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Resumen

Pese a los grandes esfuerzos de investigadores e instituciones por
encontrar nuevos métodos que eviten el proceso natural de degradacién en
estructuras metdlicas, no se ha logrado controlar eficazmente. Como resultado
de ello las compafiias siguen presentando serios problemas, en los complejos
industriales a causa del deterioro severo en inmuebles. En la mayoria de los
casos el problema radica en un equivocado empleo de las técnicas de
proteccion a la corrosion y la responsabilidad recae directamente sobre el
ingeniero encargado de ello, pero también se encuentra con el poco interés que
presentan algunas empresas en utilizar alguna técnica de proteccién ya que

implica una fuerte inversion.

La corrosion provoca dafios severos en estructuras vitales y de interés
en edificaciones, plantas de procesos en general y sistemas de transporte. En
consecuencia el hombre se ha visto obligado a estudiar nuevas formas de
proteccion mas eficaces, cuyo propésito es evitar la interaccion de los

elementos principales de una celda electroquimica.

El presente trabajo forma parte de una serie de investigaciones
desarrolladas en la Facultad de Quimica de la Universidad Nacional Autbnoma
de México, para evaluar nuevos reactivos y sustancias en la formacion de una
barrera que evite la interaccién de la superficie desnuda del metal con su
entorno agresivo. Si bien con esto se podria obtener buenos resultados lo
recomendable seria combinar varias formas de proteccion para minimizar los

efectos causados por la corrosion.

La proteccion contra la corrosion de las estructuras metalicas expuestas
a la intemperie mediante sistemas de pintura, en ocasiones no es el método
mas apropiado debido, a la imposibilidad de una limpieza previa del sustrato
metalico. La utilizacion de los convertidores de 6xido puede ser una alternativa

a este problema.

Este trabajo se enfoca hacia los convertidores de éxido especificamente

al desempeiio que presenta el acido tanico sobre la superficie del acero, como



el tratamiento de conversion quimica previo a la pintura; los convertidores de
oxido presentan un método alternativo para la proteccion ya que forman una
barrera protectora logrando reducir la presencia de reacciones quimicas o
electroquimicas, consiguiendo incrementar la vida util del acero, lo que implica
una disminucion en el proceso de degradaciéon, que en el caso crucial podrian
salvar vidas humanas. Este método de proteccion tiene la cualidad de no
requerir una limpieza previa en la superficie metéalica en donde ser& aplicada,
ya que presenta un mejor resultado cuando se aplican directamente a la
estructura con oxidos existentes. Para el acero, en especifico convierte
diferentes 6xidos que forma el hierro en un compuesto organometélico inerte,
de esta manera logra pasivar la estructura metalica, evitando que ciertos

compuestos quimicos sigan dafiando al metal.

Las pinturas deberian aislar el material del medio agresivo, sin embargo,
como es bien conocido, son en su conjunto una cadena de mondmeros,
compuestos organicos que microscopicamente no son tan impermeables como
se espera, por lo cual es recomendable preparar a la estructura con un

tratamiento de conversién obteniendo en conjunto mejores resultados.

El objetivo de este trabajo es evaluar el desempefio del acido tanico
como convertidor de 6xido aplicado sobre el sustrato del acero AISI 1018
oxidado. Para ello, se ha llevado a cabo un estudio del &cido tanico a diferentes
concentraciones y diferentes condiciones de polarizacion, para determinar
cuales son los parametros 6ptimos, para la aplicacion de una pintura posterior
con resultados satisfactorios en el desempefio final del sistema recubrimiento-

sustrato.
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Capitulo 1
1 Marco Teorico

En la actualidad la cantidad de energia necesaria para aislar el metal de
interés de los minerales o compositos de minerales es mucho mayor que antes.
Lo cual obliga a emplear procesos mas complejos; una vez que este metal es
aislado y la postre utilizado en una aplicaciébn de interés, comienza de
inmediato a tener lugar ya sea reacciones electroquimicas o quimicas
regresandola de nuevo a su estado natural, la cual corresponde al estado de
menor energia ®¥, puesto que los cambios de energia libre para la formacién
de la mayoria de los 6xidos metalicos, es menor en comparacion con las
reacciones de separacion de estos metales y por lo tanto tienden a la formacién
de o6xidos ?2. Para evitar que esto ocurra es necesario que sean intervenidos
apoyandose en técnicas electroquimicas para evaluarlos y de esta manera

determinar las condiciones o variables a modificar.

1.1 Problematica
1.1.1 Introduccién

La corrosion es un fendmeno de transporte, especificamente el de
transferencia de carga, y es definida como el flujo de electrones e iones de una
fase a otra colindante constituyendo un fendmeno electrodico, esto quiere
decir, transformaciones de materiales con la cooperacién fundamental, activa o
pasiva, de un campo eléctrico macroscopico, entendiéndose por macroscépico
como un campo eléctrico con 2 dimensiones espaciales. Es decir a escala
mayor al atbmico, para un mayor entendimiento y uso practico de este termino
se puede decir que se trata del deterioro que sufre el metal ya que la parte en

donde se presenta dicho fenémeno pierde sus propiedades *°2°!

, y esto es
ocasionado por la reaccion electroquimica o quimica por su interaccién con el
medio. Para que esto tenga lugar se tiene que cumplir con una caracteristica
importante, tal que el circuito eléctrico de la celda electroquimica se encuentre

completamente cerrada.

En algunos casos para evitar la degradacion del metal, es recomendable

utilizar una técnica muy comun denominada  proteccion catddica, que
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basicamente consiste en invertir el flujo de electrones, para minimizar o
interrumpir las reacciones quimicas que causan la disolucién del metal, el
propdsito es interrumpir la interaccion de los elementos que conforman la pila
electroquimica **. Sin embargo, esto no siempre es facil por lo accidentado e
inaccesible de complejos industriales o el problema que implica manejar el
elemento que asumiria el papel del electrolito, por lo que es necesario
apoyarse de otras técnicas de proteccion muy efectivas, tales como los
recubrimientos anticorrosivos ademas de un tratamiento quimico previo a
estos, para conseguir mejores resultados, el objetivo es basicamente evitar que

el electrolito esté en contacto con el metal.

La corrosion se puede dar cuando metales reaccionan con elementos no
metalicos en el medio ambiente al cual estan sometidos. De esta manera se
forman compuestos que son conocidos como productos de corrosion, la
naturaleza de estos influencian mucho en el curso de la reaccién, ya que bien
pueden ser una capa pasivante o simplemente residuos faciimente
desprendibles, por lo cual en muchas ocasiones aceleran el proceso de

degradacion.

El ejemplo mas familiar y por ende el mas estudiado son los compuestos
formados como 6xidos de hierro, tales como; Hematita (Fe,O3), Wistita ( FeO),
la razén es el amplio uso de este metal, sin embargo, también se presentan en
los deméas metales y aleaciones ferrosas y no ferrosas. Los estudios para este
fendmeno se vuelven mas importantes debido al incremento en la demanda del
mismo de acuerdo al avance en la tecnologia, simultdneamente los procesos
de extraccion de metales llegan a un grado cada vez mas complejo, por lo que
el proceso de reversion es mas facil de ocurrir y el deterioro de estructuras se

presentaba cada vez con mas frecuencia ™.

La corrosion es un fenbmeno en el cual el metal se degrada debido a un
proceso electroquimico, que por lo general se manifiesta cuando se encuentra
sumergido en un electrolito, que en muchas ocasiones se trata de una solucién
acuosa. Sin embargo también se presenta en contacto con gases originados

por reacciones quimicas, por ejemplo los obtenidos en sistemas de desfogue
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en plantas petroquimicas y que no se les da un tratamiento adecuado en el

trayecto desde las vélvulas de seguridad hasta el area de quemadores.

Como se menciono previamente, para que la corrosion tenga lugar es
necesario que los elementos de la celda electroquimica; anodo, catodo,
conductor eléctrico y electrolito interacttien entre si **!. Cada elemento tiene
una funcién especifica dentro de la celda. A continuacion se explica el papel

que desempenan:

Cétodo, es la parte del sistema en donde se lleva a cabo la reaccién de
reduccion ganando electrones para dar paso al siguiente fenémeno catédico.

M1™ + ne-

v

M1

e Anodo, es el sitio donde se lleva a cabo la reaccion de oxidacion y por lo

tanto pierde electrones para dar paso al siguiente fenémeno anddico:

M2 > M2" + ne

e Un conductor eléctrico, es el enlace entre el anodo y el catodo y su
funcién es transportar los electrones en la misma direccion siempre y
cuando se trate de una celda galvanica o en direccién opuesta si se

trata de una pila.

e Y por ultimo el electrolito, en el se encuentra inmerso el catodo y el
anodo, sirve para favorecer el transporte de iones en ocasiones cuando
el electrolito se encuentra separado, es necesario un puente salino para

que apoye esta labor.

Se forma la corriente electronica a traves de la superficie limite de las
fases en el proceso anadico, el proveedor de electrones, M2, los cede a un
potencial galvadnico mas negativo, y dichos electrones son captados en el
proceso catddico por un aceptor de electrones, M1 con un potencial mas

positivo %,
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1.1.2 Interaccion metal e iones en disolucién

Consideremos un metal puro puesto en contacto con una solucion
acuosa de sales del mismo metal, como resultando se originan iones en
disolucién, un esquema de lo dicho se puede apreciar en la figura 1.1. Esta
disolucion se rige en funcién de las caracteristicas termodinamicas del sistema
y depende de la entalpia libre de disolucién. De esta manera se establece un
equilibrio electroquimico entre el metal y sus iones y la interfase entre ellas
genera una diferencia de potencial, por lo tanto origina una redistribucion de

cargas en la misma que da lugar a la doble capa electroquimica 1*°.

Los procesos de intercambio de carga, cuya transferencia tiene lugar en
dos fases; la primera correspondiente al metal y la segunda al conductor idnico.
A esto se le denomina proceso de electrodo y agrupa el conjunto de cambios

gue acompaiia a dicha transferencia.

Los procesos de electrodos son muy variados y complejos, comprenden
desde depodsito de metales, desprendimiento de gases, disolucion de metales,
transformaciones de solidos, intercambio electronico hasta reacciones

acompafiadas de intercambio proténico *2,

= QUQUQU<
PRIMERA FASE—— ( )PRIMERA FASE

— O _ O O«

- — o0 _ O

Metal M—— — C>QOSBIuci'rLI\/l n+

——— O O O (

— — QOQOOO<

f D D (D

Fig. 1.1; interfase metal disolucién

En la interfase entre el metal-disolucion existe una interaccion directa
entre la especie electroactiva y el electron, favoreciendo al proceso de
transferencia de carga Yy la reaccidbn que se presenta, no es una reaccion
guimica simplemente, sino un proceso electrédico y las propiedades de la

interfase, dependen de la naturaleza del metal y de la constitucién de la
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disolucidon. Las especies que estan junto a la fase metéalica estan sujetas a
fuerzas eléctricas, a interacciones quimicas y a la ordenacion de la propia
interfase, por tanto la distribucion de cargas en la interfase no es uniforme, de
tal forma que se generan diferencias de potenciales entre el interior del metal y
el seno de la disolucién ™. Estas diferencias de potencial influyen en los
fenomenos que se producen en la interfase. Para un estudio mas detallado se

recomienda al lector consultar la bibliografia >,

1.2 Formas y distribucion de ataques de corrosion

Desde el punto de vista del servicio prolongado de una pieza o
estructura se origina la frase: “indice de corrosion” o cantidad de metal
eliminado en la unidad de tiempo, tiene un significado limitado con una
descripcion general. El indice de corrosion tiene que relacionarse con la
distribucion o la intensidad del ataque, por ejemplo: si la corrosién se reduce en
una superficie pequefia se le denomina indice medio pequefio, sin embargo
esto puede causar mucho mas dafio que en una superficie uniformemente
distribuida ?>?. Por tal razén es necesario clasificarla en las variadas formas
que se presenta la corrosion y de esta manera poder combatir y lograr una
desaceleracion del proceso de degradacién, segun su distribucidon de ataque y
efecto de los factores; internos y externos que determinan la rapidez y

distribuciéon de la misma.

Algunas formas de corrosién que se presentan con mas frecuencia se

enlistan a continuacion sin considerar su importancia relativa:

4 Corrosion uniforme o generalizada.
4 Corrosion localizada

4« Corrosion Intergranular

4 Corrosién por tension

4 Corrosion por fatiga

4 Corrosion por Erosion

4 Corrosion por Cavitacion

4 Fragilizacion por hidrégeno

4 Filiforme

4 Microbiolégica
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Corrosion uniforme o generalizada

La degradacion uniforme de una estructura metalica por la accion
electroguimica, de la cual se obtienen productos solubles, se refiere a que cada
atomo en la superficie descubierta de un metal tiene la misma probabilidad de
interactuar con un atomo proveniente del medio corrosivo. Los sistemas que se
acercan mas a lo dicho anteriormente son; la accion de los acidos sobre
algunos metales y de los alcalis fuertes sobre los metales anféteros como el
aluminio, el zinc y el plomo. Este tipo de corrosion es uniforme con respecto al

tiempo 2%,

Corrosion Localizada

Figura 1.2. Corrosion localizada en una placa de acero

En este tipo de corrosion se precipita productos de corrosion insolubles
que forman peliculas en la superficie del metal. Sin embargo, estas peliculas no
son uniformemente perfectas, ademas impide la interaccién con el medio y que
la degradaciéon sea uniforme; las direcciones cristalograficas del metal no son
iguales en su reactividad y el medio no es uniforme en su concentracién, como
resultado la corrosién se presenta en pequefias zonas en forma de picaduras
que penetran el metal en vez de extenderse. Este tipo de corrosién depende
del tiempo.

