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RESUMEN

Esta tesis presenta al lector un aspecio gicbal y prictico acerca del
proceso del pavohado en Fe, un proceso antiguo, sencillo y barato. Se muestran
ventajas y desventajas de diche proceso, déndole un enfoque ecolégico. Consta
de un esludio de mercado a nivel nacional, ya que se trata de un proceso ya
existenle; una revisidn bibliografica a nivel internacional y de una parte
expetimental consistente a su vez de métodos para pavonar hierra o acero, y de
una evaluacién de las propledades contra la coirosién del acero pavonado en
presencia de SO, Esta evaluacién se realizd a partir de técnicas
electroquimicas(Tafel, Rp), pérdida de peso y de una técnica reciente llamada
impedancia eleciroquimica.
Se encontré que se han realizado investigaciones recienles en paises como
Japdn, Chinay los EEUU acerca def pavonado a pesar de que en [a industria se
dice que ésle tiende s desaparecer . Sus usos y aplicaciones hoy en dla son
variados y exiensos. En lo que se refiere a Iz parle de evaluacion de propledades
contra fa corrosién se encontré que la técnica de pérdida de peso resulté sef la
mds efectiva para determinar velocidades de corrosién, mientras que las
técnicas electroquimicas Tafel, Rp e Impedancia podrian tal vez ser dtiles para
sequir el deterioro de (a capa de pavonado, mas no para determinar velocidades
de corrosion. La técnica de impedancia electroquimica, sin embarge, demestrd
ser una herramienta poderosa, rdpida y (Il en el sentido de poder seguir el
compoftamiento del recubtimiento de pavanado a través de los componentes del
circuito eléctrico equivalente propuesto.
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CAPITULO |
"ASPECTOS GENERALES

Definicién:

E! proceso de pavonade es producir una capa de éxide negro o café sobre
una supeificle metdlica por medlo de una sal que provoca una oxidacisn
aceierada hasta el color mdximo del éxido que s el nagro y cuyas finalidades
podran ser omamentales o como profeccidn del metal.

Tipos:

El proceso de pavonado puede clasificarse de dos maneras:

- Por su coloracién
Existen, come lo dice la definicidn, pavonados café,
azul y negro, slendo éste Glimo el mds empleado.

- Por el tipo de material base
Se pueden pavonar aceros, hiemo, cobre, y olras
aleaciones metdficas como el Zinalco. En el caso del
aluminlo, éste de oxkdacién controfada, se llama

anodizado.

Aplicaciones:

El recubrimiento de pavonado sobre flerro hoy en dia pareceria que tiende a
desaparecer. Sin embargo, su empleo sigue vigente y abarca un gran campo de
usos. El color negro, caracteristics de! pavonado, da un acabado de aspecto

elegante y serio a las plezas.



Es igualmente conocido que existen olros tipos de recubrimientos que
poseen mejores propiedades como puede ser en este caso en particular, mayor
resisiencla a la cofrosidn; un ejemplo serfan los recubtimlentos con cromatos y
fosfatos.

El objetivo que se persigue con este proyecto es mostrar al empresario
industrial un punto de vista diferente, o por lo menos que ha cobrado gran
impartancia hoy en dla, que es el ecolégico.

Espero que al final de esta tesis ef lector pueda saber con mds seguridad sl el
proceso de pavonado le es convenienle o no para su producto, asl como las
técnicas de control mds adecuados.

Entre las aplicaciones mds comunes del pavonado se encuentra en la
industria militar, especificamente en armamento. Otro uso actual es el de la
industria de la electrdnica, en particular a plezas que conforman parte de
estructuras internas yio edernas de aparatos como videocasseteras, arlcules
folograficos, elc.. iguaimente fa industria automotriz ocupa hoy en dia e! proceso
de pavonado para algunas piezas como tomillos, anillos, baleros, bases
metélicas de bujias, y entre olras tantas aplicaciones se sabe que el Sistema de
Transporte Colectivo Metro emplea piezas estructurales pavonadas, ademds de

latomillerla ya mencionada.



