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Tanino de Tara (Caesalpinia spinosa) como precursor de un
inhibidor de corrosion para acero SAE 1010
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Resumen

Los taninos de Tara (Caesalpinia spinosa) se han estudiado como una alternativa eficaz para la proteccion
anticorrosiva del acero. El objetivo de su empleo es reemplazar a los pigmentos tradicionales que contienen
cromo hexavalente.

En este trabajo, se formularon y aplicaron imprimaciones temporarias para acero SAE 1010, que contienen tanino de
Taray “tanato” de lantano como pigmentos anticorrosivos. El comportamiento anticorrosivo de las imprimaciones
fue evaluado incorporandolas a un esquema completo de pintado. La caracterizacién electroquimica del acero
pintado se llevd a cabo por: medidas de conductividad, ensayos de polarizacion lineal y medidas del potencial de
corrosion.

Los productos de corrosion que se formaron sobre los electrodos de trabajo utilizados en los ensayos
electrogquimicos se analizaron por espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier.

Los resultados muestran que la incorporacion de imprimaciones con tanino y “tanato” de lantano al esquema
completo de pintado proporcionan propiedades anticorrosivas aceptables.

Palabras clave: Tanino de Tara; Imprimacion; Corrosion; Acero SAE 1010; Electroguimica.

Abstract

Tara (Caesalpinia spinosa) tannin has been studied as an alternative for the effective anticorrosive protection of
steel, in order to replace the traditional pigments containing hexavalent chromium.

In this work, temporary protective primers containing Tara tannin and lanthanum “tannate” as anticorrosive
pigments were applied over SAE 1010 steel specimens.

The anticorrosion behavior of the wash-primers was assessed by incorporating them in a complete painting scheme.
The electrochemical characterization of these schemes was carried out by: conductivity measurements, linear
polarization tests and measurements of the corrosion potential.

Corrosion products grown on the working electrodes used in the electrochemical tests were analyzed by Fourier
transform infrared spectroscopy.

Results showed that the incorporation of Tara tannin and lanthanum “tannate” primers to the complete painting
scheme provides acceptable anticorrosive properties.

Keywords: Tara tannin; Wash-primer; Corrosion; SAE 1010 steel; Electrochemistry.

Introduccion

La Tara (Caesalpinia spinosa) es un arbol de la familia
de las leguminosas nativo de América del Sur, estando
ampliamente distribuido en las zonas aridas de la costa
y la region andina peruana. Peru concentra el 80% de la
produccién mundial de Tara, exportando aproximadamente
10000 toneladas al afio [1]. Su alto contenido en gomas y
taninos hace que posea un gran valor econémico, teniendo
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varias aplicaciones en la industria alimentaria, en el curado
de cueros, en la elaboracion de pinturas, en el desarrollo de
adhesivos y en medicina [2-6].

Los taninos de Tara estan presentes en sus frutos, los
cuales son vainas explanadas e indehiscentes de color
naranja. Cada arbol de Tara puede rendir un promedio de
20 a 40 kg de vainas al afio, con una concentracién de
taninos que oscila entre 40% y 60% p/p [7]. El polvo de
Tara se consigue mediante trituracion de la vaina y consiste
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en un aserrin fino de coloracidon amarilla clara con un 52-
54% p/p de taninos. Posteriormente mediante un proceso
de concentracion se obtiene extracto el Tara o extracto
tanico. Los taninos de Tara son del tipo hidrolizable y son,
predominantemente, galotaninos [8, 9]. Los galotaninos
consisten en unidades basicas de acido galico ligadas
por uniones éster al acido quinico [10-11]. Los taninos
de Tara se han estudiado como inhibidores eficaces de la
corrosion del acero y como convertidores de 6xido [12,
13]. Su accidn se basa en la formacion de “tanato” férrico,
un complejo azul oscuro que es muy insoluble y se adhiere
fuertemente a la superficie del acero, evitando de esta
manera el ulterior progreso de la corrosion [14, 15]. Estos
compuestos, ofrecen una alternativa ecologica frente a los
pigmentos anticorrosivos tradicionales basados en cromo
hexavalente, altamente cuestionados por su toxicidad y
potencial cancerigeno [16, 17].

