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Resumen L cromams son urms de. (a5 situncing mas Cominmenie Emplua‘-l{'l.ﬂ en los sisremas de
proteecitn fremte i lu corrosian de aleaciones mersheas, debido a su excelente relacicn
elicaciafeastes Enoel caso de lns slescwnes de alumminio, estos compuiesios g2 aplloan tanle
et ithibidores, ineooporados al medio agresivo, come en prerratamisnies ATECOTTEREY LYY
pari b tormacion de peliculas protecioras, Sin embarge, los cramaros son allamente taxicos
y s usa conlleva un elevado riesgo par Lo salud laborsl y el i ambienie. Por esta mzin,
dentro de la indostria del ocabade superficinl, en los dldmos oempos, se ba vertido
tealizando un intenso esfuerno pans buscar alternativis ecoldgicamente aceprables o este
tipu de compuestos: Eneste mabajo e revisan las principales alrernarnvas planceadas en lo
biblisprafia pare sistituin a los cromaes en los trammientos superbiciales de fas aleachomis
de aluminto. Cemo puns de partida, se ha levado 2 cabo un brove repase al papel que
piegran los cromatos e los sistemas de proteccian freme a b corrosion v las inglicaciones

medivarabieneales e conllevn su w,
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surface treatments
Abstract Chramates gee one of the most commonly nsed compounds: in snticongsive profection
svsterms betause of its pxcellent rate efficiency/case. lu the case of aluminium alliys; vhiese
compounds are emploved as mhibitors a5 well as in the antivommosive pratcearments Lo
develop protective fllms, However, chromares are highly coxic and 115 wse involves 4 high
tisk for health and enviranment, Consequently, in the last years intepsive effarts bive bren
sehieved in the sutface treatment industy o find séological nlemntives o thisdkind of
compotmidi. T this work, the main aleernasives proposed in lirerature o substitule
chioinares in the sutface freatments of aluminivm alliys are reviewed. To begin wirh, the
valz of chiromates in these systems aiid their eraranmental consequences lias been hrefly
1 ¥
pEviewed.
- _ . : = 5 0 iy
Keywaords Cortosion. Chromates.  Surface  trearments. - Aluminium  alloys.
Ernvironment.
1. INTRODUCCION sistemas de produccién y en su filosotia de traba-
iol'L El cambio ha sido tal que, hoy en dia, la via-
La legislacion emergente sobre temas medioam- hilidad de cualquier iniciativa industrial pasa nece-
hientales v la elaboracidn de normas industriales sariamente por la evalumacidn del impacto
en dicha materia (150 14000) escd oblipando al ambiental sobre el carorme. De eésta forma, las dis-
sector industrial a efectuar cambios drdsticos en sus rintas iniciativas de |+D existentes, tanto a nivel
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Alrernirivas al cromao en b tidistng del acobeudy suferficied del abumimio:

nacional coma europeo, traran de fomentar | de-
sarrolle de proyectos etientados a la sustitucion de
métodos v pmt]uu CEuimIcos con fuerte LM PACT)
medicambiental por atros menos agresivos con el
IIIL'd.i.".? il'l.l'l.i"‘!.l_'l'I.LL‘.

Uno de los sectores productivos que mds se esta
viendo afectado por las restricciones medioan-
hil:rl“l.[ﬂ.‘i 25 I'_'] TL“.E:;!Ci[_'II'I:fIL'IL'I COmi E’.] TT‘-u;lr}'tTI'lil'.’.I'll'i'.l L=
perficial de aleaciones meralicas”™!. De esca forma,
cn um [uturo inmediaro, deberd producicse ¢l aban-
dono progresivo de aquellos procesos que impli-
quen el uso de compuestos de probada toxicidad!,
En este contexro de renovaciin, en log dltimos
anios se ha desarrollade una intensa acrividad in-
vestigadora orientada a la bisqueda de alernativas
ro contaminances & los procesos de tratamientos
superficiales hasados en el use de cromates.

En el caso concreto de aleaciones de aluminio,
se emplean cromatos en diversos métodos de pro-
reccidn: inhibidores, pigmentos de pinturas; capas
de conversion, bafios de anodizado o bafios de se-
lEade.

El tratamiento quimice del aluminio por in-
mersidn en soluciones que contienen compueilos
dl_' CRULTI {1".".]-} s :‘illL‘].L‘ I.l['[l'l"l]ﬁ_“rll_ 'PHl"r'I genumr 1.‘,111}3.5
de conversion sobre la superficie del meeal. Esras
capas aumentan tanto la resistencia frente a lu co-
T.I.'(?Si.é]'l. l._].l;_‘ .l':'i I!]I'_"r!f:jli"'l'l'l CHTN |'4'l H[i['lEETl':‘.ﬂ{__,i:;] 1{5 F”.‘-i-"
teriores capas de acabado. La excelente proteccldn
proporcionada por las capas ast obrenidas hace que
lews compuestos de croma (V1) havan sido, hasea la
fecha, ampliamente urilizados en este tipo de apli-
caciones " Sin embarpo, v debido a su alea peli-
prosidad para la salud laboral v &l medio ambiente,
en los tltimos afios se ha invertido un gran esfuer-
20N de.‘!ﬁf:l_fl]ll'l.r []rE[T:-]T::]'IT'I'iEnr[]ﬁ LlL‘!E :;1]1_|T'|'|'i_'|"||(_'} ';'.l]_-"
rermativos A :-]{]'IIE’!”.I_’JS (_11_][‘_'. Lll_'i]_i_zal'i C.l'DmRI_'DSHL‘LI'II l.

Mo ohstante, de acuerdo con Cohen™, 1y ca-
rencia de un conocimiento hasico sobre el meca-
nismea de prorecaion frente a la corrosion propor-
cionado por los compuestos de cromio cad
dificulcande el desarrallo, sobre hases salidas, de
nuevos sistemas de proteccion del aluminio. Este
hecho trae consigo que la mayaor parte de los siste-
mas alrernativos se cncoenrren en o setualidad en
fse de experimentacion.

in el presente trabajo se realiza una revision de
loe distinros coatamicnios alternativioi,. descritos
hasta la fecha en la bibliografia, aplicables a alea-
ciones de aluminio. En su caso, se cian adicionals
IMEnces ﬂL]Llﬂ].].US PECHIEROS (RS SEL E'tﬂn leil‘_.ﬂt{i} a0t
tipe de alenciones. La revision no trata de ser ex-
haustiva sino, mas hien, pretende suministrar una
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informacion lisica 3 partic de I codl el leetosr pue-
da profundizar en el estudio de aguellos sistemas

L T{:Hl]]l(!]‘t lIL' sUUIntercs,

2. PROTECCION DE LA CORROSION CON CRO-
MATOS

]l‘l CTETTS 'r'llﬂ'.'.th" EHIEHT BN CLE T ‘.:H['r!':.l‘.:l.“ k:ll.' Hxiil'.'-_'l-'
cién distintes: Cr**, Cr'*, € y &%, De enwre
tadas estas formas, los compuestos de Cr(VID,
principalmente los cromaros, han side extensa-
mente utilizados para prevenir la coreosion de difie-
TETIES 'ITIC‘T:-]'E:.‘\' b :-'Il&'::-'.lt:'iﬁﬁﬁ[’.ﬁ.. enire ]t}5 [:llEL" E'.:-ibﬂ 1=
tar 2l hierro, los aceros, las alsaciones dz aluminio,
sine, cobre vy owas™™l Sy alts relacion
1."!1?](_'?;'!{'.[}[,!'.{:{!5['{! ll'!:-!f.{?. E:li]l.!.. LT |':1 :]ﬁ[t!ﬂl!‘[]}!(l. sEaT unas
de las sustancias mas utilizadss como  inhibidores
de la ecorroston 7,

DE-.‘!'I'.]L! [:l pl['l"l“'l {It’ WVI5EH ".E(.‘ S IMCECHANTSTTO lh’. :ﬁ-’
tuacion los cromaros son considerades como inhi-
hidores oxidantes o pasivantes® ¥ 221 A grandes
rasgos, o inhikicion de los cromatos es debida a la
farmacicn, sobre la superficie metdlica, de una pe-
licula pridection in la enal coexistin Gxidos de
cromeo del metal™ ¥ 1 Esta pelicula suele tenet
entte 8,1 v | tm de espesor v se torma como resul-
tade de la reduceion clectroguimica del ion cro-
mato. Mo ohstante, no existe un conocimisnto su-
ficientemente detallado de sy mecanismo de
inhibicion: De hecho, en la actualidad se reconoce
la necesidad de seguir profundizando en el estudio
del mecanismo de inhibicion de [og L:rr1n1z|t[_1.sl:"j'm].