El proceso de pavonade no es nuevo, por el contrario podria decirse que es
antiguo por lo sencillo que es; sin embargo existe muy poca Informacidn
cientifica reciente al respecto. Esto obliga a uno a reflexionar y a llegar a clerlas
preguntas ;, Se conocera todo acerca del pavonado 7 De ser clerto eso ;. Por
qué no optimizar al proceso 7 ¢ Por qué a pesar de ser mds sencllio y sobre
todo mds barato come se verd mds adelante, se prefieran otros procesos de
proteccidn a la corrosién 7 Estas y olras preguntas como el por qué se escogid
este tema, se espera poder responder a través de este trabajo de investigacién.
Aspecto Ecolégico

Por ofro lade, es por demds conocide, que fa confaminacién en todos los
aspeclos se ha convertido en un problema a nivel mundial que ha provocado, y
segulrd provocando sino se controla, grandes y graves trastornos al equifibrio
ecolégice del medio amblente en el que vivimos. Uno de los problemas mds
graves causados por los avances de fa tecnologla, es |a comosidn de los
materiales como consecuencia de la agresividad atmosférica Incluyendo la
destruccldn de las estiucluras meidlicas, conslrucclones, malerlales y
aleaciones debido a que el 80 % estén expuestos a este medlo. Existen muchos

tipos de contaminantes como son: humo, lluvia"dcida”, polvo, cenizas, diversos
gases, como et SO, , & NO,, y otras sustancias,



L3 rmayarla de los metales en contaclo con ef media ambiente forman un
sistema termodindmicamente inestable. A excepcidn de los metales nobles,
fodos los demds reacelonan y se transforman en dxidos. Todos los mstales
pueden ser usados siempre que su velocidad de deterioro sea aceptablemente
bafa.

Las pérdidas por comesidn estdn relacionadas directamente con el tipo de
almésfera donde se encueniran expuestos los maleriales que la sufren. Estas
almdsferas pueden ser del fipo rural, urbana, marina o Industral o alguna
combinacidn de estas (Ver tabla 1). Las pérdidas en términos econémicos son
cuantiosas, sumando miles de millones de nueves pesos.d}

Tabla 1. Velocidades de Corrosidn de Acero al Carbdn en Diferentes

Tipos de Atmdsferas (Ejemplos)

Velocided de Veloodat de Velocidad de
Sepositacion Corrosisn an Cotrosidn en
Tipo de Ge 50, (mg SO/ Estado Estable Estadn Estable
Atmgsfera  m? dla) (am / afic) Lugar (um / afic)
Rurat <20 510 Fahautt {Suscia) 8
Zvanigorod (Rusia) 7
Kasperske (Checostov.) 9
Picherand (Francia) 8
Urbana 20-110 10-30 Estocoimo (Suacis) 30
Mosci (Rusia) 20
Praga {Checoslovaquia) 28
& Denis (Francia) 18
industria! 110-aprex.200 30-60 Mast (Checosiovaquia) )
Kopisty {Chacaslov.) 52
Auby (Francia) 5
Duisburg (Afemania) 70



Mucho se ha dicho de que !a almésfera marina es la mds agresha por fa
presencia de los lones cloruros, pere sin embarge la atmésfera urbana o
industrial con ef paso de los aflos se ha vuetio igualmente o quizd mds dafiina
tanto 4 las estructuras metdlicas como a los seres vives, Ef creciente aumento
det contenido de azufre en el madio amblente, pravocado principalmente por la
mala calidad de ic5 combustibles, ha hecho pensar a muchos Investigadores
que fa cldsica pruspa de cidmara salina para medir velocidades de corrosion ya
no es fan confiable como antes, debido a que sélo contempla a fos lenes cloruro
como causa de corresién. Es por eslo que este trabajo de investigacién
contempla ef caso de presencia de lones sulfato, los cuales representan de
manera nids fiel una atmdsfera de tipo urbana, o industrial, o la mezcla de
ambas.