En trabajos previos se comprobo que la precipitacion de
los taninos de Tara con una sal de La(Ill) permite obtener
un pigmento anticorrosivo que se denominé “tanato” de
lantano [18]. La accion protectora de este pigmento tendria
dos contribuciones. Una de ellas es el efecto ya mencio-
nado de los taninos. Por otro lado, el pigmento actuaria
liberando lentamente pequefias cantidades de La*" sobre la
superficie metalica con posterior formacioén del muy poco
soluble La(OH),, debido a la alcalinizacion de las reas
catddicas durante el proceso de corrosion metalica.

En el presente trabajo se utilizaron tanto taninos de Tara
como “tanato” de lantano como pigmentos anticorrosivos
en la formulacion de imprimaciones temporarias (deno-
minadas TAN y TANLA, respectivamente) con el fin de
evaluar el desempefio anticorrosivo de los mismos. Esta
evaluacion se realizo mediante estudios electroquimicos
(medidas de resistencia idnica, ensayos de polarizacion
lineal y medidas de potencial de corrosion) sobre probetas
de acero SAE 1010 imprimadas y posteriormente pintadas
con un sistema de pintado completo de tipo alquidico.
Se ensayaron 2 taninos y sus respectivos “tanatos”. Al
finalizar los ensayos se caracterizaron los productos de
corrosion generados por espectroscopia de infrarrojo por
transformada de Fourier (FTIR).

Materiales y Métodos

Formulacion, preparacion y aplicacion de las
imprimaciones

Las imprimaciones fueron preparadas teniendo en
cuenta la formula de la imprimacioén conteniendo tetroxi-
cromato de zinc [19] y reemplazandolo, en volumen, por
tanino de tara (T40 o T80) o por los respectivos “tanatos”
de lantano. Para ello fue necesario determinar la densidad
de los pigmentos mediante picnometria (ASTM D 2320),
utilizando aguarras como solvente.

Las imprimaciones se componen de partes Ay B, que se

mezclan en el momento de su aplicacion. La parte A inclu-
ye los pigmentos, una resina y los solventes. Los pigmentos
que se incorporaron a la formulacion fueron los siguientes:
un anticorrosivo (taninos o “tanatos”), una carga (talco)
y el opacante (negro de humo); la resina es el material
formador de pelicula, en este caso se utilizo polivinilbutiral
Butvar®. Los solventes organicos (isopropanol y butanol)
junto con el agua se emplearon para ajustar la viscosidad.
La parte B contiene el acido, en general acido fosforico,
para atacar parcialmente al sustrato metalico, isopropanol
y una pequefia cantidad critica de agua. El acido fosférico
reacciona con el La(IIT) formando fosfato de lantano,
insoluble (Kps, 5., = 7,08x10727) [20], por lo cual no puede
usarse este acido en la formulacion de la imprimacion. Para
seleccionar el acido adecuado se realizaron pruebas con
diferentes acidos, salicilico (Ka(zs‘,c)=1,06x10'3), benzoico
(Ka(zsoc):6,30x10"’) y citrico (Ka(250C):8,40x10'4) [21]. Este
ultimo resulté elegido porque no corroyo la superficie del
acero SAE 1010 mientras que los otros dos la atacaron al
momento de la aplicacion de la imprimacion y se obser-
v0, a 0jo desnudo, la rapida formacion de productos de
corrosion.

Las dos partes se mezclaron en una proporcion 4:1
en peso de A y B, inmediatamente antes de la aplicacion.
Una vez preparada, la vida util de la imprimacion es corta,
debiéndose desechar luego de transcurridas 8 horas.