Debido a su naturaleza oxidante, la concentra-
cidn de cromaros, debe cheguearse periddicamen-
te, cuando se utiliza Ia mitsma como inhibidor, con
el fin de evitar situaciones de corrosion imprevis-
tas, Enoelecto, concentraciones inlerores o un va-
|HT L'.Trl'it'.l.'r YoED PTEfHETIE'.I-}I. tli‘. E'.lf_‘J'I'I'ITI:'}_‘: pljf"l;_{c—]'l p]_'l:}-
mover procesos de cotrosion por picaduraP™
lgualmente, si la cantidad de cromatos afuadidos e
]:-'I 1"I'|!'|'iTT'I':'II g:-i PTi_’ﬁ{‘]’I.{'.i:-l '.]L‘ 'rlj_;l'.’.]'lrffﬁ i"._’1_']lh_tk}l'ﬁ'.'_'t el |EI
solucidn puede trasladar sus concentraciones fuera
del rango criticol por reduccidn del CriVI) a
Cr{lll), provocando la aparicién del problema
anterlormente mencionado. Por prea parie, no se
lil'i_"]_‘l'_‘ ‘JXI'.:I'_'EEL'T 1mn ['I-:I'I'I'”L' Lll'_' I'_'{:IT‘.IEE'ITFI":iI'_'][-'lr'I SLIPET]E}E]
con vistas a mantener sus propiedades de inhili-
dar, par ejemplo, cuande los cromaros son cmples-
diss como pigmentos de pimumﬁ[ﬁj.

lsta tacilidad para generar capas prorecroras
lia sido aprovechada para disefiar cratamientos
AN COTTOSIVOS z1p|i|::'f1]'=h:.~'» | f.|i1.'+"r.~::-|h_ aleaciones
metdlicas. e esta torma, suemplen se encuentra
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ampliamente extendido en diferentes sectores in-
dustriales, desde el aeraspacial a L automocidn o
las aplicaciﬂnﬂs marinas, Asl, distintos cromatos
han sido utilizados como pigmentos de pinturas,
en capas de conversion, en bafios de anodizade,
e la preparacion de disoluciones decapantes y
para el sellado de capas anodicas. En ln mayor par-
te de estas aplicaciones ¢l resultade final es que,
sobre la superficie del metal a proveger, se torma
una capa protectors yue incorpora cromi. Estas
peliculas suelen proporcionar una proteccion efec-
tiva frente a la corrosidn v, ademids, mejoran la
posterior aplicacion de otras capas de veabadao, co-
mo par gjemplo, pinturas, En el caso especifico de
los procesos de acabado superficial de aleaciones
de aluminio, los cromatos han sido aplicados de
tres formas diferentes: en capas de conversidn, cn
la formulacion de bafos de anudizado v sellado o
comd plgmentos en pinturas b))

A pesar de que |a aplicacién de cada uno de los
procedimicntos citados puede presencar distintos
inconvenientes de tipo tecnolégico, no son cstos
los que limitardn el emples futuro de los cromaros,
sine aspectos relacionados con la toxicidad y el
impacto medicambiental que generan, los que ha-
sen que estas sustancias sean consideradas como
inaceptables en el marco de la legislacion actual,

3. TOXICOLOGIA DE LOS CROMATOS

A pesar de sy oalta eficiencia y de sus numerosas
aplicaciones industriales, los procesos que impli-
quen el emplea de cromatos deben ser progresiva-
mente eliminadas o sometidos a coscosas transfor-
mactones que limiten los riesgos  para la salud
laboral de los operarios v el poder COTEATTITINE
i sus etluentes.

Como orres muchos metales, ¢l cromo se en-
cuentra ampliamente distribuide. El papel biologi-
code los cromaros es mmteresance; €5 tan blotdxico
comn esenclal para muchos organismos ™™, En
concreto, alpunos mamiferos necesitan al menos
ur minima canticdad paT L'{nu]ﬂcl.'rir el merabolis-
ma de carbohidratos,

De rodos los metales, ¢l cromo tiene unas ca-
racteristicas toxicoldgicas timicas. Como se ha co-
mentado anteriormente, el lon cromo puede exis-
tir en cuatro estados de oxidacion Ce*, G, Cr'”
v ™. De entre estos, el cromo hexavalente es el
mas téxico 7138,

Lo productos de Cr (V1) son solubles en agua
Y, poT Tanto, s incarporan con facihdad a las aguas
residuales!®!), Una ver disuelto, el eromo hexava-
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lente, CriV1), puede arravesar con facilidad la
membrana hiolégica de los organismos vivast= 71,
Por tanto, para impedir su acumulacién en los cita-
dos organismes, se podtia pensar en levar a eabo
un proceso de reduccidn a Cr(111), antes de ser libe-
rades al medio, con objeto de formar compuestos
irsolubles ', Sin embiargo, se han descrico distin-

tos procesas bioldgicos en los que el Ce(lll) se com-

pleja con facilidad con distintos compuestost ™ ¥4
llegande a inhibie algunos sistemas mecaloenzima-
ticas™. Por tanto, la toxicidad de ambos fones
puede legar a ser de o misma magnitud.

Por otra paree, el 1on CriV]) se uriliza comao 16-
xico de referencia para el ensayo de ficotoxicidad
acuatica ™ # y se ha investieado a fondo su toxi-
cidad sobre peces v otros organtsmaos marines* . El
cromo es particularmente peligroso por su efecto
de bioacumulacion en muchos organismaos. Algu-
nas algas acuidricas han mr.wsl,n‘_iﬂn CONCENTTACTONGS
4.000 veces superiores al nivel de su entorne in-
mediata*!. Esta acumulacidn puede afectar a los
procesos fotosintéticos del alga v, por lo tanto, a su
crecimiento y afectar directamente al resto de la
cadena tréfical™

La toxicidad del cromo en ¢l hombre ha sido
minuciosaments estudinda® ¥ 1 Sy efecto es espe-
cialmente critice en los procesos en los que exista
tiesgo de inhalaciin o lngestion . El cromo hexa-
valente ha estado implicade en envenenamicnios
masivos en Japon, En este caso, los aerosoles de
unas plantas de refinamiento de cromo afectaron a
un namero considersble de personas, causando
cancer de pulmdn v de piel. Ademds, se ha demos-
trade que los cromatos actdan como mritantes de
los ejos, natiz v garganta, y una exposicion prolon-
gada puede dafiar el higado v el rifienl*tl Un efecra
caracteristico s la aparicion de perforaciones en el
septum nasal. A nivel celular ¢l cromo puede cau-
sar anormalidades cromosémicast . Se absorbe fi-
cilmenee en la ssngre, existiendo claras evidencias
de su cardicter canceripenot™.