Fundamentos Tedricos:
Las reacclones que Intervienen durante el proceso de pavonado y ataque de
éste son las siguientes:
Disolucién anddica en presencia de fones OH-
Fe + OH- <===> Fe{OH)ads + &
Fe{OH)ads + OH- <ame> FeOads + H,0 + e
FeOads + OH- <s==> HFe0?
HFeO? + H,Q <===> Fe{OH), + OH
8 FeOOH + Fe—> 3 Fe;04 + H;,0



Disclucién anédica en presencia de iones SO,2-
Fe + H,0 —> Fe(QH)ads + H* + e~
Fe(OH)ads + H,0 —> [Fe(OH)ylads + H* +&-
[Fe{OH),lads + SQ,2- —> Fe50, + 2 OH-
FeSO, —> Fe2* + 50,2
Exislen difentes Uipos de FeOOH los cuales son :
Alfa-FeOOH (goethita), Beta-FeOOH (akageneila), Gama-FeOOH
(lepidocrecita), Delta-FeCQOH.
La capa de dxido formada sobse acero sin alear consiste generalmente de dos
regiones (Ver figura 1):
1. Una regién intema, inmediata a [a Interfase acero/dxido,
constituida principalmente por FeOOH amarfo denso con algunes
cristales de Fe;0,.
2. Una regién externa constiluida por cristales dispersos de alfa
FeQOH y gama FeQOH
Hay que menclonar que la composicién de Ia capa difiere con el tiempo de

exposicién y con las condiciones de exposicion.

Fig.1 Esquema de la Corrosidn del Acero en Presencia de SO,

FeOH Poroso Cristaling
con .0 y SO en los Paros

FaOH Amorfo + Fa,0, cristalina

Membrana de Hidréxida




La cormosién atmosférica del acero al carbén fue censiderada comunmente en el
pasado como un proceso de coitosién generalizada. Se crela que se originaba
en celdas con dnodos y cdtodos micrescdpicos que fluctuaban en la superficie
de una manera estadisticamente desordenada. Investigaciones hechas en las
uttimas dos décadas han mostrade, sin embargo, que el proceso de corrosién, el
cual es electroquimico por naturaleza, se lleva a cabo en celdas de dimensiones
macroscopicas con dreas anddicas y calddicas bien diferenciadas. €]
La capa de dxido formada es de 0.06-0.1 milésimas, es porosa, lo que le
confiere unas caracter(sticas absorbentes, lo cual es beneficioso a causa de su
capacidad para adoptar diversas coloraciones. Sin embargo, esta porosidad no
es buena desde el punto de vista de la resistencia a Ia corrosién. Para mantener
Ia eficacia alslante de la banera de dxido a pesar de su cardcler poroso, es
convenlente aplicar un seflador en forma de acefte de pino, cera, o laca .

La adiclén de iones OH- a un medlo acuoso disminuye la velocidad de
corrosién del acero al igual que de otros metales. Los iones hidroxil actiian como
inhibidores anddicos, los cuales incrementan fa polarizacién anddica ayudando a

formar una pellcula protectora y manteniéndola en buen estado.[6)
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CAPITULO I
REVISION BIBLIOGRAFICA

Esta revision bibliogrdfica se reallzé a nivel Internacional con el obfetivo de
conocer ef grado de investigacién referente al proceso de pavonado de hiefro y
acero. Para tal efecto se consulté al Centro de Investigacién Quimico-
Tecnoldgica ublcado en la Facultad de Quimica de 1a UNAM, C.U.

La base de datos consultada fue METADEX (R}, cuyos registros datan desde
el afio de 1964 y abarca aproximadamente 1400 publicaciones referentes a fa
ingenierfa y tecnologla en todo el mundo. Los registros obtenidos fueron los
siguientes:

- Luecke, AA.; Dorselt, TE.

Black Topcoating Cemposition.

Melal Coatings International Patent: USS006597 , 9 Apr. 1991, USA.

Yang, M.H.

Blackening of Iron and Steel at Room Temperature.

Heat Treatmént of Metals, 55, 48-49, Feb. 1891, China.

{Resumen en Inglés)

- Ruhland, M

Blackening Ferrous Metals.

Products Finishing (Cincinnati), 86, (1-A, (Supp!. Directory), 268-294,

Oct. 1991, USA.
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- Nayar, H.;Philips, T.

Oxide Coating Process fo Improve Coirosion Resistance of

Sintered Steel Parts.

Industria! Heating, 59 , 41-44, Apr. 1892, USA.
- Daniels, C.

Black-Owide Basics.

Products Finishing (Cincinnati), 56, 62-65, July 1992, USA.
- Yang, G.L.; Guo, W Q; Chao, G.; Wu, D.L.