La preparacion de la superficie se llevo a cabo mediante
el arenado del sustrato metalico, hasta alcanzar una ru-
gosidad total de 25+2 pm, y posterior desengrasado con
tolueno.

Aplicacién del esquema completo de pintado

Tras la aplicacion, las imprimaciones se dejaron curar
48 horas y finalmente se recubrieron los paneles imprima-
dos con una pintura anticorrosiva y una de terminacion.

Los componentes de la pintura anticorrosiva fueron:
molibdofosfato de zinc (ZMP), talco, TiO,, resina al-
quidica Alkipol® 434/50 y aguarras, mientras que la de
terminacion contenia TiO,, resina alquidica Alkipol®
434/50 y aguarras. Ambas pinturas se prepararon en un
molino de bolas. La experiencia adquirida por el grupo de
trabajo condujo a seleccionar estas pinturas por su buen
desempeno.

La aplicacion de la imprimacion y de ambas pinturas se
realizd con pincel. El espesor total de pelicula seca obte-
nido fue de 75+5 um, siendo el espesor de la imprimacion
de 6=1 um. La nomenclatura utilizada es la que se presenta
en la Tabla 1.
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Tabla 1: Nomenclatura utilizada para las diferentes muestras.

BLANCO | TALCO | TT40 TT80 LT40 LT80 CROMO
tanino | tanino “tanato” | "tanato
Imprimacion No Talco 740 180 deLa delLa TCZ*
T40 T80
Pintura si si si si si si si
anticorrosiva
Pintura de | g, si si si si si si
terminacion

* TCZ: tetroxicromato de zinc
Caracterizacion electroquimica del recubrimiento

Los paneles pintados se caracterizaron electroquimica-
mente por medidas de conductividad a fin de obtener la
resistencia iénica (Ri), por ensayos de polarizacion lineal
para determinar la resistencia a la polarizacion (Rp) y por
medidas de potencial de corrosion (Ecorr).

Los ensayos electroquimicos se realizaron empleando
celdas cuyo esquema se observa en la Figura 1. Las mismas
fueron construidas delimitando sobre la superficie pintada
un area circular de 3 cm? mediante un tubo de policloruro
de vinilo (PVC). Cada tubo se adhiere con pegamento de
tipo epoxidico y luego se sella exteriormente con cera
de abeja. Finalmente se adiciona un volumen definido
de NaCl 0,1 M como electrolito soporte. La resistencia
ionica entre el sustrato de acero pintado y un electrodo de
platino fue determinada a través de medidas con un con-
ductimetro (ATI Orion Model 170) a 1000 Hz. Los ensayos
de polarizacion lineal se realizaron con un potenciostato
Gamry Interface 1000. El rango de barrido fue +30 mV
con respecto al potencial a circuito abierto, empleando
un electrodo de referencia de calomel saturado (ECS), y
con una velocidad de barrido de potencial de 1 mV/s. Para
la medida de potencial de corrosion también se utilizé el
ECS como referencia. Todas las medidas se realizaron por
cuadruplicado [22].

Electrodo de Contraelectroclo

referencia

Solucion
test

conductor
Sustrato expuesto
conductor
recubierto
|
Electrodo
de trabajo

Figura 1: Celda electroquimica.
Analisis de los productos de corrosion
Los ensayos electroquimicos se extendieron a lo largo

de 111 dias. Luego, las celdas se vaciaron, se enjuagaron
con agua destilada 3 veces, los tubos de PVC fueron reti-
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rados y la pelicula de pintura fue removida por métodos
mecanicos. Finalmente, se obtuvieron los productos de
corrosion y se analizaron mediante FTIR.