La picadura es caracteristico de los metales y aleaciones pasivadas y de
estructuras que no se encuentran completamente inhibidos. Para el primer
caso, la desaparicion local de la pasividad a consecuencia de la falta de
homogeneidad produce una pila “activa-pasiva” de una diferencia de potencial
grande (0.5-0.7 V para el acero inoxidable en presencia de iones cloruro). La
superficie extensa del catodo de un metal pasivo es facilmente despolarizada y
la rapidez de corrosion en el anodo pequefio (picadura) es elevada. EI mismo

efecto produce un inhibidor anddico insuficiente.
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Este tipo de ataque ocurre méas facilmente en soluciones de cloruro que
contienen un despolarizante, como oxigeno o sales oxidantes. Por desgracia,
las condiciones oxidantes necesarias para el mantenimiento de la pasividad
conducen a la picadura acelerada en presencia de iones CI'. La picadura de las
aleaciones con base hierro predominan en torno de un pH 7 ¥ Jas
concentraciones acidas elevadas producen una corrosion mas uniforme, y las
concentraciones altas de hidroxilo tienden a la inhibicion o al ataque uniforme

sobre el acero y el aluminio .

Este tipo de corrosion es independiente de la estructura cristalografica y

granular del metal.

Corrosion Intergranular

Figura 1.3. Corrosion Intergranular vista a microscopio 6ptico a 10X

El ataque Intergranular y transgranular, también formas localizadas de
corrosion, se distinguen de la picadura por el hecho de que dependen
directamente de la estructura metalica y de las condiciones que prevalecen en
los limites de grano y en los planos de deslizamiento. Este tipo de ataque se
produce a escala microscopica siguiendo la trayectoria de los limites de grano,
debilitando la cohesién entre granos, y es ocasionado a causa de las
diferencias locales de concentracibn de componentes de aleaciébn en los

limites de grano *

, a consecuencia de tratamientos térmicos y de la
precipitacion subsiguiente. Por lo cual se deduce que cualquier aleacion que se
endurezca con el transcurso del tiempo o una aleacibn en la cual la
precipitacion preferencial produzca una disminucion local de la pasividad en
los limites de grano la condicion adicional necesaria es la presencia de un

electrolito apropiado para completar la pila local.
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Corrosion por tension

A "l -
Figura 1.4. Conduccién por tensién en una linea de conduccién de hidrocarburo.

Las grietas que se originan bajo este fendbmeno se distinguen, de la
corrosion Intergranular por el hecho de que las tensiones internas, residuales
y aplicadas son parte integral del mecanismo, y se produce en presencia de
tensiones internas. Los principales factores que intervienen en la accion

combinada de las tensiones y la corrosion son:
> La magnitud y direccién de la tensién
> El medio
> La estructura y composicion de la aleacion

Para que se lleve a cabo este tipo de corrosién es necesario un cierto
nivel de tension, la magnitud de esta tension es variada, oscilando en una
magnitud de 50 % del limite de fluencia. Puede ser una tension aplicada
exteriormente o bien una tensién residual resultante del trabajado en frio, del
enfriamiento heterogéneo o de los cambios de volumen asociados con la
modificacion de la estructura interna. La condicion relacionada con el medio es

especifica para cada material *°.

Corrosion por fatiga

La corrosion por fatiga, es también un caso de la accién simultanea del
medio y las tensiones, pero se distingue por el caracter ciclico de las tensiones,
se caracteriza por la fractura transcristalina en todos los metales, salvo el
plomo, y esta asociado a bandas de deslizamiento que se forman durante los

esfuerzos ciclicos del trabajado en fri6.

La formacion de una picadura redondeada de corrosion o de una grieta

transcristalina, esta posiblemente asociada a un mecanismo de deslizamiento,
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gue se origina entre planos de deslizamiento, por la desorganizacion estructural

o por precipitacién local caudal por las tensiones #%7.

Corrosion por Erosion

Figura 1.5. Corrosién por erosion en una brida mal ensamblada

La corrosion por erosion se le designa a la forma de corrosién que se
produce por la accién de un medio mévil. Es una combinacién de corrosion y
desgaste mecéanico, que varia entre una accion corrosiva y el dafio mecanico
semejante a la fatiga. En cualquier caso particular intervienen ambos aspectos

y no es posible separar uno del otro.

En las condiciones de velocidad y forma en las que no predomine el
movimiento de una corriente. Se forman en el liquido cavidades de baja presién
que se colapsan en zonas de presion mas alta. Cuando se produce el colapso
de esas cavidades en contacto con una superficie, el efecto es el de un

martilleo que puede dar como resultado el trabajo en frio de la superficie %

Corrosion por Cavitacién

Figura 1.6. Corrosion por cavitacion en succién de bombas de recirculacion en una planta de acido tereftalico.
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Esta clasificacion de corrosion frecuentemente se encuentra en
componentes de bombas y hélices, y también en estructuras hidraulicas
estaticas y son ocasionados por cambio de presion del fluido en estado liquido
circundante. Lo que provoca una implosion de burbujas en la superficie de la
pieza metalica, ya que su presion desciende por debajo del valor minimo
admisible. Es decir la presion de vapor del fluido, produciendo la formacion de
burbujas de vapor que son transportadas dentro del liquido de una zona de
baja presion a una de alta, lo que en consecuencia genera una compresion
brusca de la burbuja hasta colapsarla impactando severamente en el
componente metélico. En este punto se genera esfuerzos de tensién muy
intensos, ya que es repetitivo, los efectos del fenémeno deterioran el
recubrimiento y la proteccién del metal generandose la corrosion de forma

localizada ayudado por una fatiga de la estructura.

Fragilizacion por hidrogeno

Figura 1.7.: Aspecto de fracturas tipicas de materiales afectados por hidrogeno

Los aceros que trabajan en medios que promuevan el ingreso de
hidrogeno, sufren a menudo de dos tipos de fendmenos: Estos son la
fragilizacion inducida por hidrogeno (FIH) y la fragilizacion por hidrogeno; el
primero se genera cuando el hidrogeno formado en la superficie del metal,
penetra y precipita en el interior. Principalmente en las interfaces entre matriz e
inclusiones, iniciando una fisura que se propaga en aceros de baja resistencia
mecanica, y el segundo provoca una alteracion en las propiedades mecéanicas

en combinacién con la presencia de tensiones en materiales susceptibles.

10
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Crevice

Alta concentracion de ]'
H.0 ) iones metalicos y
. /O‘ agotamiento de O,

—

Figura 1.8. Mecanismo de reaccion de corrosion por crevice

Este tipo de corrosidn es una manifestacion mas de la corrosion
localizada y generalmente se presenta en las cavidades o huecos, que se
forman entre el contacto de una pieza metalica y una no metdlica. Aunque en
ocasiones puede originarse al estar en contacto con otro metal igual o distinto
al primero, en el espacio hueco que se forma entre estas 2 piezas, se deposita
la solucion formando una celda de concentracion. La cual es la causante de la
degradacion de la pieza, a este fenomeno también se le conoce como anodo
estancada, ya que si no es removida esa solucién nunca podra salir de la

fisura.

Filiforme

Figura 1.9. Corrosion por filiforme en la linea tangencial de una trampa de condensados.

La corrosion filiforme también se conoce como “wormtrack corrosion”, se
presenta principalmente debajo de recubrimientos organicos, pero también en
inorganicos o metalicos y depende principalmente de la humedad relativa y de
la temperatura a la cual esta expuesta, su apariencia es en forma de filamentos

de distribucion aleatoria, frecuentemente se encuentra en aleaciones de

11
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aluminio. Este tipo de corrosion localizada avanza a través de la interfase
metélica y del recubrimiento por lo que reduce drasticamente la cantidad de
oxigeno, creando de esta manera una zona anodica debido a la celda de
concentracion en la parte donde avanza la corrosion denominada cabeza, para
el acero en especifico esta parte es facil de identificarla ya que presenta una
coloracion azul-verdosa indicando la presencia de iones ferrosos, el resto del

filamento se le denomina cola.

El mecanismo de este proceso de corrosion es la difusion del oxigeno

desde la cola hasta la zona activa, que es la cabeza.

Corrosion Microbioldgica

Figura 1.10. Corrosion microbioldgica por la presencia y actividad de microorganismos en una brida.

Los microorganismos que participan en este proceso, habitan en
sistemas naturales de condiciones ambientales muy diversas sobreviviendo
con niveles de nutricion muy bajos. Por tanto los casos de corrosion son muy
variados; salvo en aquellos casos en que las caracteristicas fisico - quimicas
del medio son incompatibles con la vida (altas temperaturas, bajo pH,
concentracion salina inhibitoria, etc.). Es factible encontrar casos de corrosién
microbiana en ambientes tan diferentes como suelos, agua dulce, sistemas de

enfriamiento, tanques de almacenaje de combustible, estructuras de piedra...

Los microorganismos producen sustancias corrosivas, originadas por su
crecimiento o metabolismo, que transforman un medio originalmente inerte en
agresivo, generando celdas de aereacion diferencial por efecto de un consumo

heterogéneo del O, en zonas localizadas 2.

12
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Consumiendo sustancias inhibidoras de la corrosion y facilitando de esa
forma la accion de iones agresivos presentes en el medio o producidos por el
metabolismo microbiano; como es el caso de la corrosion microbioldgica de

aleaciones de aluminio en sistemas agua / combustibles.
1.3 Tratamientos de Conversiéon Quimica

Los procesos de conversion quimica son frecuentemente aplicados a
metales con el propdsito de incrementar su resistencia a la corrosion y al
mismo tiempo buscando satisfacer los requerimientos necesarios de
adherencia para una aplicacion posterior de algun tipo de recubrimiento. El
proceso de conversion quimica en ocasiones es el resultado de 2 reacciones
quimicas, las cuales suelen ser; la disolucion de los 6xidos del metal base y la
formacion de nuevos compuestos inorganicos, con mejor resistencia a la
corrosion que actian como barrera entre la superficie del metal y el medio

agresivo.

Los tratamientos de conversion quimica que utilizan compuestos a base
de cromo son los mas comunes, con ellos se obtienen buenos resultados,
aunque la mayoria de ellos son bastante toxicos, por ejemplo: el cromo
hexavalente es carcinégeno, de ahi surge la necesidad de encontrar nuevos

reactivos y procesos para poder emplearlos sin preocupacion 8,

Muchos de los procesos de conversién quimica requieren de técnicas de
limpieza superficial. Otras requieren limpiezas con abrasivos para una
remociébn de oOxidos con eficacia, el propésito es crear una superficie
suficientemente rugosa para la aplicacion de una pintura anticorrosiva. Estas
técnicas no siempre se pueden aplicar con facilidad debido a la localizacion,
geometria o dificultad para realizar sobre estructuras y equipos a proteger. Una
alternativa a estas dificultades es emplear convertidores de éxidos, el cual tiene
como principio basico reaccionar con los 6xidos presentes en la superficie del
metal, evitando de esta manera la etapa de eliminacion. Los compuestos que
presentan estas ventajas son obtenidos a base de acido tanico y fosférico,
ambos productos tienen una baja toxicidad ademas el acido tanico se obtiene
de fuentes renovables; sin embargo, su eficiencia es controversial y dependen

en gran manera del tipo de tanino que se emplee. La concentracion del mismo,
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la presencia de otro productos, el pH, el tiempo de reaccion del convertidor con
el Oxido presente, el método de aplicacion, el grado de corrosion y

contaminacion de la estructura a proteger !,

1.3.1 Recubrimientos y tratamientos de conversion quimica como

procesos de protecciéon de corrosion

Existen algunos métodos muy importantes que se han empleado para
proteger y evitar el deterioro de los metales, tales como proteccién catodica,
inhibidores, etc. Sin embargo, el presente trabajo solo nos enfocaremos en

tratamientos de conversion quimica.

El recubrimiento puede ser de origen organico o inorgéanico que se aplica
sobre la superficie de un material metalico, con la finalidad de protegerla, este
recubrimiento se compone basicamente por dos fases denominadas; pigmento
y vehiculo. Por tanto el recubrimiento es una dispersion relativamente estable
de un pigmento finamente dividido en una solucion de una resina, la parte
liquida del recubrimiento se le conoce como vehiculo esta integrada por una
porcién no volatil y thinner, el pigmento de manera general es un polvo fino,
natural o sintético, organico e inorganico; en ocasiones, es el responsable de
proporcionar las propiedades al recubrimiento tales como: dureza, durabilidad y

resistencia a la corrosion &9,

El grado de atraccion entre un recubrimiento y un sustrato entre dos
capas de pintura que se mantienen juntas por fuerzas quimicas o mecanicas, o
ambas se denominan adherencia, también se le conoce como fuerza confiable

de un recubrimiento.

Considerando lo anterior, nos vemos obligados en la necesidad de
buscar nuevos métodos de proteccion. En el caso de los recubrimientos el
deterioro ocasionado por la corrosion se manifiesta como, enmohecimiento
atmosférico, en solubilizacion quimica, oxidacioén, cristalizacion o reacciones
galvanicas conjuntas. Estos son algunos de los procesos por lo cual la
naturaleza actia para regresar a los metales ha su estado inicial. Los

recubrimientos fueron empleados por primera vez a finales de los afios 30.
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Pasivacion

1221 |es llamo la

Investigadores como Keir, Faraday y Schonbein
atencién el hecho de que el hierro, después de tratarlo con acido nitrico
concentrado, alteraba sus propiedades, dejaba de reaccionar con el mismo
acido a concentraciéon algo menor, sin embargo, atacaba violentamente al
hierro sin tratamiento. Schonbein propuso que el hierro alterado se le

denominara “pasivo“y este adjetivo llego adaptarse generalmente ..
1.3.2 Tratamiento de conversion quimica previo al pintado

La pintura, aplicada directamente a una superficie metélica sin un previo
tratamiento, suele arrojar malos resultados, ya que con el paso del tiempo
acaba por desprenderse y por lo tanto no ofrece proteccién contra la corrosion,
estando ambos inconvenientes relacionados entre si. Es claro que si la pintura
se desprende por falta de adherencia entonces se inicia la corrosion y, a la
inversa, unos productos de corrosion voluminosas bajo la capa de pintura,
originan pequefos hemisferios que causan el agrietamiento, el &lcali que se
acumula como producto catoédico de cualquier ataque trivial puede avanzar
entre el metal y la capa de pintura, soltandola o ablandandola por reaccion ya
sea con el vehiculo o con el pigmento. Para ambos inconvenientes es benéfico
un tratamiento previo, que forme una superficie de proteccién y adherencia y
que al mismo tiempo inhiba a la corrosion incipiente. Algunos métodos

desarrollados son los siguientes *%:

Fosfatado de acero y Zinc

Los primeros liquidos fosfatantes, eran acido fosférico saturado de
fosfato de hierro. Lo mismo que el carbonato calcico se convierte en
bicarbonato al disolverlo en &cido carbdnico, el fosfato ferroso en acido
fosforico se convierte en fosfato acido ferroso y cuando este liquido actua sobre
el hierro. Es probable que el producto anddico sea fosfato ferroso en tanto el
aumento del pH en el catédico originaria la deposicion de fosfato ferroso
también; dada la continuidad cristalina entre el producto anodico y el catodico
seria de esperar un recubrimiento protector. Sin embargo, en la practica esto

no resulta muy satisfactorio, esto es probablemente a que la oxidacion del
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fosfato ferroso a férrico a causa del aire con la consiguiente reduccion a hierro
metélico en los dias humedos, ocasiona a que se produzcan cambios de

volumen que son perjudiciales .