En resumen, atendiends a estas propiedades y
debido al uso induserial extendido del cromo y sus
compuestos, [as-actividades antropogénicas asocia-
das a suemples han llegado a ser uno de los mayo-
res contribuyentes a la contaminacion ambiental

4. SOBRE LA NO-TOXICIDAD DE LAS ALTERNA-
TIVAS EMPLEADAS

Una de los pardmerros que mide la toxicidad
de una determinada sustancia es el LD50 o Lethal
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[Dose 50, equivalente a la cantidad, medida en
ma-ke |, necesaria para que muera el cincuenta por
cienm de la p[;sijh:{:ia’m sobre Ju gue se realiza ol en-
savo. Este valor varfa dependiendo del tipo de en-
sayo que se efectie, sepan se empleen distingas po-
blaciones animales como ratas, ratones, cobayas,
conejos, perros, gates, ewc. Por oo lado, el L1250
SE Ve {_‘ZEPL’;L’,EH]]“CIH:L‘ i-l‘i"i":CTH\'.[i'.' Har !.'n]. rﬂl'lﬂﬂ le SLtml"
nistrar la sustancia a la poblacion estudiada. Asi,
s catalopan los ensayos ORL (administracidn
aralh, [NY (inrravenosal, PRL (peritoneal} o SBC
{subcurdnea). Dependiendo de la sustancia a ana-
lizar pueden realizarse wodos estos tipos de adminis-
[[a{il_'ln{'_‘.S L3, T‘[TT 1.':[ L'.II'I-T'|.|FI-1Tii'I. ::':I"'IJH 'il'.'{llL'”.L"lﬁ e li].‘:‘
que existe un mayor riesgo. Por esta razon resulia
complicado disponer de una uniformidad en los
datos de toxicidad relferidos o Ta mavorin de los
compuestos propuestos en los pretraramientaos al-
rermativos en el presence trabajo. En cualquier ca-
S0, = hi-'!l." IUITI‘.-II..]I:'I' l‘:fi['lll.i'il.l"\ ﬁ.‘.?l.lil[hi".!?‘i- I TTILJE'llilLi.U"
nes  de  roederes, principalmente  raas, por
::]ii!!‘l'iT'l.E.‘i'i T:-'II'_"il:iﬂr Bt |.'-'l lllilf.'l'.:'Tl-'-'l |j|: lﬂﬁ LAS0E, l‘:lf:l.l. Te-
cogidos en las MS13S | Mawnals Safers [Data Sheet)
de la Universidad de Oxfard v del SIRI dz Ver-
Mt ]-l.'.l?'i \':-]ll'.:'TL‘.‘!- dl'._‘l LDL}'D i['l.li_'lullj[]-.‘! CIl ealias
I'Llﬁntf'ﬁ b |'\:;T|'| C[_:-]'I'IF:;]F:-!C'“ cimn L".| d".: |1.]H COIMPIEEs-
tos de CriVI), tomando come referenicia el croma-
ti sudico. Dicha comparacion se ha efectuado a
parcir de un partmetro denominado PLES, que se
define como el cociente entre el valor del LID50
para L sustancla cstudiada v el coreespondlenee al
compuesto de CriV1). El valor del PLDs; es una
miedida del ndmero de veces que se reduce el efec-
to taxica del compucsio de cromo en relacién con
la alternativa propuesta.

En lafigura | se muestea el valor de PLD), obre-
mido pare b mavoria de lis sustameins altemativas
estudiadas. Como pusde observarss, en rodos las
casos se emplean sustancias considerablemente me-
nos toxicas que los cromatos. Asit, en el peorde los
casos (vanadatos y pervanadaros), se alcanzan me-
joras de un factot encee 1y 3, En el ooro extremn,
el molibdaro sadico presenta un facror 125, supe-
rior al de la sal comin, que s¢ incluye como re-
ferencia en dicha figura, Ohsérvese como algunas
de las sustancis ecopleadas, como CeClly o el
presentan también niveles semejances al del MNaCl.

5. ALTERMNATIVAS AL EMPLEO DE CROMATOS EN
CAPAS DE CONVERSION SOBRE ALUMINIO

El propasicg de este trabajo es rovisar el estdo ac-
tual de los distintos procesos planteados en la bi-
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Figura 1. Valores del paramatro PLDw; pore alguncs de los
compuestos empleados como alternativa a los cramates.

Figure 1. PlD.; valves corresponding fo  chromaly
aiterrnciive mmpounds.

Bliagrafis, como aliernativa al empleo de cromarnos
2 I.::'l: .H'Ll:_{'l_lsl:r'lﬂ L{E] {-'I[.'.::'Illf'il-]i'.][] .".-I.I'['l(_‘ﬁ.il_']:-ll df_‘ illeaciiﬁ
res merilicas. La revisian se ha enfocada, en parti-
cular, 2 la proteccion de aleaciones de aluminic
mediante capas de conversion, aungue los COTIEL-
os implicados v las conclusiones obrenidas serian
extensibles a un mavor atimern de metales v alea-

ciones,
5.1. Capas de conversion con molibdatos

Al revisar la bibliogeafia relativa a la blisqueda de
5_1|r_{-‘.rnm.'i\'>'|5 2] |I".I.‘.- CTOTIEOS T0S ERCONLrRNEDE Col
que una de las lineas de investigacion en la que
mis se viene trabajando es la oriencada al estudin
L{E’ OXNCANMOTES 0N Uma {-‘.:"Ft-:q]nt‘.-!nul'ri':! il[]il[{‘]ﬁ}l il I:fl
de los cromates, como por ejemplo molibdaros
permanganatos, wolframates y vanadatos. De es-
tos, los mas investigados han sido los molibdatos,
guizis porsu natumleza no téxleal™.

[,I'_'IE TI"I_[_'IH':'Id'.:I['L'IS hi;l.'l"l 'I'I"Iﬂ'.lhr'l":lljl':l LETY I.'ILIQII. (a3 'l'l'l'll‘-ﬂr'
tamiento como inhibidoges en acerast! ¥ ]
galvanizados!®!, zine!™ 27y aluminie!™ 7' En el
caso particular de las aleaciones de aluminio, Wig
ole et all™! demostraron que al ucilizar disoluciones
imhibidoras de molibditos ¢ metaboratos se alecan-
zaban niveles de inhibicion aceptables. Sin embar-
o, cnalpunos I:.]'HE‘H]{'IE]FE vl ga pone de manifies-
o i]LIt" i[}s T'I'lli}lih{l:;i[(_}._‘i ]'?TL"EL'[H.]['[!I LELLOS I’ll‘u:'l'_‘].f_‘.‘i dE’
inhibicion muy inferiores a los aleanzados con cro
matns. Adicionalmente, son varios los autores qu.
presentan tesultados que ponen de manifiesco la

v ECETUA

|nlf'{:|c.a’:1a I._'I_E. esnas L_'.I:_'l-[n]_'l'l“.’ﬁ“'if‘; T |:l E]FU]:GC{_'.H.‘]I] de
aleaciones Al-Cu. Asi, Cook et al™ al exponer,
durante 1O dias, muestras de laaleacion 2024-T3
la accitn de una disolucion de NaCl 0.6 M que
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contenin 34107 M de NazMaO), observaran que

|15 mutestras presentaban un ataque severo pot pi-
cadurit,

El efecto inhibidor de los molibdatos es atribul-
Joa la formacion de una pelicula de dxido de mo-
libdena sobre la supedficie meilica, en I e el
cxtado de oxidacion del molibdeno depende del
.-'.1Jhﬁrr:'!l_'lcllr'1 yi6d, Azl Shaw et al " dentificaron
sobre la misma capa Mot MoQy? v pequefias
cmtidades de éxida de Mol V1) {MoO5).