Resultados y discusion
Caracterizacion electroquimica del recubrimiento

La resistencia ionica (Ri) del esquema completo de
pintado esta relacionada con la penetracion del agua y del
electrolito a través de la pelicula en funcién del tiempo.
Inicialmente se observo una elevada resistencia idnica,
lo cual indica que la pintura actuo6 practicamente como
un dieléctrico hasta que, a un determinado tiempo, la
pelicula permiti6 el paso del electrolito a través de ella.
Se considera una buena proteccion cuando la resistencia
del recubrimiento supera los 10% Q.cm?, mientras que una
proteccion es deficiente cuando la resistencia del recubri-
miento resulta inferior a 10°Q.cm?[23]. En la Figura 2 a)
y b) se presentan las curvas de Ri en funcidn del tiempo.
Para los esquemas BLANCO y TALCO se observo una
barrera deficiente a partir de los 2 y 10 dias de ensayo
respectivamente, mientras que para el panel identificado
como CROMO la barrera se mantuvo efectiva durante 89
dias. En el caso de las muestras con taninos y “tanatos”,
los tiempos de la estabilidad de la barrera fisica se prolon-
garon hasta alcanzar los 77 y 95 dias para TT40 y LT40
respectivamente (Figura 2 a) mientras que para TT80 y
LT80 (Figura 2 b) el efecto barrera perdurd por 45y 70
dias respectivamente. En todos los casos el efecto barrera
inicial disminuy6 en el tiempo. Se observé que todas las
imprimaciones aumentan el “efecto barrera” del sistema
de pintado, siendo este efecto mas notorio en el caso de
las imprimaciones que contenian inhibidor. La presencia
de una imprimacion con inhibidor contribuy6 a mantener
la integridad del sistema alquidico.

Los valores de resistencia a la polarizacion fueron
determinados cuando la proteccion de la barrera fisica
comenzo a fallar.

—0—BLANCO

—=—TALCO
A—TT40

—A—LT40

Ri (chm*cm?)

0+ T T T T

T T T 1
L] 10 20 30 40 50 60 70 80 9 100 110 120

Tiempo (dias)

a)
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10° 5 —o— BLANCO
—=—TALCO
10° - —o—TT80
':En —A— T80

o— CROMO

Ri (ohm*cm?)

T T T T
o 10 20 30 40 50 60 70 80 9 100 110 120

Tiempo (dias)

b)
Figura 2: Ri en funcion del tiempo. a) BLANCO, TALCO, CROMO, TT40 y
LT40, b) BLANCO, TALCO, CROMO, TT80 y LT80.

Las medidas de resistencia a la polarizacion (Rp)
brindan informacion acerca de la velocidad de corrosion
del sustrato pintado. En la Figura 3 a) y b) se presentan
las curvas de Rp en funcion del tiempo. Para las muestras
TALCO y BLANCO se observo proteccion anticorrosiva
por 25 y 34 dias respectivamente, mientras que para el
esquema CROMO la proteccion se prolongd por 90 dias.
En el caso de las muestras con taninos y “tanatos”, la ac-
cion anticorrosiva se extendio hasta alcanzar 77 y 94 dias
para TT40 y LT40 respectivamente (Figura 3 a) mientras
que para TT80 (Figura 3 b) el desempefio anticorrosivo se
mantuvo por 42 dias y aunque la muestra LT80 (Figura 3
b) ofrecié un muy buen efecto barrera, no presentd accion
anticorrosiva apreciable.

Si bien la resistencia a la polarizacion de la muestra
CROMO fue mayor que el resto, el comportamiento de
las imprimaciones a base de tanino T40 resultaron com-
parables y los sistemas que contenian imprimaciones con
inhibidores extendieron la vida util del sistema de pintado
sensiblemente al compararlos con la muestra BLANCO.
En cambio, el comportamiento como anticorrosivo de las
imprimaciones a base de tanino T80 result6 bastante pobre.