Cuando no es probable el paso de un estado de oxidacion a otro, es
mejor emplear una disolucion de fosfato de zinc o de manganeso en acido
fosforico. Ya que entre ellos existe una buena correspondencia cristalogréafica
entre el fosfato de hierro formado anddicamente y el fosfato de zinc o de
manganeso formado catdédicamente, de la que resulta una buena adherencia.
Conviene un mayor estudio de las relaciones cristalograficas junto con las
reacciones electroquimicas, aunque Holden ! ha descrito la capa de fosfatos
insolubles cristalinos como: “integrante del metal basico y fuertemente adherido
a él’. Se le apuesto una mayor atencion a la aceleracion del proceso que en
cualquier otra variable. Mientras la reaccién catédica sea desprendimiento de
hidrogeno reduccién de oxigeno. La formacion de la capa de fosfato es
probable que sea lenta. Para acelerar la reaccion catédica se han ensayado
muchas substancias que se reducen con facilidad. En otrora se emplearon
sales de cobre. En cambio, la presencia de este no es muy conveniente, en la
actualidad se utilizan como aceleradores agentes oxidantes, tales como:
nitratos, cloratos y compuestos organicos como la nitroguanidina. Hoy en dia se
puede obtener una buena adherencia mediante un bafio de tan solo unos
minutos, en vez de horas. Las pruebas llevadas a cabo por Woolwich
demostraron que un bafio corto en manganeso, se obtienen los mismos
resultados tanto como el que proporcionaria un bafio de largo tiempo, ademas

de que un bafio de fosfato de zinc no es conveniente que sea corto 2.

La fosfatacién se usa mucho para el acero, sobre todo para automoviles,

bicicletas y piezas de neveras, asi como para pernos, tuercasy arandelas.
Tratamiento del Zinc y el hierro galvanizado

La pintura aplicada a un hierro galvanizado nuevo no se adhiere bien,
esto se debe a que en la superficie posee grasa o los ataques del zinc por el
acido formico o cualquiera otra producida durante el secado de una pintura al
aceite. Un método para superar este inconveniente se basa en la fosfatacion,

otro proceso conocido es el Cronak que consiste en una inmersion de unos 10
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a 15 segundos en una disolucion de dicromato sédico con una dosis
perfectamente definida de &cido sulfurico, que produce una pelicula de cromo
trivalente y hexavalente, que probablemente hace lo mismo de barrera

mecanica que de reservorio de iones CrO%, inhibidores .
Tratamiento previo del Aluminio

La superficie de las aleaciones de aluminio se suelen anodizarse antes
de pintarlas ya sea en un bafio de acido crémico (utilizadas por primera vez por
Bengough y Stuart) o de acido sulfurico, que frecuentemente contiene glicol y
glicerina. También existen procesos con acido oxalico y se emplea de la misma
manera en corriente alterna que directa. En general las capas de anodizado
debe acabarse en agua o bromato hirviendo. Bradshaw y Clarke *? dicen que
el acabado con agua hirviendo cambia las tensiones de traccién a compresion,

con lo que aumenta el efecto obturador .

La aplicacion de una fem externa no es cémoda. En cambio, los
procesos que forman una capa protectora por simple inmersion son populares,
en estos, el liquido tiene que proporcionar la reaccion catddica y casi todos los
bafios contienen cromatos, pasando el cromo a las capas producidas. El
proceso MBV de origen aleman, consiste en la inmersion en una disolucion
caliente que contiene carbonato y cromato sodico, actualmente se usan bafos
de &cidos cromico y fosférico y a veces fluoruro como acelerador. Estos

procesos se emplean en la industria aeronautica y en la fabricacion de motores.

Otro método favorable para obtener una buena adherencia sobre el
aluminio es dar una imprimacion anticorrosiva, que también resulta util para el
acero y otros metales. Los imprimadores que contribuye una clase grande de
preparacion. Algunos se suministran ya listos para aplicarlos y otros vienen
separados en sus dos componentes, que se mezclan cuando van a emplearse.
Los estudios realizados en Washington sugieren que la supresion de la
corrosion es principalmente por el fosfato de zinc tetrahidratado que precipita

en las zonas activas en potencia ?2.



FQ-UNAM

Tratamiento previo del magnesio

El magnesio puede desprender hidrogeno del agua salada y el hidroxido
de magnesio que se forma en agua pura no sea completamente insoluble,
unido a que, al ser alcalino puede desprender algunas capas de pinturas,
haciendo que sea conveniente el tratamiento previo de las aleaciones de este
metal. En laminado se emplea un bafio con dicromato sédico y acido nitrico.
Cuando las tolerancias dimensionales son estrictas, es adecuado el bafio de
media hora RAE (una disolucion hirviendo de dicromatos potédsico y amoniaco
con sulfato amonico y amoniaco) cuyos constituyentes se ajustan para dar un
pH apropiado a la aleacién. Un bafio hirviendo de sulfatos de manganeso y de

magnesio junto con dicromato, forma una pelicula a los 3 a 10 minutos.

En el presente trabajo nos enfocamos en el desempefio que presenta el
acido tanico como materia prima para tratamientos de conversién quimica y

como mencionamos anteriormente este funciona como convertidor de éxidos.
1.4 Acido Tanico

El acido tanico esta compuesto por glucosa y acidos fenalicos
(compuestos aromaticos). Los taninos suelen acumularse en las raices,
cortezas de plantas y frutos, se les atribuye una accion antioxidante (anti-
radicales libres), en contacto con sales de hierro forman compuestos de color

oscuro verdoso.

El acido tanico fue distinguido como un compuesto individual por Deyeux
y Seguin en 1793 y 1795 respectivamente, este compuesto junto con el acido

fosférico actuan como buenos convertidores de 6xidos.

La denominacién acido tanico designa los taninos pirogalicos en estado
puro y solubles en el agua. Este compuesto presenta una pureza superior al
80% y esta constituido por glucosidos del acido galico o poligalico y el arreglo
estructural con la que se encuentran con mayor frecuencia es la del

“tetradigaliol-galiol-glucosa” .
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Figura 1.11. Estructura mas frecuente del acido tanico “tetradigaliol-galiol-glucosa”

Los convertidores de 6xidos, son basicamente compuestos a base de

agua que tienen la cualidad de reaccionar directamente con Oxidos y de esta

manera generan como producto un compuesto organometalico inerte en la

superficie de los metales, y actlan como una capa pasivante formando una

barrera entre el medio agresivo y el metal, evitando que el oxigeno pueda

difundir. Los convertidores de o6xidos comerciales incorporan algun tipo de

compuesto polihidroxilado, como por ejemplo algun tanino.
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Figura 1.12. Arreglo estructural tipico de compuestos polihidroxilados usados en convertidores de 6xidos.

El color azul oscuro tipico que presenta todas las superficies tratadas por
conversion quimica con &cido tanico, es atribuida a la formacion de un
complejo entre la parte polifendlica de la resina tanica y los 6xidos e hidréxidos
de hierro. Entre los complejos mas predominantes se encuentra el complejo

formado por fierro-tanatos .

OH H20 OH

Figura 1.13. Complejo hierro-tanato

En ocasiones también es factible la formacion de fierro-tanato como
resultado de la naturaleza reductora del tanino. Se ha encontrado que la
estabilizacion de la capa oxidada por medio de soluciones tanino es debido a la
formacion del 6xido de magnetita con el transcurso del tiempo, via reduccién
del complejo ferro-tanato. Sin embargo, la naturaleza y extension exacta de la

reaccion y de las especies reactivas involucradas es incierta.

Los complejos ferro-tanato formados a partir de la herrumbre, han sido

caracterizados por analisis de difraccion de rayos X como estructuras amorfas.
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La pelicula ferro-tanato resultante se ha propuesto que existe como una red
muy cerrada de eslabones con muchos cruces de iones férricos y moléculas de
taninos. La informacién comercial cita la insolubilidad en agua de estas
peliculas y por lo tanto su resistencia a la corrosion esta indicada por el tipo de

tanino usado.
1.4.1 Quimica de los Quelatos

Cuando un ion metalico se combina con un compuesto que cede
electrones, se asiste a la formacion de un complejo o compuesto de

coordinacion.

Se considera la reaccién entre el ion M y el compuesto cedente de

electrones monofuncional P se produce la formacién de un complejo del tipo.

M + 4P =P M—P

La ligadura entre el agente complejante puede ser covalentes o idnicas,
esto depende de la naturaleza de los atomos que intervienen en la reaccion.
Si el metal se pone en contacto con sustancias que tienen 2 o varios

cedentes de electrones, se asiste a la formacion de un quelato.

I\

M+2P —P =P M—P
P

AN

En este caso, las ligaduras son del mismo tipo que en caso anterior,

pero se asiste a la formacion de uno o varios ndcleos.
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Para el caso de ion de valencia lll y nUmero de coordinacion 6, la
reaccion de quelacion con un compuesto bifuncional se esquematiza como

sigue.

—

M+3P —p

YAYA!

P——P

Donde el metal esta ligado al agente quelante por las ligaduras
covalentes o i6nicas por un lado y semipolares por otro. Es el fenbmeno mas

comun que ocurre para el hierro .
1.4.2 Mecanismos de formacion de complejos de fierro

Los compuestos fenolitos son capaces de formar con el hierro complejos
del tipo quelato donde la aparicion de ligaduras covalentes y semipolares
aseguran un enlace del atomo metalico. El &cido salicilico, por ejemplo,
reacciona con el fierro para producir el complejo organoférrico correspondiente.
Los grupos hidroxilo y carboxilico forman parte en la reaccion, pero estan
limitados a un solo grupo quelato compuesto de un atomo de fierro rodeado por
tres moléculas de acido salicilico. Ademas la insolubilidad de este compuesto
en el agua inutiliza el acido salicilico como estabilizador de herrumbre. La
catequina, por ejemplo no contiene mas que dos grupos hidroxilos conjugados

susceptibles de producir una reaccion con el hierro .

Estos productos dan por consiguiente quelatos férricos yuxtapuestos sin

ligaduras entre ellos .
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Figura 1.14. Quelato Ferro-Tanico

En cambio, el acido tanico especial contenido en el estabilizador de
herrumbre es polifuncional y se admite que son necesarias tres moléculas para
quelatar un &tomo de fierro. Una molécula puede reaccionar con varios atomos,
de tal manera que se produce una autentica red. Después de algunos minutos
de contacto entre la superficie del metal y la solucién del acido tanico, se
produce una coloraciéon azul negra, y se genera un quelato mas estable,

insoluble y firmemente adherido a la superficie.

La reaccion del acido tanico sobre la herrumbre y el hierro exige un pH
acido, el estabilizador de herrumbre es acido, pero la acidez residual de la capa
ferro-tanica es relativamente débil. La formacion del ferrotanico requiere de la
presencia de Oxido. Sin embargo, el oxigeno del aire es suficiente para

desempeiiar este papel.

Si el acido tanico se aplica sobre un metal no oxidado, el complejo (Fe™"
- &cido tanico) se forma en primer lugar (antes que el Oxido); y el oxigeno

transforma este complejo en quelato férrico.

Los procesos anddicos exigen para su continuidad una despolarizacion
catddica, lo que implica un consumo de los electrones liberados. Los 6xidos de
hierro que recubren los catodos son reducidos al estado de fierro metalico que
deviene en anodo, la reaccion de quelacién puede asi propagarse y la totalidad
de la superficie metélica se recubre de laca ferrotanica de color azul negro. La
aplicacion del estabilizador de herrumbres sobre superficies corroidas provoca

una quelacién de los Oxidos de fierro trivalente, en los 6xidos e hidréxidos
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ferrosos producen un complejo intermedio, como en el caso del metal no
oxidado. Este hibrido se oxida en seguida para formar el quelato ferrotanico.
Todos los atomos de fierro, originalmente di o trivalentes, son de esta manera

ligados solidamente entre si por intermedio del compuesto polifendlico .
1.4.3 Electroquimica del quelato ferrotanico

Estudio previos realizados por Franiau®®, acerca del comportamiento
electrolitico del quelato ferrotanico, se basa en curvas potencio-cinética, en
donde se hace variar el potencial del electrodo que se trata de estudiar y se

mide la repuesta en corriente de la herrumbre.

Después de haber trazado las curvas de polarizacion, se compara las
intensidades de los sustratos y se obtiene los siguientes resultados;

> Herrumbre sin tratar 0.90 mA/cm?
> Herrumbre estabilizada 0.14 mA/cm?

Se comprob6 que el quelato de fierro es mucho menos conductor que la
herrumbre no estabilizada; estas medidas permiten establecer la eficacia

anticorrosiva del estabilizador de herrumbre.

1200 L

Herrumbre
1000 L Estabilizada

— — Herrumbre sin
m\/ 300 | tratar

600 |

— ]
400 L -

—

c00 L -
0 s

0 06 12 18 24 30 36 472
mA

Figura 1.15. Curva de densidad de corriente-Potencial para una superficie tratada de 2 cm?
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1.4.4 Estudios previos realizados con el acido tanico

La mayor parte de los convertidores quimicos que se mencionaron
anteriormente estan basados en acidos fosforico, tanico y gélico. Sin embargo,
los resultados obtenidos con estos productos comerciales han sido

controversiales.