Chemical Colouring of Steel at Room Temperature

Materiais Protection, 25, 29-31, May 1992, China.

(Resumen en Inglés)

Ruhland, M

Blackening Ferrous Metal.

Products Finishing (Cincinnali}, 57, (1-A), 266-272, Oct. 1682, USA.
- Tomomo, Rihei

Properties of Black Oxide Films on Iron.

Products Finishing, 32, 60-64, 66-69, Aug. 1968, USA,

Inagaki, N.

Properties of Blackening Film an Steel Obtained by Chemical
Treatment in Alkaline Solution.

Journal Met. Finish. Soc.of Jpn., 28, 251-255, May 1978, Japan.

(Resumen en Inglés)
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- sha

Cold Melal Colouting—a Viable Alternative.

Trans. Inst. Met. Finish., 65, 19-21, Aug. 1987, USA,
- Ruhland, M.

Blackening Ferrous Metals at Room Temperatyre.

Maetifax, 33, 58-69, June 1989, USA.

Como se puede apreciar de los registros anteriores, existe realmente poca
investigacion referente al pavonado de acero. De un total de 45 publicaciones
encontradas, sélo 11 tratan el proceso de pavonado de acero o hierro, mientras
que e resto de los articubs trala acerca de pavonado de otros melales o
aleaciones.

De los titulos anteriores se realizd su basqueda en las principales biblictecas

y centros de informacidn tecnoldgica del pafs, a través del Centro de

informacién Cientifica y Tecnoldgica de la UNAM (CICH), no encontrdndose
alguna de fas publicaciones menclonadas aqul en México.

En lo que se refiere a libros de texto consullados en las bibliotecas de

Ingenierfa, Quimica, Institulo de Materiales hay lnicamente informacidn bdsica

al respecto.
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Estudio de Mercado

Con =l propdsita de corocer fa situacidn actual dat mercado referente al
proceso da pavonado de hiermo o acero se realizéd una serfe da encuestas a fas
principales empresas radicadas en México producioras y comercializadoras de
compuestos quimicos refacionadas con fa galvanoplastia.

Se escogioron a dstas con &f objeto de garamizar una mayor y mejor
cobortura, ya qus de haber hecho las encuestas a plantas y taderes de
galvanoplastia, los resultados no hubleran sida ni compistos, nitan confiables,

Los resutados oblenidos muestran una clara vigencia del proceso det
pavonado. Sin embargo algunas empresas encuesiadas manltiestaron que fa
tendencia de esle process es fa desaparicién, argumentando que sxisien nueves
procesas que dan mayor resistencia a fa coirosidn comparados cont & pavonado,
{Ver grificos de Estudio de fMercado)

Las smirecas consuliadas fueron escogidas de la Gula de la Industria
Quimica versiin 1981. Se encuestaren 20 empresas de un lolal de 25; cuatro ya
no existen y una no dié informacién,

Empresas encuesiadas:

1- Anionik Niederschiag S.A.
Prolongacién Moralos #40, Xocoyahualco, Puante de
Vigas, CP. 54080, Tiainepantla, Edo. de Méx.
Tei572-00-33
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2- Aurodep SA.
Lago Neuchatel #34, Col. Amplacién Granada, Deleg.
Migue! Hidaigo, CP 11520, DF.
Tel 260-45-77
3- Carolay SA.
Jaima Tores Bodet #49, Sta. Ma. l Ribera, 06400
Tel 547-67-72
4 Corporacin Tecnoidgica industrial
Av. Insurgentes Sur 299-203, Col. Hipddromo Condesa
CP 06170, D.F., Tel. 584-57-11
5 Degussa Mésico
Calz. México Xochimilco #5149, Col. Arenal, CP 14610
Tel 673-13-70
6- Diamantex
tsabel la Catélica # 24-202, CP 06060, D.F.
Tel518-14-88
7- Enthone-Omi de México
Noite 59#896, Col. Industrial Valiejo, CP 02300, D.F.
el.587-17-00
8- Galber SA.
Calle 2 #2711, Zona Ind. Guadalajara, CP 44940, Jal.
Tel.11-0353
9 Gahancite SA
Fefipe Angeles #53, Tialnepantia CP 54100, Edo. de
México, Tel.391-25.74
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10- Galvanoquimica Mexicana S.A.
Benlto Judrez Lt. 337-338 Mz. 31, Col. Sta. Marfa
Aztahuacdn, CP 09500, D.F. Tel.574-03-74
11- Galvagquimia SA.
Bivd. Centro Industrial # 22, Frace. Ind. Pte. de
Vigas, CP 54070, Tel.380-14-22
12- Harshaw-Judrez de México
Tezozomoc #52, Ampl. Sta. Lucla, Azcapotzaleo D.F.
Tel. 561-85-33
13- Hubame SA.
Apdo. Postal 154, Col del VValle, CP 66220
Monterrey, N.L., Tel.91-83-78-44-11
14~ ietales Elsciroprocesados S.A.
Calle 9 #88, Col. Ofivar def Conde ta. Secckén
CP 01400, D.F., Tel.651-87-76
15- Oakite Maxicana S.A. (No exists)
Orlente 171 #440, Aragén Inguardn CP 07820
Tel.523-84-04
16- Plasticos Especializados Mexicanos
Malz #180-3, CP 08810, D.F., Tel.581-28-56
17- Prister Pars S.A.
Cametia #268, Col.Guerrero, CF06300, D.F
Tel.526-18-98
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18- Productos Elactraquimicos SA, (No existe)
Ponients 140 # 699-B, Valiejo CP 02300
Tel 567.27-18