Es abundante la bibliografia en la que so reco-
nitenda emplear peliculas de Gxides de molibdeno
como capas-de conversidn, yva que, segin diversos
dnbgres, G0 ¢50as Cﬂ;‘?ﬂh ol l..'!}l'lh'i‘:-i!llL‘ 'I'I'Il.'.‘ii_'.l'l"}lir I.‘l
compartamento frente a la comesion del metal
Isgee 163 P, Sin embargo, existe poca informacicn
SU!,"IF{" |:I L‘FEL'ELC la can ]ll LILLE Uiy CEITHES “E“ ililhit'rf'ﬂ
al megal substrato o sobre su comparibilidad con
las capas de pinturas. En general, es posible obre-
jor capas  de
Moy 2HL O medinnte un proceso de inmee-
sion. Adicionalmente; se han descrico mérodos al-
lernativios conto |4 electrodepasicion! ! 1

Asi, Yakimenko et al. " Jesarrallaron Capas su-

cofversidn  en hafos  de

hre zine y aleaciones de zinc v niquel, por inmer-
sudnen una solucion de wmolibduo de amonie v
clorurn de amonio, Sin embarpo, ninguno de los
vabajos publicados indica que estas capas propoe-
clonen una proteccidn frente a la corrosidn come
parahle con las capus de conversién con cromates,
Por orrt parte, los resultados obrenidos por Wilcox
y Gatbel™! muestran que las capas desarrolladas con
maolibdates sobre zme, por etectrodeposicidn, te-
men un comportamiento peor al de las capos de
CTUHTIEL RS,

Kurosawa et all”l observaron que al mezclar
molibdares con otras COmMPpursios s5¢ [}mu.]m:u 1
electo sinéigleo, que permite mejorar &l comparta-
miento {rente a lp corrosion del meral base, Asi,
estos autores generaban capas de conversion sobre
el acers pulide o con productos de corrosidn, gl
Inmersidn en ung solucion 0;1 M de Na;Moll,
acidificnda w pH 1-6 con deido ortofosférico. Estus
capas de conversién no solo mejoruban el compaor-
tamiento del metal [rente o la corrosion sing que,
ademas, facilitaban la posterior aplicacion de pin-
LLras,

Recientemente™| se han obrenido v caracteri-
sado capas de conversion empleando Mo(V1) v
WIVI) sobre aleaciones de Zn-Fe y Zn-Ni. Me-
dianre tratamientos de inmersion, de duracion va-
riable, se consipien, no solo mejoras et ol compor-
tamiento frente a la corrosion de estas aleaciones

15
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sino también un amplio abanico de acabados con
diferentes colores v tonos con lines decomtivos
Por la que se refiere a las aleaciones de alumi-
nio, Hinton!™ describe un procedimiento para ob-
tener  capas sobre la aleacidn de aluminio 7075,
por inmersién en solucion deaireada de molibdaro
de sodio 0,01 M. Los resultados del potencial de pi-
caduras con el tempn de rratamiento ponen de
matibicsto que las capas de conversion con maolib-
dutos; obrenidas mediante estos tratamientas, pro-
parcionan ure clerta proteccion frente a la corro.
ston por picaduras o By alescion de aluminio. Por
otra parte, Gabe v Gould ™ propenen un métade
para desarrollay, mediante electrodeposicion, capas
I:J.L:‘ “‘!.ﬂF.jhd:'rllm E!'IIL‘ Flﬁ:”..‘il.‘!'l'it:;'ln 1m:a l:ILIF'_,I'I.EI u({hﬁfﬂnciﬂ
sobre aluminio, pero no proporcionan resulrados
sobre su nivel de proteceidn frence a T corrosion,
Diwenport et al ™91 han escudiado el com-
portamienta de distintas sustancias en la prepara-
cidn de capas de conversidn libres de eriimatos so-
aluminio:  vanadatos,
wolframatos, fostowolframatas, dcido silicowalfrd-
mico, fosfomalibiadas, deido molibdasilicico. Los

]"I'L‘ i |.L’;'EC.I[]l'I.1.",,"> i!l:‘:

tratatmientos se realizaron a pH vanablés entre 2 v
6, siendo la temperatura de los mismes de 60 *(
Los resultados obrenidos por cétos aurores ponen
|_:|L" I'I'Iﬁl'li:[-'i.i_"m{] [SRNIES |':|.'~'| Pt'!ll‘['.l.lll;l."_" FIFHF‘E]TEII.!H.':;'H l_'lG,'I_Ti.r
de dischiciones de fostowelframaro o vanadato a
pll 4 son las que exhiben el mejor comportamien-
o o ensayos realizados en disoluciones aireadas
de NalZl 0,5 M durante un mes.

5.2. Fosfatos

De acueedo con | informacion recomda en la bi-
hlioprafia, el mecanismo de inhibicién de los [os-
fatos es semejante al de los cromaros, en el sentido
de que medinte su adicién al medio se forman ca-
pas superficiales que neorporan iones del meral
base junto con el propio ion fosfaro, Esra propie-
dad ha permitido desarrollar diversos mémdos de
nhtencion de estas capas que van desde los rrata-
mientos ‘de inmersion lasta el depisito medimre
aerosoles,

Diaileyl®? propone distintos tratamientos sobre
aleaciones de aluminio, previos a la aplicacion de
pinturas, basidos en el emplen de fostatos v cro-
motosfaros. La principal ventaja que presentan los
métodos propuestes son su bajo coste v la tapdez
de dl_"[_'lﬁﬁil.'u de las peil'{'.ulm;, U se pmduce E1Te
10y 20 mgfses.

Ishii et al.>!
y observan que las capas de conversidn abrenidas

Emp!cnu banos de fosfro de zing,
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Alrernarivas al crom en Lo idssiria del acabade superficial del aluominig. .

aumentan de peso al afadin o la formuolacidn del
kafio, dcide tluorhidrico (HIF) y dcido silicofluorhi-
drico (H:51F;). Al tratar muestras de una aleacidn
de Al-Mg-Ni nio se observaron signos de corrosidn
después de ensayos de 6 semanas de duracidn en
camara de riebla salina,

En un reciente estudio, Pebere™ obtiene capas
d[‘.' l;;{]'l'l‘."ﬂ'l'ﬁl(“]['l E0M F{]SF}!H]H H{']hff_‘- ELCEI.CL'DHES df_‘ 'ﬂ.].LI'
minio, y ebserva resultados similares a los obteni-
dus con eromatos,

Powell et al [®] cinplean la réenica de SRET
(Scanning Reference Elecrrode Technique) para estu-
diar la eficiencia del Na;POy como inhibidor de la
CDTI'I".‘F'iE‘:Iﬂ ':_][‘.‘ AT j_::-l]'u-':-iﬂ'l‘.?.‘:ldl‘]ﬁ (S EREla S di.‘“}]l.l‘_'!.ﬁlﬁ
de NaCCl al 5%. Los resultados muestran un buen
comportamento de este compuesto como inhibi-

|45

[{L}F \.iL‘ |:-| I_'[!FI'{]Hi{"Il"Il .‘\"ii?'l]]Fll'L' Lue s -.‘!AL'I[]CTL‘ ng Cari-
centracion critica, por dehajo de la cual el tostats
puede favorecer el atague por picaduras.

Bittrerl®! abservdy que las capas dé conversion
con formulacian especifica de fostaros también po-
dian dar resultades comparables a los obrenidos
para capas de cromatg de zine solyre acero v, ¢n
]'!lE'Ii'Til'.__H]HF, !iﬂi'lr[ﬂ E\-l.il_lﬁr'l—'&“_‘.lﬁ I;{E‘ :-.I]H['I'I.frlii{'l ':r' HOETT

Par otro lado, de |z informacion recogida de 1a
hiblicgralia se deduce gue, en general, los teaa-
mientos hasados en el emplen de fosfatos facilican
también el anclaje de pinrurasls’f‘l.

5.3. Capas de conversion con permanganatos
P-L’SL". il [:lllL‘ ll“.‘i T‘.-l.-:r!nzmg'an:qt:_}:; T 50T L'.l'_]'l'].“-'l[iE‘.er(_'l‘.‘;
buenos inhibidores de la corrosion de aluminio,
Bilsber® ha desarrollado y pacentado un méeads
de obtencion de capas de conversion sobre alumi-
nic hasada en el empleo de permanganate potdst-
ca. Bl proceso propucsto mplica succsivas mmier-
SEOTICS 211 djﬁi!llICE{'IﬂEH I.]E hl’l;'rﬂ'il.[ﬁ_‘l Fll"f !‘_H'_'Il.li[_'l-1 :;!E'I,]:-_'I
destilada, nitrate de aluminio v nitrato de lico v,
por tltmo, en disolucidn de permanganato potist-
Cik E."!l{‘lb 'i'['.l]'.l]l_'r:f-'ili}l'l{:.‘\' H'IJI'_'.{'_‘El.‘\"'ri."f rit’.l-lli‘.T'l LITY L'!{t:l:l'l"l E](".‘
engrosamiento de la capa narural de éxido de alu-
minio. Posteriormente, se disminuye la porosidad
do Ia capa de dxide obtenids medizmie inmersion
en una disolucian de silicato potdsico. Segin estos
autores, su eficacia frente a los procesos de corro-
siom de Ja aleacion de aluminio 2024 es alra, aun-
ique ne tan buena como la que presentan capas de
conversidn basadas en cromatos

Algunas de las desventajas del proceso han sido
corregidas por Bibber™ ¥ ® con la combinacian
del cloruro de litio, nitrato de litio v permangana-
1 porasico-en una onica disolucion. La aleacién
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2024 asi tratada presenta un excelente comporti-
miento 2o ensayos de niebla salina.