Los pre-tratamientos realizados a base de acido tanico sobre superficies
herrumbradas, no bloquea en forma efectiva la actividad corrosiva, esta
premisa se basa en los bajos valores de impedancia obtenidos a bajas
frecuencias sobre el 6xido no tratado y el tratado. Actualmente se esta
aplicando la técnica de impedancia electroquimica para entender la actividad
corrosiva en la interfase metal-6xido en relacion con la aplicacion de
tratamientos protectores sobre el acero oxidado. Nuevos factores se estudian
como posibles efectos del oxigeno disuelto en la solucién salina, es decir en el
ambiente en el que se encuentra el acero, el espesor de la capa de oxido, y la

exposicion al electrolito del acero oxidado pretratado o sin tratar.

Experimentos realizados por Feliu®® se basaron en el uso de la técnica
de impedancia electroquimica para estudiar la interfase metal-oxido en relacién
con la aplicacibn de tratamientos protectores al acero oxidado. Los
pretratamientos examinados fueron soluciones de acido galico y tanico en
diferentes concentraciones. Los diagramas de impedancia de las muestras
tratadas con estas soluciones fueron tan solo ligeramente diferentes a las

obtenidas de las muestras no tratadas.

El tratamiento del acero oxidado, con estos acidos parece no tener
ningun efecto significativo sobre los diagramas de impedancia. Los diagramas
son mas bien similares a los diagramas de acero oxidado no tratado y este
comportamiento es el mismo sin importar que concentraciones de acido se use.
Probablemente, solo una pequenia fraccién del espesor de la capa de éxido es
afectada por una sefal de corriente alterna y ésta seria la mas cercana al

metal.

La presencia o ausencia del oxigeno disuelto en el medio salino, no

altera la respuesta del acero oxidado, al menos de las sefales aplicadas con
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corriente alterna. Consecuentemente cualquier efecto de la reduccion del
oxigeno debe ser enmascarado por la reduccion del oOxido, el cual es
importante para el proceso catddico.

Métodos previos

La cascarilla de 6xido presente en el material a proteger hay que retirarla
primero por decapado y granallado y limpiar luego la superficie con un
disolvente organico, con vapor desengrasante o con un lavado alcalino
caliente. La composicion del bafio para la fosfatacion varia segin como la capa
vaya a ser una base para la pintura o simplemente vaya a estar cubierta de

aceite.
1.5 Técnicas electroquimicas

Para evaluar la velocidad de corrosion se han aplicado diferentes
técnicas electroquimicas, tales como la polarizacion potenciodinamica y

potenciostética.

El comportamiento de los diferentes metales y aleaciones, fueron
descritos a partir de la teoria de potencial mixto propuesto, primeramente por
Wagner y Traud ™ a finales de los afios 30, la cual describe que la reaccion
neta de corrosion es el resultado de 2 o mas reacciones electroquimicas

parciales, pero que son de principios independientes entre si.

Antes de continuar daremos una breve explicacion para introducir al
lector y darle una idea de la teoria que se empleo para llevar a cabo el trabajo

de estudio del comportamiento del convertidor de éxido.
1.5.1 Resistencia a la Polarizacion

En los afios cincuenta varios autores habian encontrado una relacion
entre la pendiente AE/Al de una curva de polarizacion con la velocidad de
corrosion. Esta pendiente fue definida por Bonhoeffer y Jena como resistencia
de polarizacion, posteriormente Stern y Geary demostraron que existe una
relacion lineal entre el potencial y la corriente de aplicacion en potenciales bajo,
es decir, de bajo campo y de esta manera se definio6 como la tangente a la

curva de polarizacion en el potencial de corrosion y valida en reacciones
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sencillas gobernadas, por un fenomeno de transporte el cual es el de
transferencia de carga. El termino resistencia de polarizacion fue primeramente
usado a principios de los cincuenta, como una relacion que representa el
cambio en la curva de polarizacion en la vecindad del potencial de corrosion el
cual se expresa de la siguiente manera.

szdid)

dl t Ec. 1.1

La corriente de corrosion, icor. €sta relacionada con la Rp a través de la

ecuacion propuesta por Stern 'y Geary

B

Icorr: R

P Ec. 1.2
donde B

b b

a C

®="A(b,+b)

Ec. 1.3
donde A = 2.303

Esta ecuacion relaciona la densidad de corriente de corrosion (icor) CON
la resistencia que opone el material a la polarizacion. Esta técnica
electroquimica de bajo campo es ampliamente utilizada para tener una idea
previa del comportamiento, del material sumergido en un electrolito, sin
embargo, el valor de la resistencia que se obtiene es un dato que globaliza la
resistencia del sistema, sin discriminarla. Esta técnica tiene como ventajas; de
ser barata, rapida y ademas nos proporciona una muy buena aproximacion
para sistemas que se encuentran controladas por transporte de masa o control
difusional. Aunque, los valores obtenidos no son validas para ser evaluada en
circuitos que opongan poca resistencia, es decir, inmersos en electrolitos

altamente conductores.

Esta técnica de polarizacién lineal que se utiliza para determinar la
resistencia de polarizacion, se realizan con un barrido lento de potencial

alrededor del potencial de corrosion y midiendo la respuesta en corriente. La
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razon principal por la que se realiza el barrido en amplitudes bajas es para no

alterar la superficie y de esta manera obtener un dato medible muy confiable
1.5.2 Curvas de polarizacion

Esta técnica es llevada acabo mediante una evaluacion de corrosion
controlada por la transferencia de carga, el cual nos permite determinar la
densidad de corriente, icor, @ partir de una representacion gréfica en donde la
densidad de corriente se grafica en escala logaritmica. Como mencionamos
previamente que las reacciones anodica y catddica ocurren en cualquier sitio
de la superficie en constante cambio, con una distribucion estadistica de las
reacciones individuales, por lo tanto estas interaccione que ocurren en la
superficie del metal, pueden ser descritas a partir de la teoria de potencial

mixto, relacionando la densidad de corriente y el potencial.

Para poder determinar la densidad de corriente, se realiza una
extrapolacion en la curva de polarizacion mediante las rectas de Tafel anddica
y catédica como se muestra en la figura 1.15, las cuales estan descritas por la

ecuacion de Tafel.

Zona Tafeliana

E mV)
300 mV

Ramal Anddico

icorr

Ramal Catédico

Zona Tafeliana =300 mV

log i

Figura 1.16. Representacion grafica de una curva de polarizacion.

n=>bin 1
Yeor Ec. 14

n=b(In(i)+InCi_,)) Ec. 1.5a
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n=b(In(i)-InCi_,)) Ec. 1.5b

siendo b la pendiente de Tafel.

Como se ve claramente la ecuacion anterior corresponde al modelo
general de una recta y = mx+a, Las pendientes de Tafel anddica y catddica, b,
y be, se determina de las ramas anddica y catddica de la representacion grafica
n vs. Log i. las pendientes se expresan en mV/década. Esta ecuacion es una
aproximacion de alto campo de la ecuacion general de Butler-Volmer para una

reaccion controlada por el proceso de transferencia de carga

Cuando estas reacciones toman lugar la barrera de energia que debe
vencerse en el fendmeno de transferencia de carga es afectada por el campo

eléctrico.
1.5.3 Espectroscopia de impedancia Electroquimica

La técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica es
ampliamente utilizada para el estudio del fendmeno de corrosién en superficies
metalicas, esta técnica mide la resistencia que opone el sistema al paso de la
corriente, sin embargo, a diferencia con la técnica de resistencia a la
polarizacion tiene la virtud de poder discriminar el conjunto de resistencia y
elementos que la componen haciendo una analogia con un circuito eléctrico,
esto se logra mediante una aplicacién de una sefal de potencial a diferentes
frecuencias y midiendo la repuesta en corriente. Por lo que el equipo que es
empleado procesa la informacion de potencial-tiempo y corriente-tiempo dando
como resultado una serie de valores de impedancia a diferentes frecuencias a

la cual se le conoce como “espectro de impedancia”.

Como mencionamos anteriormente la impedancia mide la resistencia
eléctrica en circuitos que emplea corriente alterna, para circuitos de corriente
directa la relacion entre el potencial y la corriente obedecen la ley de ohm y

para circuitos de corriente alterna la relacion es la siguiente

V=2I Ec. 1.6

en donde Z es la impedancia del circuito,
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Para poder realizar un estudio preciso de sistemas electroquimicos
como mencionamos anteriormente se hace la analogia con circuitos eléctricos,
ya que cada elemento en un circuito eléctrico opone cierta resistencia al paso
de la corriente tales como un resistor, inductor, capacitor, etc., de la misma
forma en una celda electroquimica la interfase del metal-solucién, la solucion
misma, la doble capa electroquimica tiene un comportamiento similar y se le
asocia un elemento eléctrico, analizando los datos obtenidos por EIS y
mediante un ajuste de estos valores experimentales a un circuito eléctrico
equivalente se obtienen valores de diferentes parametros eléctricos. Estos
valores son utilizados para obtener informacién tanto de velocidad de corrosion

como de mecanismos de corrosion.
1.6 Elementos Eléctricos
1.6.1 Resistencia

Es la propiedad que tiene un conductor al paso del flujo de electrones, y
la cantidad de electrones que pasa libremente determina la oposicion al paso
de la corriente, microscopicamente podemos notar que el arreglo atémico,
tienen asociada una cierta distribucion de densidad electronica. De esta forma
los niveles de energia excitados o estados excitados de algunos materiales
ceden facilmente sus electrones por lo que ofrecen poca oposicién al paso de
la corriente, por lo tanto la resistencia se define como el elemento que se

intercala en un circuito para dificultar el paso de la corriente.

A lo que concierne en procesos electroquimicos encontramos que al
aplicar un potencial, casi siempre obtenemos como resultado un valor en
corriente, el cual es directamente proporcional al potencial, a pesar de que
todos los metales obedecen la ley de Ohm, los semiconductores y la interfase
metal-solucion no lo hacen, ya que en este caso la resistencia esta en funcién

de la corriente.

Para sistemas que obedecen a la ley de Ohm en donde el dominio es el
tiempo o la frecuencia. Para el primer caso en donde el dominio es el tiempo, el
voltaje y el amperaje son valores instantaneos del potencial y la corriente y

para el segundo caso en donde el dominio es la frecuencia el potencial y la



FQ-UNAM

corriente son funciones complejas de la frecuencia y ambos tienen amplitud y

fase pero la corriente sigue teniendo un valor constante real ?%.

La resistencia de un conductor se da en unidades de Q.
1.6.2 Capacitancia

La ley de Ohm es valida para elementos que son o pueden ser
considerados puramente resistivos, pero, para un capacitor que tiene la
capacidad de almacenar energia al igual que un inductor, esto lo logra
reteniendo cargas eléctricas, en este caso electrones, para evitar que el flujo de
la corriente sea constante. La construccién tipica de un capacitor consiste de
dos placas paralelas separados por un aislante. De esta forma las cargas son
almacenadas por medio de una atraccion electrostatica entre las placas cuando
la diferencia de potencial es variado. Para circuitos de corriente alterna (CA), el
voltaje esta oscilando continuamente de tal forma que el efecto de capacitancia
es continuo en ellos. La capacitancia de un circuito depende de su arreglo y de

los dispositivos eléctricos que intervienen en él#%,

La accion de la capacidad de un circuito consiste en almacenar cargas y
en incrementarlas si el voltaje aumenta, o en descargarla si el voltaje cae. Todo
circuito tiene cierta capacitancia, dependiendo de su valor de la capacidad del

circuito para almacenar carga.

La unidad de la capacitancia es el Faradio (F). La relacion entre el
potencial y la corriente en funcién del tiempo esta dada por la siguiente

expresion [,

'=¢ (:jjt V(t)j Ec. 1.7

donde | es la corriente, C es la capacitancia del circuito y V es el potencial.
1.6.3 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. He ahi que un campo eléctrico
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siempre tiene asociada un campo magnético ortogonal al primero, y las lineas
de fuerza de este campo siempre rodean al conductor que transporte la
corriente, de tal forma que un flujo grande de corriente produce muchas lineas
de fuerza mientras que un flujo pequefio solo produce unas cuantas. Por lo
tanto el campo magnético depende de la cantidad de lineas de fuerza
ocasionados por el flujo de la corriente, entonces se presentan contracciones y
expansiones dependiendo de la variacion de la intensidad de corriente el cual

provoca una FEM autoinducida cuyo efecto se conoce como inductancia.

Este fendbmeno es muy importante y apreciable en circuitos de corriente
alterna ya que para circuitos de corriente continua solo es afectado al abrir o
cerrar el circuito, solo en esos momentos modifica su valor la intensidad de

corriente.

La inductancia se da en unidades de Henry (H) y la relacion entre el

potencial y la corriente esta dada de la siguiente manera *°;

V:L[:Ij
t Ec. 1.8

donde L es la inductancia del dispositivo considerado, esta expresion es valida

para la cual estan en funcion del tiempo.

La relacion para la cual depende la frecuencia es mas facil de manejar;

|
V=ia)C

Ec. 1.9
V=ioll Ec. 1.10
en este caso i es la raiz cuadrada de -1 (con un desfase de 90° entre la
corriente y el voltaje) y w es la frecuencia equivalente a;

o=2nf

la f esta dada en ciclos por segundo o Hertz.
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1.7 El uso de la Técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

para fendmenos de Corrosion
1.7.1 Teoria Basica

La técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica es un
método electroquimico utilizado en estudios de corrosion, basado en el uso de
una sefial de corriente alterna que es aplicada a un electrodo (metal en
corrosion) y determinando la respuesta en corriente a diferentes frecuencias. El
equipo electronico usado procesa las mediciones de potencia-tiempo y
corriente-tiempo, dando como resultado una serie de valores de impedancia
correspondiente a cada frecuencia estudiada. Esta relacion de valores de
impedancia y frecuencia se denominan “espectroscopia de impedancia”. A
diferencia con la técnica de resistencia a la polarizacion, esta técnica

electroquimica puede discriminar cada componente involucradas en el sistema.