18 Productos Quimicos Facyquim S.A. (No existe)
Calie Edo. da Jalisco #189, Col Providencia
CP 07550, Tel567-20-78

20- Producios Quimicos Industriaies S.A.
Cale 1217, Col. Moctazuma, CP 15500, D.F.
Tel.762-15:32

21- Quimica Henkei SA.
Km 20.5 Carr.México-Laredo, CP 55000, Ecatepec
Te!.767-18-99

22 Quimicos y Metales Indusirisles S.A.
Nvo. Sto. Domingo #176-A, Frace. Ind. Sn. Antonio
Azcapotzaloo, CP 03760, Tel.352-63-68

23 Rafco Kemicals SA. (No existe)
Esfuerzo Nacional #27, Local &-B, Fracc. Ind. Alce
Blanco, Naucalpan, CP 53370, Tel576-06-14

24- Raw Matarial S.A.
Miguel Hidaigo #105, Sn. Juan hwuatapec
Tel.755-69-86

25- Tusoo & Descalzl de México S A,
Portorte 148 #974, Vallelo, CP 02300
Tel.567-87.55
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Grafica 1. Estudio de Mercado. Venta de Sales para Pavenar Fe.

Vende Sal Pavonado

No vende Sai Pavonar
25.0%

Julio da 1894

Grafica 2. Estudio de Mercado. Procesas Principales dela industria de la

Glavanaplastia de Fe en México

LATONADO 6.0%
CADMIZADO 2.2%

CROMADO 14.6%

PLATEADO/DORADD 1.8%
FOSFATIZADO 11.2%

ZINCADO 23.8%

Jutio do 1894
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Gréfica 3. Estudio de Mercado, Preclo de Sales para Pavonar Fe

(Precio por Kg)
8 Nuevos Pgsos
6 =2 -
4 — = ] o]

3}
Anionlk Nied. Carolay Enthone-Omi Galvaquimia Harshaw~-Jua Hubems
Datos Proporcionados por Varias Empresas

Jullo de 1084
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CAPITULO NI
TECNICA EXPERIMENTAL
Procesos de Pavonado

El pavonado es un proceso sencilio usado por inmersién en caliente. Se
puede emplear sobre superficies pulidas o no pulidas dependiendo del brillo
deseado; en acefo brillante se obtienen acabados negros brillantes, mientras que
las superficles rugosas o limpladas a choiro de arena, producen una apariencla
aterciopelada. La sal de pavenado puede ser apficada en grandes variedades de

' aceros al carbén, siempre y cuando las aleaciones en los metales no sean muy
altas. Se obtiene una mejora en (2 resistencia a la cofrosidn cuando el proceso
de pavonado es seguido por una inmersidn en aceite retardador de la oxidacién
(acelte de pino, por ejemplo), cera o laca. El tipo de postratamiento del pavonado
dependerd de la proleccion contra la comrosidn deseada.

