resistencia a la corrosidén a las
superficies oxidadas tratadas, se examiné electroqguimicamente la
reaccién de acero AISI 1018 previamente oxidado, tanto en solu--
cién conteniendo dcido tdnico como aplicado como recubrimiento.
Se obtuvieron curvas de polarizacidn potenciodindmicas de mues—-
tras oxidadas sumergidas en solucidn acuosa de acido ténico al 2%
conteniendo 5% de NaCl. Se obtuvieron curvas similares para mues
tras gue fueron recubiertas con solucidn del dcido tdnico al 15%

las cuales se dejaron secar por 24 horas.

Las mediciones electroquimicas se realizaron en una celda
de corrosidn utilizando un electrodo auxiliar de grafite con un -
electrodo de referencia de Ag-AgCl. Los electrodos de trabajo -~

consistieron en varillas de acero AISI 1018 de 1.3 cm de didmetro



montadas en moldes metalirgicos de acrilico que tenian:una drea -
de exposicidén de metal de 1.33 cmz. Las muestras oxidadas se hi-
cieron colocando los electrodos pulides (terminados a 7 m) en -
un gabinete himedo por una semana. ‘Los electrodos fueron removi-
dos después de este tiempo y se deja;ansegat al aire por 24 ho--
ras. Postericrmente las muestras se liSar;A con lija grado 400 -
para remover el oxido suelto. En todos los experimentos se utili

26 un barrido de potencial de 1.0 mV/s.

Los resultados preliminares muestran que el acero oxidado
.no se pasiva anddicamente en un alto grado tanto en la solucidén -
de acido tanico como con el recubrimiento. las graficas de poten
cial vs. logaritmo de la densidad de corriente indican que el pro
ceso de corrosién de acero AISI 1018 oxidado en solucidn al 2% de
dcido tdnico y 5% de NaCl es similar al de una muestra oxidada co
locada en solucidén de NaCl al 5%. Se obtuvieron resultados simi-
lares para muestras oxidadas tratadas con solucidn de dcido tdni-
co al 15% sccadas por 24 horas, y analizadas en NaCl al 5%. Uni-
camente se observé una ligera reduccidén en la densidad de corrien

te anédica en todos los casos.

B ESTA TESS I MNBE
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4.4 “DISCUSION..:

: ;:Aﬁpa;;ir~de los experimentos, es evidente que el funciona-
miehto dé los convertidores de &xido es més dependiente de la c¢an
tidad de 6xido presente y de las propiedades aislantes del siste-
ma completo de recubrimiento que de la capacidad del producto pa=
ra formar complejos hierro-tanato. La razén de que el funciona--
miento de un convertidor de dxido dependa de estos factores, re--
sulta en parte de la naturaleza del complejo hierro-tanato y del

mecanismo por el cual se forma.

La Figura 4 muestra un mecanismo sugerido para la reaccidn
del tanino con el 6xido. Este mecanismo se caracteriza por tres
etapas generales: 1) absorcién del tanino en la superficie oxida
da, (2) formacién de complejos de iones férricos o de hidrdxidos/
6xidos de hierro superficiales seguido de una disolucidn, y (3) =
readsorcidén parcial o total de los complejos hierro~tanato al sug
trato. este mecanismo parece ser consistente con los estudios --
que describen la disolucidn general del dxido por quelatos orgini

cos y la solubilidad de varios tanatos férricos.

La resistencia a la corrosién de un complejo readsorbido -
hierro-tanato, como tal, puede ser dependiente (nicamente de las
propiedades aislantes que imparte al sustrato. Contrariamente a
afirmaciones previas, los complejos hierro-tanato examinados no -

parecen ser completamente insolubles o inertes, como lo demuestra
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Figura 4. Mecanismo sugerido para la reaccién de compuestos pdli—

hidroxilados con una superficie oxidada.
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16 deteccién‘dé complejcs‘de hierré en las soluciones en que se -
sumergio lﬁrmuestra tratada, ademis de la deteccidn de especies -
de hierro; por medic del andlisis quiﬁico por barrido de electro-
nes, en la superficie tratada con convertidores. La identidad --
del complejo soluble de hierro todavia no es completamente conoci
da, sin embargo es probablemente un complejo ferroso en vista del
incremento en la relacidn Fez+ 2 Fe3+ encontrada en la superficie

tratada con tanatos.

La formacidén de complejos sclubles, ademds de los comple-—
jos insolubles, puede dar como resultado la formacidn de una peli
cula discontinua cuando la muestra tratada se expone al agua. La
degradacién de la pelicula puede disminuir la capacidad de que la
superficie oxidada se pasive anddicamente. Por otra parte, mien-
tras mds heterogenea e irregular es la superficie oxidada (como -
es comunmente el caso de superficies cerroidas en ambientes agre-~
sivos) se lleva a cabo una degradacién mis r&pida en los puntos -
con poco recubrimiento {(por ejemplo los puntos altos del perfil -
de la superficie). Ademas, la formacidén de complejos solubles --
puede llevar a posteriores disminuciones de 1la re#istencia a la -

corrosidn ocasionada por la pérdida del recubrimiento.

Los efectos destructivos de los complejos solubles en la -
integridad del recubrimiento se hacen evidentes en los estudios -
hechos con el intemperdmetro. La pobre adhesidn del acabado mos-

trada en las placas tratadas con productos a base de tanino/resi-
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na, comparados con aquellas tratadas con soluciones de tanino, re
sulta en parte de los complejos solubles gue guedan atrapados por
la matriz polimérica. La presencia de estos complejos puede fo--
mentar la socavacién, ampollamiento Yy, posteriormente, la descama
cién del acabado. En la aplicacidén de soluciones de tanino, cual
quier complejo soluble formado se remueve de la superficie por un
enjuague con agua antes de aplicar el acabado. La excelente adhe
sidén del acabado mostrada por las muestras tratadas con productos
a base de inorgdnicos, indudablemente es el resultado del recubri

miento continde e insoluble que se forma.
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S.. CONCLUSIONES : - -

Los productos que tienen-compuestos similares ai ébido ta—
nico como componente activo, tienen algunas desventajas técnicas
come rééubiimientés aplicados directamente al 6kido.' Las'princi—

pales conclusiones gque se tienen respecto a estos productos son:

a) 'Las limitaciones inherentes a los productos convertidg
res de déxides incluyen su dependencia en las propiedades aislan--~
tes del primario aplicado o de la resina incorporada y de su apli
cacidn limitada a superficies con poca cantidad de 6xido. El uso
de estos preductos en superficies que han sido expuestas a medios

muy agresivos parece ser inapropiado.

b) La reaccidén del tanino con las superficies oxidadas no
produce un recubrimiento completamente inerte, impermeable al - -~

agua o insoluble.

c) Debido a la formacién de complejos solubles, las super
ficies oxigdadas tratadas con soluciones a base de tanino y libre
de resinas, enjuagadas y posteriormente recubiertas con un prima-
rio, pueden proporcionar una mejor integridad al acabado que las
superficies tratadas con recubrimientos convertidores a base de -

resina.
d) Aungue el uso de productos convertidores de 6xido pue-
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de ser adecuado para problemas de corrosidén en el hogar (por ejem
ple manchas de éxido en automdviles), el uso de otro tipo de pro-
ductos aplicados directamente al dxido, tales como soluciones - -
inorgdnicas, selladores, etc. puede proporcionar un métodoe técni-

co MAs seguro.
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