Al aplicar una sefial de corriente alterna el potencial se comporta de

manera sinusoidal, la cual la podemos describir como sigue;

V(t) =V, sin(wt) Ec 111

y representado graficamente en la figura 1.17.

tiempo

Volta je

Figura 1.17. Sefial de voltaje sinusoidal

en donde Vj es el voltaje maximo. La rapidez de cambio del voltaje sinusoidal
se obtiene derivando la ecuacién 1.11 con respecto al tiempo, ya que como

mencionamos anteriormente la corriente es un flujo de electrones en funcion
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del tiempo. Al aplicar un potencial sobre un circuito electroquimico la corriente
neta incluyendo la corriente faradaica se obtiene como se indica en la ec. 1.12.
La corriente faradaica nos referimos a la que genera un elemento capacitivo
por lo que involucra reacciones redox como mencionamos previamente esta no
depende de la sefial aplicada sino la del cambio mismo, y despreciamos el
resto de los elementos del circuito por propositos de simplificacion para una

rapida explicaciéon del fenébmeno.

~ V_sin(w t)

It_ R +V, o C, cos(ot)

P Ec. 1.12

la expresion anterior describe el comportamiento del circuito mas simple,
obviamente para una sefial de corriente alterna. En esta ecuacion se nota
claramente que el primer termino la corriente tiene una angulo de fases ®=0,
puramente resistivo y el segundo termino tiene un angulo de fase de 90 ° de
esta manera la corriente esta adelantada con respecto al voltaje como se

muestra en la figura 1.18.

Figura 1.18. Representacion en valores de la corriente y el potencial
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De la ecuacion 1.12 y la figura 1.18 podemos ver que la respuesta de la
corriente para el primer término de la derecha de dicha ecuacion es el resultado
de un elemento puramente resistivo y el segundo término corresponde a la
respuesta de la corriente para la parte capacitiva. Al graficarse en un plano
ambos términos divididos por la sefial de voltaje aplicada, podemos
representar a la primera parte del lado derecho de la ecuacion 1.12
proporcional a 1/R, Yy la respuesta de la corriente proporcional a iwCgy en donde
I indica el desfase entre el voltaje de entrada y la corriente resultante, cuando
esta se realiza a diferentes frecuencias la grafica tiene la misma forma que la

grafica de Nyquist de la admitancia.

Cuando se mide la magnitud de la corriente se hace de forma
globalizada y no separada como se explic6 anteriormente, por lo cual la

ecuacion 1.12 se puede representar de la siguiente manera 2%;

I =1 sin(ot)cos(¢)+1 cos(wt)sin(e)
t o 0 Ec. 1.13

por propiedades trigonométricas de angulos

| =1 sin(ot+¢)
too Ec. 1.14
El modulo de la admitancia se representa como Yl y ® es el angulo de fase y
se expresa de la siguiente manera;

0 1 2 2
v =n]—51T®°C,

0 R
p Ec. 1.15

tan(¢) = R, Cy Ec. 1.16

Para procesos electroquimicos la admitancia es muy importante ya que
lo que se mide es la respuesta de la corriente a partir de la sefial de potencial
gue se le aplica ademas la admitancia depende directamente de la frecuencia.
Aunque convencionalmente se conozca que lo que se esta midiendo es la
impedancia, formalmente lo que se esta midiendo es la admitancia. De esta

manera para evaluacion de corrosion no necesitamos la respuesta tiempo-
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corriente ya que podemos utilizar la impedancia o admitancia como elementos

individuales [5].
1.7.2 Impedancia

Al manejar la impedancia como elemento individual, se representa como
vector por lo cual tiene modulo IZI y angulo de fase ® y se maneja como
coordenadas polares en el diagrama conocido como de Diagrama de Argand,

como se muestra en la figura 1.19.

i7"

¢
Z)
Figura 1.19. Representacion del vector de impedancia en el diagrama de Argand.
donde
1Z|2=272+ 22 Ec. 1.17
tan ® =217 Ec. 1.18

La reactancia de una resistencia, condensador o de un inductor se
representa utilizando el numero complejo i=V-1. La parte imaginaria es
responsable de producir un angulo de fase entre el voltaje y la corriente. Si el
elemento que provoca la reactancia es un capacitor el ® tiene signo negativo,

el valor positivo lo adquiere cuando se tiene un inductor.

Para realizar el estudio de procesos electroquimicos se realiza un
barrido de frecuencias que va desde altas a bajas frecuencia esto es debido a
que, a altas frecuencias se presenta un cambio de polaridad tan rapido, que los
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procesos lentos no alcanzan a ocurrir y a bajas frecuencias se permite que los
procesos lentos ocurran tales como la adsorcidon, antes que cambie la

polaridad.

La técnica de impedancia como mencionamos previamente se logra al
aplicar una sefial sinusoidal de voltaje, para obtener una respuesta sinusoidal
de corriente a diferentes frecuencias, tal como describe la ecuacion 1.6, con la
ventaja de distinguir todas las resistencias implicadas en el circuito, La
resistencia del electrolito se distingue a altas y medias frecuencias y a bajas

frecuencias muestra la resistencia a la transferencia de carga.
1.7.3 Representacion de datos

Los datos medidos son presentados normalmente de las dos maneras

siguientes;

» Modulo de Impedancia |Z| y angulo de fase ® como lo relaciona la ec.
1.17 y 1.18 respectivamente.

» Y la parte real como Z' y la parte imaginaria como Z” de la impedancia.

Estas dos formas son la base de los dos métodos mas comunes de

representar los datos de los diagramas de Bode y Nyquist.
Diagrama de Nyquist

Algunas veces conocidos como diagrama de plano complejo, este es un
diagrama de la parte imaginaria de la impedancia Z” contra la parte real Z'. Es
conveniente graficar —Z” contra Z’ ya que la mayoria de las respuestas de los
metales de corrosion tiene una Z” negativa. La analogia con los circuitos
eléctricos se representan mediante circuitos equivalentes de Randles, por
ejemplo consideremos un circuito resistivo capacitivo en paralelo conectado en
serie con la resistencia de la solucion el cual obtenemos el diagrama de
Nyquist como se muestra en la figura 1.20 el cual se describe con el circuito
equivalente de Randles de la figura 1.19. En la figura 1.20 cada punto en el

diagrama corresponde a la impedancia (admitancia) a una frecuencia.
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Figura 1.20. Circuito eléctrico equivalente de Randles
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Figura 1.21. Respuesta correspondiente a la impedancia en el diagrama de Nyquist.

El diagrama de la figura 1.21 muestra que a frecuencias altas, la
respuesta de impedancia intercepta el eje de la impedancia real y el valor que
se lee corresponde a la resistencia del electrolito (Rso). EI medio circulo
intercepta de nuevo este eje a frecuencias bajas y ahi es posible leer el valor a
la resistencia, a la transferencia de carga (Rp). Cuando los circulos no
interceptan los ejes se recurre a la extrapolacion, para determinar los valores
de las componentes implicadas en el circuito. La respuesta de impedancia para
ciertos circuitos en donde el semicirculo se obtiene por debajo del eje real el
analisis se realiza de manera similar de la capacitancia para obtener el valor de

la inductancia.
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Diagrama de Bode

Existen muchos diagramas que incluyen parametros de impedancia
contra frecuencia y muchas variantes como sea posible. Los mas comunes de
estos, es graficar el Log |Z| y el angulo de fase contra logaritmo de la
frecuencia como en la figura 1.22. Estas graficas incluyen toda la informacion
obtenida en el ensayo de espectroscopia de impedancia electroquimica, ya que
las frecuencias se identifican claramente, a diferencia de los diagramas de
Nyquist. Otra alternativa para graficar los diagramas de bode es log de Z’ y log
de Z” contra la frecuencia como se muestra en la figura 1.23, estas graficas

tienen la ventaja de mostrar mas claramente los valores de capacitancia.
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Figura 1.22; Ejemplo de diagrama de bode para log |Z| y angulo de fase contra log de la frecuencia.
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Figura 1.23; Otra forma alternativa de representar los datos en el diagrama de bode
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En los diagramas de bode mas comunmente utilizado, la presencia de
resistencia provoca mesetas horizontales y la presencia de capacitores da
lugar a pendientes negativas mientras que las pendientes positivas es causada
por la presencia de inductores, el diagrama a de la figura 1.22 corresponde al

circuito eléctrico equivalente de Randles de la figura 1.20.
Impedancia de Warbug

En la practica pocas veces ocurre un fenomeno de corrosion que este
controlado simplemente por activacion. Es decir por transferencia de carga, ya
que también interviene la difusion. Para considerar estas contribuciones hubo
que definir un nuevo elemento para los circuitos electroquimicos llamado
impedancia de Warbug (W) que se incluye en serie con la Rp en el circuito
eléctrico equivalente de Randles. Este elemento describe la impedancia de los

procesos difusionales y de concentracion.
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Capitulo 2

2 Desarrollo Experimental

En este capitulo se aborda; el material, equipo, técnicas y la metodologia
seguida para determinar el comportamiento y desempefio del &cido tanico en
condiciones de polarizaciéon, asi como su funcionamiento mediante el

tratamiento a diferentes condiciones de corrosion
2.1 Preparacion de las muestras
2.1.1 Obtencién de las muestras

Se utilizaron placas de acero AISI 1018 para todo el trabajo;
primeramente se cortaron 60 placas de igual magnitud en las 4 aristas, el cual
fueron de 2 cm., si bien las placas se podrian utilizar mas de una vez, es

recomendable tener el suficiente nimero para evitar cualquier contratiempo.

La eleccién de la aleacion a utilizar es en gran parte debido a que es el
material ampliamente utilizado en diferentes evaluaciones electroquimicas en la
facultad de Quimica de la UNAM y ademas de tener un punto de referencia en

trabajos previos y trabajos que posteriormente se realizaran.
2.1.2 Preparacion de las placas

Las placas se lijaron utilizando lija comercial de carburo de silicio,
progresivamente comenzando con la lija de grado 240 hasta finalizar con grado
600. Con el objetivo de tener una homogenizacion en la preparacion de las
placas, durante el lijado se utilizo agua con una corriente fluida en forma
descendente para evitar que se queden diminutas particulas de la lija que
puedan ocasionar defectos en la placa, inmediatamente después de terminar
con la etapa de lijado se enjuagan con agua destilada y se secan con acetona
luego se cubren con algodéon de tal forma que quedaran completamente

cubierta y se deja reposar en un desecador hasta que estas seas utilizadas.
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2.2 Electrolitos

Los electrolitos fueron evaluados mediante resistencia a la polarizacion,
se apoyo en esta técnica electroquimica de bajo campo para determinar que

concentracion de acido tanico se iba a utilizar en los ensayos posteriores.
2.2.1 Preparacion de la solucion

La Rp se evalla por triplicado, para 3 concentraciones distintas de acido
tanico, basado en diferentes porcentajes en peso, para este estudio se
seleccionan arbitrariamente las siguientes; 1% en peso, 3% en peso y 5% en

peso.

Solo se prepara la cantidad necesaria para ser utilizada inmediatamente
y evitar emplear soluciones con algun tiempo de almacenamiento. Para
minimizar errores se utilizé6 una balanza digital Oertling NA169 para pesar el
acido tanico y luego aforarlo en un matraz de 100 mL, ya que el acido tanico se
disuelve lentamente es recomendable adicionarlo en pocas cantidades y
agitarlo continuamente y luego adicionar otra pequefia cantidad hasta que éste
guede completamente disuelto.

2.2.2 Medicién de pH

Se midi6 el pH con un pHmetro para las 3 soluciones de distintas
concentraciones, los resultados obtenidos se muestran en la tabla 3.1. El
propésito de medir el pH fue para observar si tenia una influencia en la

proteccion del convertidor de 6xido.
2.3 Técnicade Rp
Equipo

Se empleé el Potenciostato-Galvanostato marca Electrénica Vimar
modelo PG-2EV. Antes de correr la prueba es necesario calibrar el equipo,

para ello se utiliza una resistencia de valor conocido (10 Q)
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Procedimiento

Para llevar a cabo esta técnica se sigue el procedimiento conforme a la

norma ASTM G 59-91 el cual se describe a continuacion;

= Se conecta la celda electroquimica adecuadamente con la placa de
acero AISI 1018 como electrodo de trabajo.

= Para registrar el potencial de corrosion se aguardo a que el dato
proporcionado por el potenciostato no variara mas de 0.1 mV, es decir
hasta estabilizarse completamente.

= En este caso se aplico un potencial catédico de 20 mV con respecto al
potencial de corrosion y se registra la corriente.

= Se espera un minuto aproximadamente, luego se aplica un barrido
potenciodindmico de 10 mV/min anodicamente hasta alcanzar un
potencial de 20 mV en sentido mas positivo con respecto al potencial de
corrosion.

= Esto se realiza por triplicado para las tres diferentes concentraciones y

luego se graficaron los valores.

Los resultados arrojados por esta técnica se reportan en la tabla 3.2, y
fueron empleados para hacer una primera preseleccion.
2.4 Curvas de Polarizacion

Las curvas de polarizacion muestran la interdependencia entre el
potencial de electrodo y la intensidad de corriente; para evaluar el tratamiento

de conversién se realizé un barrido potenciodinamico.
Equipo

Para el presente trabajo se utilizé el siguiente equipo GIllAC de ACM
Instruments, de la misma forma que en el equipo utilizado anteriormente, éste

se calibro con una celda Dummy.
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Procedimiento

Esta técnica electroquimica se realiz6 bajo la norma internacional ASTM
G5-94 “Standard reference test method for making potentiostatic and
potentiodynamic anodic polarization measurements”, y de la misma forma que
la anterior se realiza por triplicado para las 3 concentraciones diferentes con el
propésito de compararlos con los resultados que se obtuvieron por la técnica
de Rp

= Antes de empezar con las corridas se verificO que la celda estuviera
conectada adecuadamente.

» Los electrodos de trabajo y auxiliar fueron conforme a la norma ASTM
G5-94.

= Se utilizaron soluciones de distintas concentraciones; 1% en peso, 3%
en peso y 5% en peso de &cido tanico.

» Se determina el potencial de corrosion.