En algunos t]"a]:ajnslw'ml se describe orro proce-
so basadn en la utilizacidn de disoluciones de per-
mEInan}]tf:l. E:i}n{'.rt':tanm:nl:.t. s Lrala df_‘ Ll pJ'DCE—
so de muleiples pasos que implica la inmersion de
las muestras en agua en chullicidn, su tratmisnmo
con una sal de aluminio v, finalmente, la inmer-
sion en una disolucion de pcrmanganamﬁq'qjl. Fe-
se a los excelentes resulradas obrenidos, esre pro-
cedimiento presenta una serie de desventajas,

comoson ¢l empleo de apoa a temperatura deebu-

llicitn v la gran canridad de pasos necesarios.
5.4. Pretratamientos con oxido de circonio

Oltras capis e conversidn descritas en la biblio-
grafia som las basadas en el empleo dxido de cireo-
nio”* %! En estos trabajos se propone realizar tra-
tarmientos de mnersion del substraro merdlico, de
| sa 1 min de dwmncion, enima disolucidn acoosa
de dcido poliacrilico, de un polimero carboxivinili-
e, un poliacrilate de amonio, un alcchol polivind-
lice o uma emulsion acrlicn, y una sal soluble de
cieconio.

El marerial paliménco proporciona un barniz
resinoso al substraco metilico, v el catidn circomio
se convierte al dxido cm‘respundiente'q“r‘l. De es-
t forme, se penera una pelicula protecrora cuya
composicion precisa se desconoce. Istas capas han
stdo aplicadas solre aluminio, zinc, v acero galva-
T El[i{_]jl}ll
gran nimero de pinturas; incluyendo las acrilicas v
virlicas,

csiendo la resina final unngmtﬂ}]u COT1 U

Por orra parte, Bonoral™ estudic por Féenicis
electroquimicas la efectividad de precratamientos
Fasados en crreoni, demostiands que mejoran la
resistencia a la corrosion del alumima y proporcio-
nan una excelente adhestdn a capas poliméricas

posteriores @l pretramienta,
5.5. Silanos

En la deécada de los 30, compucstos orginicos
conocides como silanos fueron los primeros en

4

ser empleados coma pretratamientos de fibra de vi-

drio para sumentar la adhesion de resinas fenali-
cas, Postertormente, Plueddeman extendild este
COMCEPLO & INVestigo la cap;tcu]u.d de los silanos
para mejorar la adhesion de pinturas®™ " *. De es-
ta forma, los estudios realizados con silanos s han
vinculado a la mejora de las propredades de adhe-
sién de pinturas e imprimaciones depositadas

Rew. Mosal, Madrid 37 (2001)
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posteriormente sobre ellos. En muchos casos se
Lian conseguido resultados comparables a los abte-
nidas con cromatas M)

Hinton et al.™! realizaron estudios orientadas o
demosirar que los pretratamientos de las superfi-
cies de aluminio con silano proporcionan, a cotto
plizo, proteceidn contra la corrosidn en soluciones
de cloruro de sodio, El mecanismo de proteccidn
no esta claro, pera puede estar asociado ol natu-
rleza hidrofdbica de los grupos Grganofuncionales
de los silanos. Segin estos autores, a largo plazo, el
grado de proteccidn proporcionado disminuye sig-
pificativamente. Estos resultados se obtuvieron
con una imprimacion superficial de epoxi poliami-
da sobre un substraro de aleaciéon de aluminio
7075 vy muestran que los pretratamientos con sila-
fo proporcionan resistencia rente o i cormsidn
de la pelicula, con efectos similares a los observa-
dos para capas de conversion obrenidas a paror de
CTOmALss.

Franguet er a compataron el comporta-
miento frente o L corrostdn de proberas de la ales-
citn 2024-T4 traradas com cromatos v silamos. Bs-

j_lmil

tos Gltimos tratamientos consistieron en sumergir
las muestras o 120 20 duranve 100 segundos en
!L'II.S-'{tri[‘jth(}:{\-’ﬁih"{l:'{’!1.'11]‘41’_'.!. |..I;IH Lo A pE ] !:'.Ij[ﬂ:tlﬂl'.!'&h' Ciom
silanos presentaban un buen comportamiento,
Larito en cnsayos realizados en cdmara de niebla
\.‘L:-IEEII'I.EI COTTIG T BTNy S I'.'II'.'{.'LH]L]IJE‘EHEL:{]E&, {]l?ICIliEII'
dose una disminucian de la velocidad de comosion
en mds de cuarro drdenes de magnioad.

5.6. Sales de litio
Buchheir 190
capas de conversidn: basado en la urilizacion de sa-
les de litiey, que proporcionan una rosistencia ala
carrosion apreciable, sobre las aleaciones AA1100
y AAG061-T6. Dichas capas se obruvieron por in-
mersion de las aleaciones de aluminio en una dise-

Propane 1m Iiﬂi'_{li‘.-[]{! l.']l'i {'.I|I‘IH_"I'IL'.i|i-_ITFI L]L'

lucion de carbomato de litio 0,1 M cuyoe pH se
ajustd entre 11,5 v 12,0 mediante la adicidn de hi-
droxido de livio. La durscidn del rmamiento varid
desde los 90 5 hasra los 90 min. En estas condicio-
nes, el tiempo de rratamiento dprimo estimado fue
dc |5 111[[1. LH TESISTETCLH | !:-] COTTOS10T dl'_' Li;!.‘i
muestras, asi rratadas, aumentaba si la capa era se-
llada en agua destilada a 55 °C. Seaiin estos auto-
res, las muestras sometidas a este tipo de traes-
miento desarrollan una pasividad inusual debido a
Ia formacion de una pelicula policristalina sobre la
superficie del aluminiol™", Esta pelicula es conti-
TlL VOO LEHPERCTUS (JLIE WVHN ll{:b‘d[.’. 'r'liEllﬂE].ﬁ I:_]E".L'”U:;].‘i
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a varios clentos de micrametros. El estado pasivo
BLOCOTISETA 'I'['IL'l'lI,H".:I dﬁﬁp'l.lés CIE somerer |H‘5 TS~
tras a la accion de disoluciones nireadas de cloruro
sddico,

Posteriormente, con el fin de mojorar el com-
portamiento de las muestras asi obtenidas, estos
mismos autores proponen realizar tratamientcos de
sellado en disoluciones de Ce(NO);, KMnOy, v
Ma;Moly 1881, L.os pracamientos descritos anterior-
merite han sido aplicados con éxito a oo tipo de
aleaciones corio la 2024 y |a 7075 V&,

5.7. Titanatos

Clero prupe de compuestos que han sido propuestos
como alternativa s los cromatos son los ranacoes.
Sugerman y Monte' ' han demostrado que es po-
sihle ohrener capas de converstdn por inmersicn,
ANty CI_E 'E'EI_'EE'IL‘[I'_‘I'I_'lEﬁ dE_" :-'I[I_l'l'l"l'i'l'il{] COMIE Y -I;IL' ALLTOE, 20
una diselucion de pirofostaco de timnio. Las mues-
tras, a5 maradas, presentaron un exeelenre compor-
tamiento, tras una exposicion de 1.000 b en un
ensavo en edmara de niebla salina v de 500 horas
en un ensayo de humedad relarvial 100 %, Los -
tanatos incorporados en la capa permanecian sobre
L superficic metibiea, inclusa despugs de realizar
ensavos en condicionesambientales muy apresivas.