Para poder realizar ef proceso de pavonado es necesario que las piezas a
trabajar estén limplas de grasas, aceites, pastas, etc.,, ademas de que deberdn
estar exenlas de dxidos debido a que éste se adhlere a fa pieza dindole un
color café rojizo al acabado final. Las plezas conteniendo cantidades grandes

de alurninio, latdn, estafto, zinc o acero galvanizado no deben procesarse.



El ciclo de operacidn de acabado de una pleza es:

1- Pufido y abriltantado _

2- Desengrase alcalino (Puede sef con solvente y
Desengrase Elecirolitico también)

3- Enjuague en agua ffla

4- InmeTsidn en dcido

5- Enjuague en agua frla

6- Enjuague y neutralizado caliente con solucién
akcalina

7- Pavenado

8- Enjuague en agua caliente

8- Enjuague

10- Seftado, inmersidn en aceite soluble, laca,
cera, aceite industrial ete.

11- Sacado,

Usuaimente las inmersiones en 4cido son requaridas solamente cuando se

encuentran costras, escamas u 6xidos.

Equipo requerido:

En general: Ningin equipo fabricado de aluminio, latdn, bronce, cobre,
esfafiozinc o acero galvanizado debe hacer contacto con la soluckn de
pavonado. Tanque: Se recomienda acero dufce y no de acero inoxidable.
Intercambiadores de calor: Acero dulce. Por causa de fas altas temperaturas de

operacién, debardn empiearse sistemas de
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confrol automatico para mantener las lemperaturas requeridas. El vapor no es
satisfactorio. Control automdtico del nivel de la solucién necesario. La
evaporacién produce cambios en [a concentrackén, lo cual afecta el
funclonamiento del proceso. Se recomienda disefiar un sistema de aspersion de
agua, como una brisa fina sobre Ia superficie de la solucién. También puede
usarse el goteo de agua a través da una tuberla de expansidn por debajo de fa

superficie de la solucién. No agregue agua directamente a la solucién.

Condiciones de Operacién:

Sal para pavonar: 900 a 1000 g/t

Temperatura (Nivel del mar): 1102 150 °C (ebullicidn)

Tiempo: 5 a 10 minutos
Procedimiento de Preparacién:

Llenar el tanque con agua fria, hasta una tercera parte de su capacidad. Con
agitacién continua, lentamente, con precauclén afiadir la cantidad requerida de
sal para pavonar. Después que todo el material ha sido afladido vy disuello, aluste
la solucién con agua, al nivel de trabajo. Agite durante el calentamlento para
asegurar la completa disolucién de las sales cuando la solucidn empleza a hervir

ligeramente. A la temperatura adecuada, la soluckén esta lista para su empleo.



Los punios de ebullicién arriba del nivel recomendado, representan
evaporaciones exceshas y requieren ajustes del nivel de las soluciones usando
las técnicas descritas en la parte de equipo requarido. Recubrimientos rojos u
oxidados pueden resuttar cuando la concentracion def bafo es demasiado alia
para el metal que estd slendo procesado. Las be;jas concentraciones de sal para
pavonar causardn pérdida de la habllidad para recubrir o producirdn depésitos
delgados. Cualquier nata que resulte en la supe_mcle de [a solucidn dabe ser
removida,

Precauclones:

El 4cido puede causar quemaduras pof jo que se debe afiadir lentamente.
Evitar el contacto con 12 piei y los ofos, con el Acide o con las sales de pavonado.
Usar ropa proteclora y lentes de seguridad, Lave las dreas expuestas con agua
fria y limpta. En caso de daflo consultar al médico.

Métodos Diversos de Pavonado
Esta es tan solo una manera de pavonar, sin embargo es la mas usada
industrialmente por ser 1a mas comercial. A continuacién se dan en forma més
breve otras formas de pavonar hlefro o acero:
Quiza el método mds antiguo y arlesanal para pavonar es adquel que consiste
en recubrlr la pleza de hiefro con una capa ligera de acelte (aceite animal o
vegetal con algo de grafito). Paner el objefo sobre un fuego maderade de carbén