= Se procedi6 a realizar un barrido potenciodinamico polarizando
catdédicamente -300 mV con respecto a Eqr. hasta llegar a los 300 mV

anaddicos, con una velocidad de barrido de 0.6 V/h.

Se grafica los resultados y se procede a comparar con los obtenidos con
la Rp y de esta forma se determina la concentracion a emplear en el resto de

las evaluaciones electroquimicas.
2.5 Espectroscopia de Impedancia electroquimica

Para poder determinar la resistencia del tratamiento de conversién

guimica se procedi6 a realizar la técnica de EIS.

Antes de evaluar el tratamiento de conversion quimica del acero AlSI
1018 en &cido tanico por la técnica de espectroscopia de impedancia
electroquimica. Se optd por emplear la solucion de concentracion de 3 % en
peso, pese a que el potencial es un poco mayor en comparacion con la
solucion de 1 %, sin embargo, esta solucién presenta un menor tiempo de

estabilizacion.



FQ-UNAM

PREPARACION DE LAS PLACAS PARA EIS

= Se eligen 18 placas previamente preparadas como fueron mencionadas
anteriormente, asegurandose de identificarlas adecuadamente.

= Se sumergen en la solucidon de acido tanico de 3 % en peso, una por
una durante el tiempo establecido, para llevar a cabo el tratamiento de
conversion quimica, tomando el tiempo de estabilizacion mostrado en la
tabla 3.2.

= Posteriormente a 15 de las placas se les aplica un sobrepotencial en
sentido anddico con respecto al potencial de corrosion iniciando con
200 mV para las primeras tres placas, 400 mV para las siguientes tres
placas, 600 mV para las siguientes tres placas, 800 mV para las
siguientes tres placas y finalmente 1000 mV para las ultimas tres placas.

Una vez aplicado el tratamiento de conversién quimica se procede a

evaluarla por la técnica de EIS.
Equipo

Se empled el equipo de barrido potenciostatico-galvanostatico modelo
PG-2EV de electronica VIMAR para aplicar el sobrepotencial y un equipo de
barrido potenciodinamico GILL AC de la compafiia ACM Instruments para
efectuar la técnica EIS, para ambos caso se utilizé electrodo de referencia de
calomel saturado y contra-electrodo de grafito para medir y cerrar el circuito

respectivamente de la celda electroquimica.
Procedimiento

Esta técnica electroquimica se empled para estudiar el desempefio del
tratamiento, para ello se utilizaron las siguientes soluciones; Na,SO,a 0.5 My
NaCl al 3% en peso, ya que estas soluciones son muy agresivas y son los
medios corrosivos mas comunes a las que se enfrentaran ya en un uso
practico. De esta manera determina el mecanismo de corrosidon que se
presenta en el tratamiento y de igual forma se conoce la resistencia que
oponen los diferentes compuestos que se forman a diferentes

sobrepotenciales.

= Se reviso que la celda electroquimica esté conectada adecuadamente.
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Los electrodos de trabajo y auxiliar fueron conforme a la norma ASTM
G5-94.

La solucion utilizada es de 3% en peso de acido tanico para convertir los
oxidos presentes en la placa de acero ANSI 1018.

Se utiliza la solucion de Na,SO4a 0.5 M para llevar a cabo el estudio de
impedancia electroguimica.

Se espera por lo menos un minuto antes de empezar la prueba, esto con
el fin de que el valor de potencial de equilibrio se estabilice.

Esto se repite para todas las placas tratadas con diferente sobre-
potenciales empezando con 0 mV hasta la placa tratada a 1V con
incrementos de 200 mV

Lo anterior se realiza por triplicado.

Luego se emplea la solucion de NaCl al 3% en peso, la razon es la
concentracion que presenta el agua de mar ademas de tomar en cuenta
qgque es el medio mas comun a la cual son sometidas infinidad de

estructuras metalicas.

Los valores obtenidos de la técnica se traslada al software llamado

Zview?2 ya que de esta forma es mas facil manipularlos.

2.6 Placas tratadas sometidas a diferentes condiciones de corrosion

Preparacién de las Placas

Antes de someter las placas tratadas por conversion quimica a un medio

de corrosion se realizo lo siguiente:

Se cortan 18 placas de acero AlISI 1018 con una medida de 5X5 cm.

Se realiza el tratamiento de conversion quimica con acido tanico al 3%.

El tiempo empleado para el tratamiento fue de 5 minutos y fue el mismo

para el total de las placas, este valor fue seleccionado de la tabla 3.2

Una vez llevado a cabo el tratamiento, las placas fueron pintadas con un

barniz de poliuretano de la serie 11000 empleando un catalizador 250 y un

solvente 17000 de Polyform®, siguiendo las recomendaciones del fabricante

para obtener finalmente un espesor de pelicula himeda de un intervalo de 40-
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50 ym tomando en cuenta que la resina contiene un 44% de solidos; para la
aplicacion de la pintura se empled el aplicador de pintura BYK-Gardener.
Después se espera 24 horas, para conseguir que la pintura se secara

completamente, a continuacion se procedié a medir espesores.

Entonces se seleccionaron 9 placas, en base a una inspeccién visual del
tratamiento y principalmente en el espesor de pelicula obtenida finalmente, de
estas 9 placas, se emplearon 3 placas para cada medio agresivo, a cada placa
se le hizo una division imaginaria y se le realiz6é un defecto en uno de los lados,
en forma de cruz con una longitud de 1.5 cm. por cada linea, esto con el
objetivo de acelerar el proceso de corrosion y compararlo con la parte no

dafada.
2.6.1 Condiciones de Corrosion

Las condiciones de corrosién que se utilizaron fueron las siguientes;
Atmosférico, Inmersién y Alta Humedad Relativa, que a continuacion se

explica:
Atmoésfera rural

Para someter las placas tratadas a esta condicion corrosiva se
selecciond el inmueble de la Facultad de Quimica, concretamente las
instalaciones del edificio E, exactamente en las siguientes coordenadas 19° 19’
22.34 “ al norte y 99° 10’ 39.24” al oeste y una elevacion de 2286 m sobre el
nivel del mar apoyandose de un GPS marca GARMIN ZUMO 550 esto se ubica
al sur de la Ciudad de México, el periodo en que se realizé la evaluacion fue
durante los meses de junio a septiembre de 2005, ya que es el periodo de

tiempo durante el afio cuando se presenta una mayor precipitacion pluvial.
Inmersion

En este medio corrosivo se prepar6 una solucion de NaCl al 3% en peso,
con el propésito de simular las condiciones del ambiente marino, utilizando un
recipiente lo suficientemente grande para cubrir las placas de la solucion y

mantenerlas ahi hasta que éstas presenten un dafio considerable.
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Alta Humedad Relativa

Para este caso las placas fueron puestas en un desecador a una
humedad relativa del 90% y las condiciones fueron logradas siguiendo el
Estandar ASTM E 104-85 (1996) “Maintaining Constant Relative Humidity by

Means of Aqueos Solutions”.
2.7 Evaluacién de Adherencia

Finalmente, la udltima evaluacion que se realizd a las placas es la de
adherencia, con el fin de determinar la cantidad de fuerza necesaria para
desprender el tratamiento, aplicandola en direccion ortogonal a la superficie en
cuestion, utilizando el equipo estandar de Pull-Off, y apoyandose de las dolly’s
en donde se le aplica el adhesivo y posteriormente se pone en contacto con la
superficie tratada. Después de 24 hrs. se retira la dolly, entonces se mide la
cantidad de fuerza empleada para desprenderla, esta evaluacion se sigue bajo
los lineamientos del estandar ASTM D 4541-95 “Pull-Off Strength of Coatings
Using Portable Adhesion Testers”

Las placas utilizadas fueron tratadas con &cido tanico al 3%, con los
siguientes sobrepotenciales, 0 mV, 200 mV, 400 mV, 600 mV, 800 mV y 1000
mV

2.8 Microscopia electrénica de barrido

Para obtener informacién morfologica de los materiales y composicién
quimica en la superficie del tratamiento en estudio se realiza un analisis
elemental por rayos X de las placas tratadas, para ello se empleo un
microscopio electronico de barrido, MEB. A continuacion se presenta la

metodologia seguida.
Equipo

Se usO un microscopio electronico de presion variable marca JEOL,
modelo JSM 5900 LV con detector de rayos X marca Oxford, analizando los
rayos X caracteristicos generados cuando los especimenes son irradiados por
un haz de electrones. Se pudieron identificar los elementos que constituian

cada espécimen (analisis cualitativo).
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El MEB cuenta con un espectrometro de energia dispersa de rayos X.
Con este equipo, los rayos X son detectados por un detector semiconductor de
Si (Li) colocado en el extremo del detector. La altura de los pulsos generados
por la iluminacion de rayos X es proporcional a la energia incidente de los
rayos X. Calibrando un analizador multicanal usando un espécimen estandar,
los rayos X caracteristicos de un espécimen desconocido pueden ser medidos
para la identificacién de los elementos.

Preparacion de la muestra

Se prepararon las placas de acero tratadas a diferente sobrepotencial,
iniciando de 0 mV hasta 1 V en sentido anddico con incrementos de 200 mV en
placas de una dimension de 2X2 cm. Posteriormente se colocaron en un
portamuestra la cual se llevo a una camara de vacio, donde se generd un vacio

de 25 Pascales.
Técnicay Fotografia

El voltaje de trabajo es de 20 kV y una presion de 25 Pa. En el programa
computacional se selecciono una velocidad de barrido lenta para la toma de

fotografia y la imagen se digitalizo.
2.9 Difraccion de rayos-X

Con esta técnica fue posible elucidar o identificar cualitativamente los
compuestos cristalinos (no amorfos) presentes en la superficie de las placas.
Esta técnica se aplicd para caracterizar los compuestos formados por el acido
tanico durante el tratamiento de conversion quimica, enseguida describimos la

metodologia empleada.
Equipo

Se empled un difractbmetro de polvos marca SIEMENS D-5000, con
radiacion de Cu, con un monocromador de grafito y velocidad de barrido de 2
°/min. El programa empleado es el Diffrac AT, con una base de datos PDF-2

utilizando los principios establecidos por la JCPDS.
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Preparacion de la muestra

Al igual que las muestras para el MEB, las placas tratadas se montaron
en el cilindro de difraccion. Cada muestra se analizé por un periodo de tiempo
de 40 min. Se desmont0 y se procedié a su interpretacion a computadora por
medio del procesador Diffract At. Este programa de computo produjo para cada
muestra un conjunto de posibles compuestos cristalinos. Estos se
seleccionaron con base en las intensidades de los picos en los angulos
coincidentes y en la composicion quimica de la muestra, segun los

procedimientos estandares.
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Capitulo 3

3 Resultado y Analisis

En este capitulo se presentan los resultados correspondientes a las

evaluaciones electroquimicas como,

resistencia a la polarizacion (Rp),

potencial de corrosion (Ecor), Curvas de Polarizacion, EIS (Espectroscopia de

Impedancia Electroquimica por sus siglas en Inglés), y evaluacion de la

corrosion en diferentes medios agresivos (Atmosfera rural, Inmersion y Alta

Humedad Relativa 90%) asi como su analisis y discusion.

3.1 Medicion del pH

Se realizé por triplicado la medicion del pH, para los diferentes

porcentajes en peso de la solucion de &cido tanico, se muestra en la siguiente

tabla No. 3.1, solo se muestra el promedio de estos valores.

Concentracién en % en peso

1%

3%

5%

pH

3.98

3.73

3.54

Tabla 3.1: Valores de pH de la solucién de acido tanico.

3.2 Potencial de Corrosién

Utilizando el equipo Potenciostato-Galvanostato PG-2EV, se determino

el tiempo de estabilizacion del potencial de corrosién, Ecorr, para las diferentes

soluciones empleadas en este trabajo, las cuales se muestran en la tabla No.

3.2.
Acido téanico 1% en peso 3% en peso 5% en peso
Ecor, MV VS Ecor MV VS t, s Ecor, MV VS t,s
ECS t,s ECS ECS
Placa 1 -0.608 270 -0.537 240 -0.522 420
Placa 2 -0.611 420 -0.537 360 -0.525 360
Placa 3 -0.607 360 -0.529 270 -0.527 360
Placa 4 -0.602 390 -0.532 240 -0.525 330
Placa 5 -0.598 660 -0.544 370 -0.522 240

Tabla 3.2: Potenciales de corrosion y tiempo de estabilizacién de placas de acero tratadas en soluciones de &cido
tanico a diferentes porcentajes en peso.

En la tabla anterior se puede apreciar que para efectuar el tratamiento

de conversion quimica, la solucion Optima para emplear es la que contiene un

1 % en peso de acido tanico, ya que el valor de potencial de corrosion que

presenta el sistema de la placa de acero AISI 1018 sumergido en la solucion de
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acido tanico es mas activo en comparacion con las otras soluciones con
distintas concentraciones, sin embargo, el tiempo para alcanzar el equilibrio es

mas rapido en la solucidon con concentracion de 3 % en peso.
3.3 Resistencia a la Polarizacion

Esta técnica electroguimica como previamente se explico fue empleada
para seleccionar la concentracion con la que se iba a trabajar el resto del
proyecto de esta tesis, por su facil ejecucion y por los datos confiables que
arroja.

3.3.1 Resultados (tablas y graficos) de la Rp

Graficade Rp a 1% en peso de Ac. Tanico
-10 -5 0 5 10
-0.57

-0.58
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| en microA
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Placa Placa2 Placa3

Grafica 3.1: curvas de Resistencia a la polarizacion por triplicado para solucion de &cido tanico a 1 % en peso

Graficade Rp a 3% en peso de Ac. Tanico
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Grafica 3.2: curvas de Resistencia a la polarizacion por triplicado para solucién de acido tanico a 3 % en peso

52



FQ-UNAM

Graficade Rp a 5% en peso de Ac. Tanico
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Grafica 3.3: curvas de Resistencia a la polarizacién por triplicado para solucién de acido tanico a 5 % en peso

No. De Prueba | RpQ.cm?1% w | RpQ.cm?3% w | Rp Q.cm®5 % w
1 84,195.804 44,945.697 37,275.626
2 79,553.915 52,384.696 33,215.788
3 73,687.662 45,958.362 36,242.102

Tabla 3.3: Valores de resistencia a la polarizacion de placas de acero sumergidas en soluciones de acido tanico a
diferentes porcentajes en peso.