For otra parte, Bonoral*
realizar pretratamientos con ticanatos de fluot so-
|_'!li|,'l:ﬂ J';'Eh"!il('.i(_'l‘l'li‘.ﬁ di‘! E'Ill.lmirl'i“ EEpn JHi.':'.llﬂ' AUIMNEnEAar su

|'I:¢I {!l"lSiET‘q-':-'hli] LR, :-'Il

resistencia a la corrosion v mejorar la adhesion pa-
i capas poliméricas,

5.8. Tioglicolatos

La bisqueda de alternativas a los cromatas en la
déeada de los 70 permitié encontrar que los com-
PUESTON OTEANICODS que comienian el grupn mercap-
o —=H, presentaban busnas propiedades comn
inhibidores de corrosion'™!, De todes estos grupos;
ul misetectiva fue &l de los vioglicolatos. Los re-
sultados obrenidos sobre distintas aleaciones de
aluming en disoluciones de elorure de sodio, pu-
sieron de manifiesto que los tipglicolaros de cine,
Fario, estroncio v sodio posefan un efécto inhihi-
il“f ﬁi'lf'll.i'rlr :ll [.:II'.'! |l:'|"5 C]'('.'ﬂ]'r][.{‘flﬁ:l?'l]n

Estas compuestos han sido tambicn utilizados
para abtener capas de conversidn, Asi, Leroy!'!!
b ohservado que, tras sumergic paneles de acero
HE}'VHT‘”{ZH{{O Gn EiJ[UCiUﬂEH ".it‘_' !’J[]ii[l(]_ﬁ_‘“c{]hﬂﬂﬁq
aquellos presentan un comportamiento compura-
bile, en ensayos de cimara climarica, al de muestras
rT'ril'i,lE'.I:;'l.‘F COT CTOIMATO. P':'.IT [RIR RS E'r!d.fh CREDE ]'I:I'i".:il'l'l:ﬂﬁ-
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autores demuestran que con estos prefratamientos
st comsigoe mejorar la adherencia de pinturas
5in E-rn]'\';lrgu, al realizar cstos tratamicntos sobee
aleaciones de aluminio se obtuvieron peores resul-
racost 1,

5.9. Alcdxidas

ﬂltﬁl’lp!}h![”?l t‘.ncﬂntré L'l'l_'li'_'., .‘\'Hh]'i_' (]'L‘l:L'l']!]'i'['l'g'ld:-:Jﬁ
aleaciones de aluminio, es posible hacer crecer una
pelicula de dxido de aluminio (Boshmital, de un
espesor entre (,3-1 pm, al tratar las muesteas en
solucidn acuosa a 60 7C. Este tipo de tratamiento
propercinnaba un aumento significativo de la pro-
teccidn comtra o corrosidn en medios media-
namente agresivos. Pese a que estas peliculas pro-
porcicnaban ume cierto grado. de proteccion, se
necesitaban varias horas de raramiento para gene-
rarlas, lo cual dismunuia su viabilidad industrial-
Posterinrmente, Pike y Lamm!* ¥ desarrollaron
un procedimiento con el cual consipmeron dismi-
nuir el clempe de tratamienco. El método propues-
to estaba basado en el empleo de compuestos orga-
nometilicos  de tipo aledsidos,  solubles on
disalventes orginices. Los resulrados obrenides por
Fike v Lamm!!1 ponen de manifiesto que las ca-
pas, a3t obtenidas, mejonim ¢l comportamiento
frente a la carrosian de la alsacion v, ademas, faci-
litan el anclaje de pinturas,

5.10., Capas de conversidon con saluciones con-
teniendo cationes Crilll} o Al(IH)

Orrra yia propuesta para la obtencidn de capas
protectotas sobre determinadas aleaciones de alu-
minio se basa en el empleo de disoluciones de
Cr{III)"®. Esros autores demuestran que las capas
asi abtenidas tienen propiedades protectons frente
a la comosion, semejantes a las de las capas prepa-
radas a partir de disoluciones de Cr{VI). Estas peli-
culas son depositadas por polarizacion caradiea de
lus probetas. En el caso del aluminio se consigusn
resultades parecidos a los obrenidos por inmersidn
en disolucidn de CriV1) tras dos minutes de rata-
micnto cleciroguimicn.

Sehmbhil' ' estudia el comportamiento frente
a la corresidn que presentaban muesiras de alumi-
nio sumergidas en bafios que contenfan Cr{lil) v
Al(HL), a temperatura ambiente. En ambos cases,
abservd que 30 s de inmersion ern sulicientes pa-
ta depositar unin CHpA de conversidn resistente a la
corrosian. Bl mismo Sehmbil™'"! estudio el empleo
de orros catones mesdlicos del vipo MNi(ll),
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Ma(lt)y, Sn{lt), Ta(IV), Fe(ll), Fe{lil), Ba(ll),
CulIl, CaofIl) v Calll), v mezclas de CrfAlL U4
v AT Los mejores resultados se obtuvieron al
emplear sales de titanio, pero éstos fueron peores a
los consemndos al teabajar con disoluciones de

Cr(11) wfo AL

5.11. Capas de conversion conteniendo lanta-
nidos

En la hibliografia se encuenira, también, informa-
cidn relativa al empleo de compuestos. de los ele-
mentos lantinidos en la preparacion de capas de
conversian sobre distintas aleaciones e aluminio.
El empleo de estos compuestos se basa, por una
parte, en sus propiedides como  inhubidores card-
dicos!" F 7 U v nar atrm, en su baja taxicidad!'
I‘H]. Contrariamente a lo que e podrfﬂ pensar,
existen compuestos lantimidos en la naturaleza, re-
lacivamente faciles de obtener 7 27
no son factores de tipo econdmico los que pueden
B2 Pyrante los altimes Anos,

» THOT ]['I gt

limmirar su urilizacion
el interés por la aplicacian de esros compuestos ha
1 en aumento, de forma que, 20 la actualidad, su
I‘!Sﬂ'l{{ii['l O :,-'.I]Tl'..‘,rl"u:iri"n'll-l il l|l:'|‘."|n CrOmialins L'LH'I.?iLI[LE':."I._'
una linea de investigacion consahdada a mivel in-
rernacionall 7,

Los primeros trabajos en los que se proponta Ly
preparacion de capas de conversion a partir de di-
soluciones de saleés de tierras ratas fueron realizados
por Hinton er. al /#8000 | _
tealizar tratamientos sobre la aleacion AATOTS
POF IOMersion. on disoluciones que contenian
1000 ppm de CelClls. Los resultados ohrenidos me-
diante SEM ponen de manifiesto que, tras 90 b de
tfﬂtﬂmiﬂnt(}, s tlt_'rrm:;'l LEE1EL FI{’:HE:'I]'.}I L L:[I':'IIL" ]:-]
rotalidad de la superficie de la muestra. Medidas
realizidas mediamie espectroscopia de Ravos X po-
nian de manifiesto que las capas asi obhtenidas in-
corparaban éxido de cero hidratade. No obstante,
L]I"_‘ ||L'lIL"r".iH ST AT A ER :-lll[t]l'f.'ﬁ:, Lras un ].'-I':i'i:t':ldf." IJ.L'

Sstis AULOTES Proponin

inmersién mds corte (20 hl, se aleanzan niveles de
proteccidn signilicativos, aungue la superticie no
gqueda completamente cubierta, Es evidente gue,
E‘.EL'ITIS I_'I'Etl:'lmi_f'nt{:ls SO0 Pl;_‘ir.['l :,-I!T:lEri"n?{].‘i l.']E."\l.:II"_' L'.]
punta de vista comercial debido a los largos perio-
dos de inmersion regueridos,
. =21 i la il Sidy ]

Meil v Garrad estiliaron I intluencia de
sates lantanidas sobre ¢l comportamiento frente a
b corrosion, en distinros medios, de las aleaciones
de aluminio-licio AAZD90 v AABOYD. Los resulta-
dos incluidos en este trabajo ponen de manifiesto
gue es posible proteger cstas aleaciones al realizar
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rratamientos de inmersion en disoluciones que
contienen cerio, si bien, el efecto prorector se i
mita a periodos muy cortos de tivmpo.