10° 4 —o— BLANCO
—=—TALCO
A TT40

2. A;‘Ai,L\ : LT40
\ M/ CROMO
e

by
= 10° o QO-:Q:"OOQ W A\A\‘\

x>

Rp (ohm*cm?)
.
o
o

Tiempo (dias)

a)

—0—BLANCO
—a—TALCO
10 —a-TT80
—4—LT80
o CROMO
10" 4 AA\
£ ‘\ B
S 1] O%o;
E T \
o A \ \
= \ A\ 0\7A \
10° W\
* N O\%&%O
O%/OO
\
105 e
\ A—A S VONIIND
R Y %‘kkA
10 T T T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 5 60 70 8 9 100 110 120
Tiempo (dias)

Figura 3: Rp en funcion del tiempo. a) BLANCO, TALCO, CROMO, TT40 y
LT40, b) BLANCO, TALCO, CROMO, TT80 y LT80.

Las medidas de potencial de corrosion en funcion
del tiempo, permitieron determinar el estado de la
superficie metalica, esto es si el metal esta pasivado
o no. En la Figura 4 a) y b) se presentan las curvas
de Ecorr en funcion del tiempo de ensayo. Para la
muestra BLANCO se observo que el potencial de
corrosion cae monotonamente durante 60 dias de en-
sayo, alcanzando finalmente el potencial de corrosion
del acero desnudo (-630 mV). Este hecho indic6 que
el esquema de pintado actu6 s6lo como una barrera
fisica entre el medio agresivo y el acero. La muestra
TALCO presentd un comportamiento similar al des-
cripto anteriormente desplazandose los potenciales
hacia valores mas positivos. La muestra CROMO
presentd un comportamiento similar al TALCO
durante los primeros 60 dias, luego se observo cierto
efecto protector de los productos de corrosion.

Para la muestra TT40 se observo cierta constancia
en el potencial, el cual se mantuvo entre -400 y -550
mV mientras que en la muestra LT40 se observaron
tres transiciones activo-pasivo hasta los 100 dias de
inmersion (Figura 4 a). Se destaca la capacidad del
esquema LT40 de mantener pasiva la superficie del
acero por un periodo de tiempo prolongado y mante-
ner los potenciales mas positivos que el resto de los
esquemas ensayados.

En el caso de la muestra TT80 se observo una
caida del potencial hasta -600 mV seguida de una
recuperacion de ~300 mV, la cual se pierde a los 60
dias y para la muestra LT80 se observo una transicion
activo-pasiva, luego a los 60 dias el potencial oscila
nuevamente y alcanza -550 mV y el sistema no se
recupera (Figura 4 b).
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Figura 4: Ecorr vs. ECS en funcién del tiempo.a) BLANCO, TALCO, CRO-
MO, TT40 y LT40, b) BLANCO, TALCO, CROMO, TT80 y LT80.

Analisis de los productos de corrosion

Los productos de corrosion que se generaron durante
los 111 dias de ensayo se identificaron por FTIR. En la
Figura 5 se presentan los espectros para las diferentes
muestras. Para todas ellas se determiné la presencia de
lepidocrocita (y-FeOOH) por sus bandas caracteristicas a
1021, 752 y 745 cm!. Para la muestra CROMO se pueden
distinguir bandas de muy baja intensidad a 798 y 667 cm!,
las cuales se asocian a la presencia de goetita (a-FeOOH)
[24]. Estas bandas se pudieron detectar también en las otras
muestras pero su intensidad es cercana a la de la sefial de
ruido del equipo.

Se ha encontrado que, en medios con baja concen-
tracion de CI, el primer producto de corrosion cristalino
que se forma es la lepidocrocita la cual se va convirtiendo
gradualmente en goethita, que es el oxihidroxido mas
estable [25].
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Figura 5: FTIR de los productos de corrosion.
Conclusiones

1. Es posible preparar imprimaciones anticorrosivas a
base de taninos de Tara, sus derivados y acido citrico.

2. La presencia de las imprimaciones mejora el com-
portamiento general del esquema de pintado debido a un
aumento en las propiedades de barrera del mismo.

3. Es posible reemplazar el tetroxicromato de cinc por
“tanatos” de lantano en imprimaciones anticorrosivas.

4. En la interfase metal-pintura se determind la presen-
cia de lepidocrocita, un 6xido protector.
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