En la tabla anterior (tabla No. 3.3), se muestra el valor de la resistencia a
la polarizacion de las placas de acero AISI 1018 en un medio electroquimico a
distintos porcentajes de acido tanico. Como se puede apreciar la resistencia se
incrementa a menor porcentaje de acido tanico. Esta evaluacion electroquimica
se hizo por triplicado para cada numero de prueba y concentracion del
convertidor de 6xido y con una separaciéon de 8 dias entre cada prueba,
utilizando el mismo equipo esto con el fin de evitar errores en los valores
obtenidos. Ya que pese a controlar completamente todas las variables que
pudiesen modificar el resultado final siempre es conveniente hacerlo con un
cierto tiempo de separacion y de esta manera se evita el posible error que se

pudiese presentar e inmediatamente se corrige en la siguiente evaluacion.

En la tabla solo se muestra el promedio de los valores obtenidos por

triplicado, de igual manera, el tratamiento efectuado con la solucién de 1% en
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peso opone una mayor resistencia a la polarizacion, y ésta disminuye conforme

se aumenta la concentracion del acido tanico.

La razdn del presente trabajo, es evaluar el tratamiento en condiciones
de polarizacion, por lo tanto de acuerdo a los resultados obtenidos, se opta por
trabajar Unicamente con la solucion de acido tanico al 3% en peso debido a que
el potencial de corrosién es mas noble que la solucién de 5%, pero es menos
noble que la solucion a 1% en peso, sin embargo tiene la ventaja de que ésta

presenta un menor tiempo para estabilizar el tiempo del potencial de corrosion.
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3.4 Curvas de polarizacion

A continuacion se muestra los resultados obtenidas por curvas de polarizacion.

E mV

CP para 1% en Peso

2]
D
D

D

-200 -

-400

-600 -

-800 -

log i (mA/cm?)

—Placal —Placa 2 ‘

Graéfica 3.4: Resultado de Curva de Polarizacion para 1% en peso de acido Tanico, con dos diferentes placas
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E mV

CP para 3% en peso
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Gréfica 3.5: Resultado de Curva de Polarizacién para 3% en peso de &cido Tanico, con dos diferentes placas
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Gréfica 3.6: Resultado de Curva de Polarizacion para 5% en peso de acido Tanico, con dos diferentes placas
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Comparacion de Cp
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Gréfica 3.7: Comparativo de las Curvas de Polarizacion para las diferentes concentraciones 1%, 3% y 5% en peso de acido Tanico.
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Curvas de 1% en Peso 3% en peso 5% en peso
p0|arizaCién Ecorr mV Icorr mA/cm? Ecorr mV Icorr mA/cm? Ecorr mV Icorr mA/cm?
Placa 1 -584.9 | 0.01255 | -553.0 | 0.02167 | -546.0 | 0.02790
Placa 2 -593.6 | 0.01466 | -550.3 | 0.02314 | -548.8 | 0.02876
Tabla 3.4: Valores proporcionados por el equipo Gill AC ACM Instruments durante la corrida de las curvas de
polarizacién

Para la técnica de curvas de polarizaciébn, se puede apreciar en la
grafica 3.4 correspondiente a la solucién de 1 % en peso, gréfica 3.5 a la
solucion de 3% en peso y la grafica 3.6 la solucion 5 % en peso, que son
bastante reproducibles. En la grafica 3.7 se compara las tres distintas
concentraciones, y se aprecia que el potencial mas negativo se obtiene al
menor porcentaje en peso, pero como Se menciono anteriormente se estabiliza
mas rapido en 3% en peso. Este criterio seria importante trasladarlo a nivel
practico, la variable tiempo es un factor muy importante para tratamiento de
conversion quimica y en general para cualquier otra técnica de proteccion ya

gue reduce bastante el costo en horas hombres.

Después de efectuar la técnica de Rp y curvas de polarizacion las placas
en contacto con la solucion de acido tanico presentan un color azul oscuro el
cual es tipico del complejo ferro-tanato. También se aprecia que la capa
obtenida es bastante delgada en comparacién con cualquier recubrimiento a
base de polimero pero muy consistente y homogénea en toda la superficie de
la placa. Y cabe mencionar que una vez que el tratamiento queda
completamente seca se observa presencia de un polvito bastante fino aunque
en muy poca cantidad de color oscuro. Las soluciones utilizadas también
presentan un color que tiende a ser oscuro, esto posiblemente es ocasionado
por el desprendimiento del complejo ferro-tanato como resultado de la
naturaleza reductora del tanino, pero también podria ser debido a la formacién

de magnetita ocasionada por la reduccién del complejo ferro-tanato.

El aspecto de la grafica nos indica que durante el tratamiento no sufre
cambio alguno la pelicula protectora que se forma al permanecer en contacto el
acero, con la solucion de acido tanico ya que la linea trazada en la grafica no
presenta algun pico o variacién gue modifique la misma desde el inicio hasta el
final de la evaluacion. EI comportamiento es similar para las tres diferentes

concentraciones de acido tanico, como se puede apreciar en la grafica 3.7 el
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trazo es constante durante toda la prueba, es decir, no presenta ninguna zona
de transicion activo-pasivo, no se deteriora por lo tanto la pelicula formada por
el compuesto organometalico, el cual permanece inerte como se esperaba y no

hay presencia de picadura u otro dafio a la capa protectora.
3.5 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

Esta técnica como previamente se explicé fue empleada para deducir el
comportamiento de la interfase del metal tratado y expuesta en un medio

agresivo para obtener una vision completa de los fendmenos corrosivos que

tienen lugar en el sistema.

Sobrepotencial de 200 mV en Na2S0O4 a 0.5 M
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Grafica 3.8: Espectro de impedancia en una solucion Na,SO4al 0.5 M para el acero AISI 1018 tratado con un sobrepotencial de 200 mV.
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Sobrepotencial de 400 mV en Na2S0O4 a 0.5 M

-1500
Sobrepotencial de 400 mV en Na2SO# a 0.5 M
-1000 -
~N-500
0 /"—L
500 1 1 1
0 500 1000 1500 2000
z

1|

theta

10° ¢
E Sobrepotencial de 400 mV en Na2SO¢ a 0.5 M
10° £
10°
1017 TR R R R RV B AR TT R R ETTT! B SR YT B W RTNT
10? 10* 10° 10 10° 10° 10*
Frequency (Hz)
-75
-50
-25
0
o5 L v vl v vvvid vl vl vl v
10?2 10t 10° 10* 10% 10° 10*
Frequency (Hz)

Gréfica 3.9: Espectro de impedancia en una solucién Na;SO4al 0.5 M para el acero AlSI 1018 tratado con un sobrepotencial de 400 mV.

Sobrepotencial de 600 mV en Na2S04 a 0.5 M
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Grafica 3.10: Espectro de impedancia en una solucién Na,SO,al 0.5 M para el acero AISI 1018 tratado con un sobrepotencial de 600 mV.
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Sobrepotencial de 800 mV en Na2S0O4 a0.5 M
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Gréfica 3.11: Espectro de impedancia en una solucion Na,SO4al 0.5 M para el acero AISI 1018 tratado con un sobrepotencial de 800 mV.

Sobrepotencial de 1 V en Na2S0O4 a 0.5 M
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Grafica 3.12: Espectro de impedancia en una solucién Na,SO,al 0.5 M para el acero AISI 1018 tratado con un sobrepotencial de 1 V.
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Sobrepotencial de 200 mV en NaCl a 3% Wt
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Gréfica 3.13: Espectro de impedancia en una solucion NaCl al 3% Wt para el acero AISI 1018 tratado con un sobrepotencial de 200 mV.

Sobrepotencial de 400 mV en NaCl a 3% Wt
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Grafica 3.14: Espectro de impedancia en una solucién NaCl al 3% Wt para el acero AISI 1018 tratado con un sobrepotencial de 400 mV.

63



FQ-UNAM

Sobrepotencial de 600 mV en NaCl a 3% Wt
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Gréfica 3.15: Espectro de impedancia en una solucion NaCl al 3% Wt para el acero AISI 1018 tratado con un sobrepotencial de 600 mV.
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Grafica 3.16: Espectro de impedancia en una solucion NaCl al 3% Wt para el acero AISI 1018 tratado con un sobrepotencial de 800 mV.
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Sobrepotencial de 1 V en NaCl a 3% Wt
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Gréfica 3.17: Espectro de impedancia en una solucion NaCl al 3% Wt para el acero AISI 1018 tratado con un sobrepotencial de 1 V.

Al igual que las técnicas anteriores, en el estudio por espectroscopia de
impedancia electroquimica los resultados obtenidos son similares para las
mismas condiciones, es decir con diferentes placas y mismo potencial de
polarizacion. Por lo tanto las evaluaciones realizadas son bastante
reproducibles. Cabe mencionar que en la grafica de Nyquist para cada una de
las condiciones no muestran un semicirculo bien definido, como se aprecia en
todos los trazos conseguidos, esta irregularidad en el grafica es atribuible a una
falla en el equipo de medicién y sucede a bajas frecuencias en 10" Hz como
se observa en las gréficas de Bode, aun en este error del equipo es constante.

Cuando se incrementa el potencial de polarizacién en el tratamiento el
valor de la resistencia obtenido por espectroscopia de impedancia
electroquimica disminuye. Estas evaluaciones se realizaron en soluciones de
Na SO, a 0.5M y los resultados se muestran en las graficas del niumero 3.8 al
3.12, y las evaluadas en NaCl al 3% en peso se muestran en las graficas del

numero 3.13 al nimero 3.17.
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También se puede apreciar por la forma del semicirculo que la Rp
incrementa a bajas frecuencias, pero va disminuyendo conforme aumenta el
sobrepotencial aplicado para cada tratamiento, esto se ve claramente ya que
en las graficas del plano complejo el valor de la parte real se incrementa
cuando disminuye la frecuencia, tal como se aprecia en las graficas 3.8 y 3.9
las cuales tienen un tratamiento en condiciones de polarizacion de 200 mV y
400 mV respectivamente. Ademas para las placas tratadas, a un
sobrepotencial mayor la Rp desciende ya que en las grafica 3.11 y 3.12 se
muestra que a bajas frecuencias el valor de la parte real, el incremento que
presenta es un poco menor en comparacion con las otras. Por tanto presentan
una menor resistencia. Este comportamiento puede ser ocasionado por la
desorcion del complejo presente en la superficie como es descrito en el trabajo
realizado por Franiau 9, pero también puede ser causa de un crecimiento de

la pelicula.

Las reacciones de electrodo no son un simple proceso sencillo de
transferencia de carga, ya que se puede detectar en la grafica 3.8, podria
presentar cuando menos 2 semicircunferencias, pero también puede ser
resultado del error del equipo de medicion. A simple vista no hay presencia de
un proceso de difusién, ya que en ninguna de las graficas presenta una
pendiente de 45° caracteristico al fendbmeno conocido como impedancia de
Warburg. Para un mejor entendimiento es necesario un estudio mas detallado

el cual esta fuera del alcance de este trabajo.

En frecuencias altas se observa un semicirculo muy pequefio, en
comparacion con el principal que describe el comportamiento de transferencia
de carga, Este semicirculo pequefio describe la impedancia del electrodo de
referencia de calomel saturado, como se aprecia en la figura 3.18, como una

interferencia.
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Figura 3.18: Representacion de la impedancia del electrodo de referencia calomel saturado en el plano complejo; a) sobrepotencial de 600 mV
en NaCl, b) sobrepotencial de 400 mV en NaCl.

En la gréfica 3.15, correspondiente a la placa tratada con un
sobrepotencial de 600 mV anddicamente y evaluada en NaCl, el semicirculo no
alcanza a completarse a bajas frecuencias esto es debido a que el tratamiento
presenta una superficie porosa. Esto confirma que al incrementar el
sobrepotencial el tratamiento se debilita y opone menos resistencia al paso de

la corriente, por lo cual la pelicula tiende a desprenderse.

Algunas evaluaciones de espectroscopia de impedancia electroquimica
realizadas en tratamientos, hechas a base de acido tanico y fosférico, muestran
un comportamiento caracteristico de desorcion, como los reportan L. M.
Ocampo y colaboradores [9], tal y como se aprecia en la figura 3.19, en donde
a bajas frecuencia tiende a decrecer el valor de Z', por lo que la rapidez de
corrosion aumenta. Cabe mencionar que esto suele suceder en tratamientos

con sobrepotenciales alejados del equilibrio.

Diagrama de Nyquist
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°

100 L L L
200 300 400 500
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Figura 3.19: Comportamiento de la grafica de Nyquist para la placa tratada con un sobrepotencial de 600 mV evaluada en NaCl al 3%.

Los valores de resistencia del tratamiento mostrado en el plano

complejo, permanecen practicamente del mismo orden para las placas
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tratadas, con un sobrepotencial de 200 y 400 mV en sentido anddico, como se
muestran en las graficas 3.8 y 3.9, las cuales fueron evaluadas en Na,SO4 a
0.5M y el valor es de aproximadamente 2200 Q.cm? Esto se infiere
extrapolando el semicirculo en la representacion de Nyquist con un arco
imaginario completando de esta manera el semicirculo. Para las placas
tratadas con un sobrepotencial mayor, el valor de la resistencia disminuye
aproximadamente 350 Q.cm? quedando en un valor de 1750 Q.cm?
aproximadamente, para el tratamiento realizado con un sobrepotencial de 600
mV, y ligeramente por debajo de éste valor le sigue el tratamiento realizado con
un potencial de polarizacion de 800 mV, y finalmente el tratamiento efectuado
con un 1 V de sobrepotencial se obtiene un valor de 1100 Q.cm?, esto es
debido a que el proceso de conversién quimica con acido tanico realizados
fuera del equilibrio se obtiene una preparacion deficiente de la superficie y por

lo tanto es inconveniente

Se aprecia que la resistencia disminuye, esto pudo ser ocasionado por la
presencia de otros fendmenos en la superficie del electrodo, ademas del
responsable de la transferencia de carga, tales como fenbmenos de adsorcién
del ferro-tanato [8,9], formado directamente por la naturaleza reductiva del
tanino en la superficie de la placa, comportdndose de esta forma como un
complejo de transicion, ya que sabemos que la adsorcion afecta al tratamiento
ya que forma un recubrimiento parcial del metal, modificando de esta manera la
superficie disponible para la transferencia de carga, y modificando la diferencia
de potencial en la interfase. El comportamiento de los productos formados a
sobretensiones alejados del equilibrio presentan una desorcion de la superficie,
también puede ser causada por la presencia de otras fases que en este caso el
mas factible, podria ser la formacion de burbujas al desplazar el sobrepotencial
anodicamente. Estas burbujas pueden ser creadas entre el espacio formado
por compuestos originados por el tratamiento, tampoco se descarta que sean
originadas por el fendbmeno de desorcion del complejo organometalico a altos

sobrepotenciales.