Del mismo moda, Mansfeld er. al!"*4% propo-
e realizar ratamientos de inmersion toral en di-
sluciones con 1000 ppm de CeCly, con el fin de
Jesarrollar peliculas protectoras sobre las aleacio-
aes AAZD9L v AAGUGL y sobre materlales com-
puestos de matriz metdlica como AAGUG1-SIC v
AABDA | -gratitn. Las capas, ssi obrenidas, mejoran
el compeortamienta frence a la corrosion de los dis-
intos materiales ensayados y, ademds, fcilican la

Jdhesion de las capas de pinturas epoxi, deposita-

Jas posteriormente, sobre la superficic merdlica.

linr la acrualidad, existen algunas patentes basa-
Jas en tracamicnlos gue incluyen compuestos ban-
cinidos. Este es el caso del tratamiento denomina-
do “Cerating”  desarrollado  por  Hinton  y
Wilsor 7L En esee proceso, [n aleacion merilica
» sumerge en una disolucidn acuosa que contiene
o sal de cerlo, agentes oxidantes y aditivos orgd-
nicis: Este método ha sido aplicade con éxitn, na
s5lo en aleaciones de aluminio, sino también en
una variedad de alesciones metdlicas Come rine,
ceros galvanizados, aceros inoxidables, cadmio y
mugnesio. En el caso particular de las aleaciones
le aluminio, las muestras, asi tratadas, presentaron
ur buen compariamiento en Cnsayos electroguimi-
cos, pero mostraron signos evidentes de decerioro
rras 300 T en cdmara Je nicbla salina.

Posteriormente, estos mismos autores propusie-
ronr realizar mejoras sobre el tratumicnto origimal,
dundo lugar al denomimadoe "Cerate f..nmlnﬂ"“%l
Pste nuevo procedimiento consiste, bisicamente,
en realizar traramientos de inmersion total, duran-
ee 10 min, en una disolucién acuosa de cloruro de
cerio v un 0.3 % en volumen de perdxido de hi-
drégeno, a43 *CypH 1,9 W38l 4 s capas, asi obte-
nidas, se someren a un tratamiento final de sellado
en disoluciones de silicato stdico. Este proceso ha
sides aplicado con Exito en muestras de la aleacion
AMIDZE, las cuales constpuileran sUperir Cnsayos
en camara de niebla salina de hasea 336 h de dura-
i,

Mas recientemente, trabajando sobre cita mis-
ma aleacion, Fereeira ef al'™ han estudiado el
efecto que ticnen los pretratamientos con CelZly

sobre el comportamiento de capas anddicas, obre=

nidas en bafios libres de CriVI}.

La recniologia sol-gel, también, ha sido desarro-
llada pata deposicar peliculas de CeO, 141
zande, para ello, precursores orpanomerdlicos co-
merciales. Bste procedinuento tiene el inconve-
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, urili-

Iniente de que, para generar un dxido a partr la
pelicula de pel depositada, es necesario tratar teér-
micamente las muestras. Bste hecho condiciona la
aplicabilidid de esta via para generar peliculas en
aleaciones de aluminio.

En relacién con las aleaciones empleadas en
aplicaciones marinas; Botana et al MY han 5.
wdindo el comportamiento de la aleacidn Al-Mg
AAS083 rratada por inmersion toal en disolucio-
nes de CeCly: Los resultados obrenidos por estos
autores ponen de manifiesto que la presencia de
cerio impide la formacion de picaduras hemistéri-
cas, normalmente abservadas cuando esta aleacion
S8 eNpone a la accion de disoluciones de MaIHL
Las muesrras tratadas con clorturo de cerin experi-
mentan un aumento de la resistencia de polariza-
cisn de hasta un 300 %. Mas rarde, Bethencourt
et, al. han obscrvado que cstos resultados pusden
mejorat 51 se emplean disoluciones que contienen
mezclas de dos cloruros laneanidost™ ¥ H40,

En Iz hibliografia se encuentra propuesto un se-
eundo grupo de tramamientos, basado en los méto-
dos:de activacion electroquimica, cuyo objetivo es
disminuir las tempos de ratamiento necesarios
para ohtener las capas profectoras. Asi Hinton e
al ¥l proponen un método consistente en realizar
tratamientos galvanostaticos Emp!ermdn COIT lerm 5
catddicas comprendidas entre Oy 0,2 mAlem™, en
disaluciones que conticnen Cellly Los mejores
resuleados se obruvieron aplicando corrientes de
0.1 mAscm ', durinte 30 s en una disolucion de
1.000 ppm de CeCly. Al tratar muesLras por esie
método se conseeuia reducir su velocidad de carro-
sion en un orden de magnitud. Estos autores con-
cluyen que, si bien lag capas depositadas elecrroli-
liCamente reducen el tiEmp de rtratamiento
requerido, en comparacidn con el procedimiento
de inmersion total, el grado de protecciin frente a
lu corrosion ramhbién se reduce, Esta disminucion
en ¢l grado de proteceidn es atribuida a la presen-
cla de pequefios poros que se abren en la capa pro-
tectora, provocados por el hididgeno penerado
en la activacion catddica. Estos problemas desa-
parecen al utilizar; como disolucion, una mezcla de
Ce(NCs )3 v 2-hutoxieranol, aplicando pe enciales
caradicos de <90 V durance |50 5 sobre la aleacion
de aluminio AAT075 ', Basdndose en daros de
cspectroscopia, Auger, Hinton et al 1129 indican
que ¢l aumento de propiedades pm[ecmrm de
la pelicula se debe al enriquecimiento tn Ce™. Sin
embargo, ellos mismos reconocen que el proce-
dimiento presenta dificultades pricticas para su
utilizacion # gran escala, debido a gque se requiere
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aplicar altas potenciales y es necesario utilizar un
disolvente orginice muy volanl.

Mansfeld ! deseribe un procedimiento que da
lugar a lo que €l mismo denomima "aluminio ino-
xidable”. Este procedimiento se base en la activa-
cion electrogquimica de sales de cerio sobre 1a alea-
cidn AAGDOI. La primera etapa de este proceso
consiste en sUmeTEr las muesiras, durante dos e
ras, en una disolucion diluida, en ebullicion, de
unpa mezcla de Ce(NO;); y CeCly, Tras este pre-
tratamiento, las muestras se someten a una polari-
racion anddica a 0,5 mV ws. SCE; en una disolu-
ciom 0,IM de Na;(MOy). Este proceso ha sido
ensayado con éxito en aleaciones de aluminio em-
pleadas en la induscria aeroespacial, comao son la
AATOTS y AAZOZ4 981 Bo esta misa linea de
trabujo, Baldwin et ul " esrudiaron el efecto de ln
utilizacidn conjunta de sales de cerio y ¢l anian
maolibdato sobre varias aleaciones de aluminio. En
este trabajo se prapone aplicar peliculas orpdnicas
de tipo epoxi, pigmentadas con Ce; (MO,),.

En relacion con esta familia de raramientos;
Kending v Thomas'" ™ han irvestigado s conribu-
cidn de cada uno de los dos componentes, Ce v Mo,
sobre el clecto protector total. Con el fin de estu-
diar el papel de los iones Ce®™ en el mérado pro-
puesto por Mansfeld et al M7 se trataton muestras
de la aleacion AAGD6] en una disolucidn de Ce™.
Postetiormente, las muestras se sometieron, duran-
te 2 b, @ un tratamiento de polarizacién anddica a
0.5 Vs, SCE, en una disblucién de borato rampo-
nado a pH 9,6. Al objeto de estudiar el papel del
Mo, en la primers etapa, la sal de cerio fue sustitui-
da por NaNOs. Seeuidamente, se realizo el trata-
miento de polatizacion en una disolucion de molib-
duta sadico. Finalmente; realizaron un cratamiento
en &l que se eliminaron los dos metales, Ce v Mo.
Las mucstras pretratadas por los tres procedimicntos
st estudiaron mediante Espectroscopia de Impedan-
cia Electroquinnea (EIS), en una disolucion acuosa
gireada de Nall 0,5 M. Los resulrados abieni-
disst 147, 1500 sugieren gue el Ce y el Mo actdan sinér-
gicamente, de forma que su presencia permite me-
jorar el comportamiento de las muestras tratadas
mediante los otrod dos procedimientos ensuyados.