A mayores sobretensiones los compuestos inertes presentan una
tendencia a quedar adsorbidos en la superficie en la interfase metal-disolucion.

Esto debido al aumento del campo eléctrico en ocasiones las moléculas



FQ-UNAM

neutras (en este caso particular tenemos un compuesto organometalico inerte)
suelen ser desorbidas y reemplazadas por otros iones. Por lo cual para el
presente trabajo, los productos de reaccion no son lo suficientemente estables,
y ademas facilmente son desprendibles, obteniendo como resultado una
resistencia del tratamiento un poco menor que las conseguidas con

sobrepotenciales menores.

Como se menciona en la seccion teorica, la estabilizacion de la
superficie oxidada se logra al mantenerse sumergida en una solucion tanina,
después de un cierto tiempo, lo que lleva a la formacién de magnetita en la
superficie via reduccion del complejo organometalico. El &cido organico
empleado sigue el patrén de comportamiento de oxidacion anddica de grupos
organicos, lo cual indica que a partir de un potencial con valor
aproximadamente de 150 mV anddicos con respecto al electrodo de referencia
de KCl, inicia la oxidacién de compuestos organometalicos, este es el producto
de reaccion con oOxidos presentes en la superficie que son facilmente
desprendibles como posteriormente se observa en las microfotografias

obtenidas a través del microscopio electrénico de barrido.

3.6 Resultados obtenidos visualmente de las placas sometidas a medios

COrrosivos

Una vez tratadas las placas de acero y pintadas se eligieron las
siguientes placas con el espesor de pelicula seca que se muestra en la tabla
3.5.

Atmosférica Inmersion HR 90%
Placa 1 23.47 um 22.33 ym 38.12 um
Placa 2 14.47 pym 43.25 ym 33.43 um
Placa 3 32.87 um 29.98 um 29.50 um

Tabla 3.5: Promedio de espesores de pelicula de las placas con tratamiento utilizando acido téanico.

Los espesores obtenidos no fueron lo que se esperaba esto a causa de
una mala aplicacién, considerando que el objetivo es evaluar cualitativamente
la eficiencia del tratamiento de conversion quimica se optd por utilizar las

placas con esos espesores de pintura. Los valores presentados en la tabla 3.5
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son conseguidos del promedio obtenido de 35 puntos distribuidos

equidistantemente en toda la superficie tratada y pintada.
3.6.1 Atmoésfera rural

Después de 30 dias en constante monitoreo, la tendencia fue la misma,
comienzan a aparecer 6xidos en las incisiones realizadas a las placas tratadas,
especificamente en los extremos y en las esquinas cuyo espesor se
encontraba por debajo del promedio, el tratamiento se torna de un color un
poco oscuro y conforme avanza el tiempo se tefila mas, a causa de estar en

contacto con la luz solar.

45 dias después de colocarlas, la placa nimero 2 presenta un gran
avance de corrosion, en las incisiones e inicia la penetracion entre la pintura y
el material, comienzan a formarse puntos negros en la superficie tratada, sobre
la placa numero 1 empieza a notarse formacion de 6xido en la parte donde el
tratamiento parece menos efectivo, ya que el color de la superficie es el mismo
del acero sin tratamiento. Placa nimero 3 solo es afectada en la parte donde

se encuentra el defecto.

120 dias después las placas fueron afectadas severamente en la parte
de la incision, y en la periferia de las mismas, en algunos casos como la placa
namero 1 y 2 en las zonas donde el espesor de pelicula es muy delgado y el
tratamiento no es bueno. El resto de la superficie permanece intacta solo con

un color mas oscuro que al inicio de la prueba.

El tiempo de prueba habia concluido, no obstante las placas
permanecieron sometidas a este medio corrosivo 200 dias mas, el resultado
obtenido fue que la pintura no se desprendid, la parte afectada es por que al
efectuar el defecto el acero quedo al descubierto ante el medio agresivo y por
eso se formaron 6xidos, el color que se tornd es a causa de la naturaleza del

tanino al estar en contacto con la luz solar.
3.6.2 Inmersion

En este medio corrosivo el primer cambio notable se present6 a los 9

dias después del inicio de la evaluacién, con presencia de o6xidos en los
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defectos al igual que en la parte periférica de las placas numero 1y 3, pero la

placa 2 permanece préacticamente igual que al inicio de la prueba.

Dia 11 el grado de ataque es mayor, se empieza a desprender oxidos y
se van a la superficie de la solucion, la placa nimero 2 presenta ataque en la

parte lateral de la misma

Dia 20 el ataque sigue progresivamente, en este dia se comienzan a ver
puntos oscuros en la superficie tratada de la placa niamero 1, en la placa 3 el
avance de la corrosion es mucho menor en comparacion con las otras 2 placas,
sigue habiendo un desprendimiento en las demas, principalmente en la parte

del defecto y en las aristas de las placas.

Dia 28 la pintura de la placa falla, se encuentra presencia de corrosion
localizada en las zonas con un pobre recubrimiento, es decir, el espesor de la
pelicula es muy delgada, con presencia de bastante 6xido en la superficie,
placa 3 sigue deteriordndose en la zona del defecto, placa 2 no presenta
desprendimiento de 6xido aun, sin embargo la prueba se opta por terminar.

3.6.3 Alta Humedad Relativa

Después de 15 dias de inicio de la evaluacion no existia presencia de
corrosion alguna, salvo el drastico cambio presentado en el dispositivo de

soporte de las placas que en este caso se utilizo madera.

A los 30 dias comienza a notarse presencia de herrumbre en la placa
namero 3 justo en la parte del defecto, la placa nimero 2 se notan manchas de
color café en la superficie en donde el tratamiento es mas claro que el resto, la
placa nimero 1, no presenta variacion. A los 60 las 3 placas presentan

corrosion en la zona del defecto y en la periferia de las placas.
3.7 Ensayo de Adherencia

Posteriormente al tratamiento, se continuo con la aplicaciéon de la
pintura, cuando esta se encontraba completamente seca se midio el espesor
conseguido, de la misma forma se realizo por triplicado para cada
sobrepotencial, y posteriormente se midi0 los espesores en 15 puntos

diferentes, se muestra el promedio de las mismas en la tabla 3.6.
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Sobrepotencial aplicado a las placas

OmV | 200mV | 400 mV | 600 mV | 800 mV | 1000 mV

Esp. Prom. en ym 41.80 58.14 29.60 56.31 49.69 53.42

Tabla 3.6: Promedio de espesores de pelicula de las placas con tratamiento para evaluaciéon de adherencia.

Después se continué con la prueba de adhesion, luego de aplicar el
adhesivo a la dolly y colocarla en los puntos seleccionados sobre la superficie
del material tratado se dejo reposar durante 72 horas antes de desprenderlas y
de esta manera completar la prueba de Pull-Off. La prueba se realiz6, al menos
en 3 puntos distintos por cada tratamiento con diferente sobrepotencial, ya que
en algunos fue necesario realizar en un mayor niumero de puntos, el promedio

de estos resultados se muestran en la tabla 3.7.

Fuerza de tensidn aplicado a las placas con diferente
sobrepotencial en Ib/in2

OmV | 200mV | 400 mV | 600 mV | 800 mV | 1000 mV

Fza. de tension 653.22 | 637.03 394.44 353.96 311.11 311.22

Tabla 3.7: Valores de adherencia del tratamiento.

En la tabla anterior indica como la fuerza de adhesién se va debilitando
al incrementar el sobrepotencial para el proceso de conversion quimica. Estos
resultados junto con la resistencia obtenida en las evaluaciones hechas por
espectroscopia de impedancia electroquimica confirman lo analizado
anteriormente, la presencia de ciertos fenbmenos en las reacciones del

electrodo, al variar el potencial de equilibrio.
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3.8 Fotografias obtenidas por MEB

A continuacion se muestran las fotografias obtenidas por microscopio
electronico de barrido, las cuales fueron obtenidas de placas tratadas a

diferentes sobrepotenciales.

1858 mm ™ Fo=-LS&I

Figura 4.1: Microfotografia del tratamiento sin polarizar,
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Figura 4.2: Microfotografia del tratamiento sin polarizar,
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Figura 4.3: Microfotografia del tratamiento con sobrepotencial de 200 mV.
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Figura 4.4: Microfotografia del tratamiento con sobrepotencial de 200 mV.

Figura 4.5: Microfotografia del tratamiento con sobrepotencial de 400 mV.
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18 mm

Figura 4.6: Microfotografia del tratamiento con sobrepotencial de 400 mV.

Figura 4.7: Microfotografia del tratamiento con sobrepotencial de 600 mV.
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Figura 4.8: Microfotografia del tratamiento con sobrepotencial de 600 mV.
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Figura 4.9: Microfotografia del tratamiento con sobrepotencial de 800 mV.
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Figura 4.10: Microfotografia del tratamiento con sobrepotencial de 800 mV.

Figura 4.11: Microfotografia del tratamiento con sobrepotencial de 1000 mV.
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Figura 4.12: Microfotografia del tratamiento con sobrepotencial de 1000 mV.

El procedimiento de limpieza de las placas posterior al tratamiento fue igual
para todas, es decir, para las diferentes condiciones de polarizacion, una vez
removida de la celda, la placa fue enjuagada para después retirar los 6xidos que no
se adhirieron en la superficie. Como se observa en las microfotografias obtenidas por
microscopia electronica de barrido, al incrementar el sobrepotencial en sentido
anddico la apariencia del tratamiento parece menos efectivo, ya que se fractura con
mayor facilidad al incrementar el sobrepotencial. En las microfotografias de las placas
con un tratamiento de sobrepotencial de 200 mV, se observa poco desprendimiento
del tratamiento, para las placas con un sobrepotencial de 400 mV el desprendimiento
es mayor. Y visualmente la adherencia disminuye al incrementar el sobrepotencial del
tratamiento. Pero no se descarta la posibilidad de que esto podria ser ocasionado por
oxidos que aun permanecen en la superficie después del proceso de remocion de los
mismos. De la misma forma la resistencia de la barrera formada por los Oxidos
tienden a disminuir paulatinamente en un orden de aproximadamente 300 Q por cada
incremento de 200 mV en el tratamiento, este dato es obtenido para las placas
tratadas con una solucion de acido tanico al 3% en peso, y evaluadas en Na,SO, a
0.5 M, tal y como se muestra en las graficas obtenidas por espectroscopia de

impedancia electroquimica.
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De esta manera podemos apreciar visualmente que los compuestos formados
en la superficie de las placas tratadas, son facilmente desprendibles ocasionando de
esta forma una resistencia menor, desplazando el potencial de equilibrio, todo ello es
confirmado con el andlisis anterior, pero de acuerdo a los resultados obtenidos por
curvas de polarizacion no se aprecia un cambio drastico en la tendencia de la curva
en la grafica que pueda dar indicios de presencia de otros fendmenos en el proceso
del electrodo, ademas del responsable de la transferencia de carga. Por lo tanto
analizando las gréficas obtenidas por espectroscopia de impedancia electroquimica
nos percatamos de la presencia de absorcion y desorcion del compuesto
organometalico, originadas en tratamientos con un cierto valor de sobrepotencial,

generalmente presentes en un sobrepotencial mayor a los 600 mV.

El tratamiento se fractura facilmente al tensionar la placa, por lo cual no es
recomendable aplicar antes de que el material vaya a ser sometido a un proceso de
conformado mecéanico, o en ensamble de equipo de almacenamiento, que por lo
regular es muy comudn en tanques ubicados en centros de embarque o
almacenamiento, este tratamiento debe ser aplicado justo antes de operar los

equipos.
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Capitulo 4

4 Conclusiones

1)

2)

3)

4)

5)

6)

El grado de proteccion que se logra a partir de la barrera formada por el
convertidor de 6xido depende en gran medida del grado de deterioro en
gue se encuentre la placa de acero. Por ello se recomienda que antes
de efectuar el proceso de conversion quimica se realice una limpieza
previa sin llegar a la exageracion. De tal forma que a simple vista se
observe la superficie de la placa herrumbrada, ya que es necesario una
cierta cantidad de 6xido.

El acido tanico como el &cido fosférico son productos comerciales que
se emplean como convertidores de 6xido; se recomienda utilizar el &cido
tanico como convertidor ya que no es muy téxico de acuerdo a la
literatura en comparacion a los hechos a base de Cr hexavalente,
ademas proviene de una fuente de recursos renovables.

Después del tratamiento de conversion quimica es necesario monitorear
convenientemente el potencial de corrosion, ya que de éste depende la
eficiencia y estabilidad del tratamiento, por lo tanto es recomendable
combinarlo con otro proceso de proteccién anticorrosiva para obtener
mejores resultados.

La concentraciéon del acido tanico es un factor importante en el
desemperio final del tratamiento, como se demuestra en los valores
obtenidos por Rp.

Los resultados obtenidos de adherencia son de un orden de magnitud
del doble en comparacion con los conseguidos a base de cerio como se
ha reportado en la literatura.

Al incrementar el potencial de polarizacion el sustrato del tratamiento es
mas fragil y facilmente desprendible, por lo tanto realizar el tratamiento

en condiciones de polarizacion tiene un efecto negativo.
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