El efecio de los elementos lanténidos se ha in-
vestigado en otras aleaciones distintas 2 las Je aly-
minio. Asi, Breslin y Geary!™!! han estudindo el
comportamiento frente a la corrasion de una alea-
cicn 80 % Sn-20 % Zn sobre la que se depositaron,
a diferenres densidades de corrienre, capas a partir
de mitraros de cerio, lantano v prascodimio, obte-
niendo para el caso del cerio resultados mejores a
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Los clementos lantdnidos también se han em-
pleado para preparar eapas de conversidn median-
te inmersicén vn aleaciones de magnesio, principal-
mente mediante ¢l cmpleo de disoluciones de
nitraco de eeriol Y ¥ ademds de nitrato de lan-
tano y de praseodimio ™. Loy resultados incluidos
un estos trabajos ponen de manificsto que, si bien
es posible proteger este tipo de aleaciones median-
te la utilizacian de sales laneinidas, la duracicn del
clecto protector estd muy limitada en el tiempao.

Sobee aceros galvanizados, de Damborenea e
al"" han observado que la formacién de una peli-
cula uniforme de daidofhidraxido de cerio se debe
a la continug interconversidn de zonas anddicas y
carddicns. La produccion de aniones OH en la re-
aceion carddica produce dreas con un pH local al:
calino que favorece la precipitacion de cerio. EHF;
rEaccion compite con la formacidn de hidréxide
de zing, explicando la gran cantidad de zine detec-
tada en la pelicula formada. Ferreiral™! ha mos
trado gue las peliculas depositadas con Ce(NO,);
snbre aceros galvanizados, durante 24 h de inmer-
S10M, Prescntan una menor resistencia & la corme
sidn gue as depositadas en tiempos menores, in-
clus, de hasta 10 5. Este comportamiente ha sidi
relacionado con los resultados analiticos que
muéstran que, con el liempa de tratamiento, las
peliculas de cerio crecen, pero la diseribucidn su-
perficial del mcremento de espesores es poco uni-
forme. Por dltimo, dentro de este contexto, cabi
citar los trabajos de Bernal er ol 7590 ¢ Aballe e
al !PT Gue, consiguen resulrados proximos g los ob:
tenpdos con Cr (V1)) al somieter aceros tipo AISI
434 v AIS] 304 a ensayos de inmersion de un mes
de duracin en disoluciones aireadas de NaCl al
3,3 % con concentracionss variables de CeCl;.

5.12. Otros tratamientos

En la bibliografia es posible encontrar otros traca-
mientos alternativos que no pueden ser incluidos
en ninguna de los apartados descritos anterior-
mente. Este es el caso del proceso descrito por Yos-
hidal. Este autor ha parentado un procedimien-
o para obtener capas de conversion  sobre
aleaciones de aluminio, que se forman al tratar las
muestras en disoluciones que contienon mezclas de
fluorsilicatos (SiFg), iones alealinos, cinc v sales
de hierro. La temperaturs de los rratamientos se
sitdn entre 40 y 100 °C, el pH cntre 4 v 5y
la duracidn de los mismos es del orden de 5 5 Las
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capras, asi ohtenidas, no mostraron signos de corro-
<ian Leas ensayos en cdmara de niebla salina, de
700 b de duracién.

JPor orra parte, lsobe et al EOCONTIAMON (Ui
la &-hideaxiquinolina y el benzorriazol pueden ser
Lrilizados como inhibidores de la corrosion por pi-
ouras de aleaciones de aluminio en medics dci-
Jus y neutros. La accidn de estas sustancias se tra-
Jduce en la formacién de una capa de alimina
sobre la superficie de las muestras, Esta propledad
fue aprmre_uhada por Casenave et al 1601 par desi-
rrollar capas de conversion sobre muestras de la
Jlagcion AAZ024, medipmre matamiencos de in-
sersion en disoluciones que contenian S-hidroxi-
quinolina y benzotriazol. Estos autores encontra-
ron que, al mezclar ambas susrancias, se produce
un efecto sinérgico. Por una parte, gl benzotriazol
produce un bloguea de los intermetdlicos ricos en
|_:|_'|1_‘:.|'I.'_~ rﬂ:i.pl_‘lﬂﬂé'll}l_ﬁﬁ df’.i d"..‘“.':'l'j”]'“ IJ{_' I:-! Hl{'&ﬂ:!ﬁl’.‘l.
Iir otra, la 8-hidroxiquinolina da lugar a la forma-
c1om de una cpa pasiva que cubire el resto de la su-
perficie. En esta misma linea de trabajo, Garrigues
et al " yeilizaron la 8-hidroxiquinoling para ob-
tener capas de comversidn sobre aluminio pure. Es-
fos aulores encontraron que las capas, asi forma-
das. impedian la adsorcidn de iones clorura, de
[ rTA .'ill':f‘ ]"T{‘:HCT'”.':IL.':'.‘I-H"I LT i"l..“:["l. CL‘?ll'lPGl'[ﬂmiErl[t'

e ala comosion, tanto en disoluciones dcdas
como en disoluciones neurras de NaCl.

[

6, CONCLUSIONES

La lepislicion medioambiental emergenee en los
jaisies industrializados estd incrementando la pre-
wn pata eliminar, en un plazo relativamente cor-
[y W1 ]"Il“l['l'l{:ﬂ_‘.' L!C L4 :-!!ipl]l.'_'.‘\']'ﬂ':l.‘\' :-‘]]]]i‘]ii':‘]]ncl‘![c LlLi!j.ZE.'
dos en la industria del acabado superficial. En
particular, en lo que se refiere a la protecoidn anti-
LOTTORIVH []E.’ E'.I]E".:-]Ci.i]'l-l,e.ﬁ [](‘.‘ Fliiifﬂi“i(], !fl!i ]'?T(-:ICC_E(."S
baﬁ'ﬂtlﬂﬁ £n COI'H'PUE‘.SEUS d'E.' Cr{"-.-"” SHT'riF'I |.UE'> mis
stectadas por estas regulaciones.

Ell [a'-l i-'li:“]'ﬁlil'.]'r“]. LS [.‘51'_':1'[} TL"r!hIiI'['.Id[] TIMTHEEOEES
mvestigaciones encaminadas a la busgueda de al-
rernativas, de bajo impacto medivambiental, al em-
plen de cromaros. Fooese sentido, existen abieras
miiliiples lineas, en las que se ensayan diversidad
de COMPUEsLOs, Wnlo orsinices como inarginicos,

N{] I'_'I]'_'IStEl,ﬂtf;_!, Hl[nq'l_li' QJEE I_l.}\_: t]':;'!l:l}'li[].‘:i T{::-]]'i:z-'-il._]l._'l."-.
lisstn el momento se han derlvado algunas patentes,
o1t escasos los tratamientos que consipuen aleanzar
el nivel L]t"']"-l’l:]tiil:t.]fﬂ'l npurl:ﬂu.]:j T [os tratamicnos
basados en cromatos. Por otro lado, los datos anali-
sados en la preseate revision bibliogrifica sugieren
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que los sistemas de proteceidn anticorrosiva disefia-
dos hasta esta fecha, a partir del uso de compuestos
alternanivos al Ce(VI), presentan ehstdculos que li-
ritan su aplicacian a escala industrial.

Finalmente, de la bibliografia especializada, se
deduce que una buena parte del rrabajo realizado
hasta ¢l momento tene un marcado cardceer em-
pirico, Es probable que, por esta via, se consigan
desarrollar raramientos que mejeren los utilizados
actualmenre. Sin embargo, resulean escasos los oa-
bajos orlentados a analizar los mecimizmos de pri-
teccion implicados. Es evidente que, solo sise ca-
mina en esta direccion, serd posible disefiar nuevas
formulaciones sobre hases cientificas liables.
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