de madera o una llama de gas, hasta que



se carbonize Ia grasa y resulle el pavén negro. Se recomilenda repéllr esla
operacidn varias veces, después de frotar las superficies con un {rapo seco y
aplicar el aceite de nuevo. Cuando se ha llegado al negro deseado, se frola el
objeto con un trapo empapado en aceite de linaza [2]

l.as armas eran pavenddas per un métode similar. Se calentaba ef ama en
una fogata con carbén entre 370-425°C, siguiendo a eslo se bajaba kb
temperatura a 340 °C y se le aplicaba una capa de una mezcia previamente
preparada a base da hueso y acelte mineral. Se calsntaba por varias horas y se
dejaba enfriar para aplicarie entonces una capa de acefle que prevenia la
coosion. Se oblenfa un acabzdo negro, e cual debla ser lubricade
periédicamente.[1}

Ofra forma de pavonado igualmente antesanal es la del pavonado negro sulzo.
Se agregan 30 g de 4cldo nftrico, 7.5 g de alcohol, 7.5 g de sulfate de cobre y
240 g de cloruro férrico en 1.5 litros de agua. Los objetos se sumergen en esta
solucidn fria preparada o se aplica en frlo sobre las supetficies mate, evitando la
formacién de gotas. Se deja oxidar en el aire o mejor en vapor de agua durante
varias horas, se hace henr el objeto en agua limpla durante diez minulos, se
seca y se frota. Este procedimiento se repite dos o tres veces y finalmente se

frota con acefte de linaza caliente.[2)
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Una corriente de alre empieada algunas veces en [a parte final del recockio
de aceros para heiramienta logra formar una pelicula de dxido, la cual ayuda a
retener ef acelte lubricante. Para aceros al carb6n se requiere que ia temperatura
del chomro de alre sea minimo da 315 °C, mientras QUe para aceros de alta
velocidad ésta debe ser préxima a lfos 540 °C. Una broca comercial con
recubrimiento de Fe,O4 de 0.050.2 milésimas de espesor puede trabajar a
femperaluras de hasta 800 °C sin deformarse {1)

Existe Igualmente un proceso de pavonado para hlerro por via eleciroquimica,
el cual se lleva a cabo bajo las sigulentes condiclones de operacién:i3)

Soluckén de NaOH al 40 %

Densidad de Corriente : 5-10 A/dm?

Temperatura: 122 *C

Voltaje: 1 V

Tiempo: 10 a 30 minutos

Plezas de acero inoxidable se pueden pavonar por inmarsion en un bafio de
sales fundidas de dicrematos a 380-400 °C. El recubfimiento formado es de

aprox. 0.01 milésimas de espesar.[1]



TECHICAS ELECTROQUIMICAS
3.1 Pérdida de Peso
Esta técnica consiste en someler a una pleza metélica a un medio
agresivo por un periedo de tiempo determinado. Su objetivo directo es poder
determinar {a velocidad de comosidn del metal en estudio. Dicho periodo de
tiempo suele ser de varios dias de duracién de acuerdo a la norma que se esté
empleando. Se escogid para este caso la norma ASTM G31 (1977), la cual se

basa en la sigulente férmula:

Velocidad de Corrosidn (mpy) = { Pérdida de Peso|g] * 3.45E06)
(Areajem?)*tiempolhoras)* Densidad|g/cm])

Este método tiene [a ventaja de ser sencillo, pero tiene varias limitantes
como pof ejemplo:

- No se saben los mecanismos de corrosién

- No se puede determinar 1a cinética con precisién, ya que sélo

se obtlene un promedio

- Eltipo de alaque quimico debe ser uniforme, de to contrario

deja de ser valido este método.
Para saber la cinética del proceso se deben usar olros métodos como los

que se mencionan a continuacion.[10}[16]



3.2 Técnica Efectroquimica de Resistencia a la Polarizacion

La resistencia a Ia polarizacién, Rp, se define coma la tangente a {a curva
de polarizacidn en el potencial de comosidn, E,,. En el caso de una reaccién
sencifta controlada por transferencia de carga, fa i, estd relacionada con Rp
por la ecuacidn de Stern y Geary [13);

o = (Bg"B) 7 2.303(b,4b)* (1/Rp) = BIRp
donde b, y b, son las pendientes de Tafel de fas reacciones anddica y catddica.
Si ellprooesq esld controfado por difusién, la ecuacidn anterior se reduce a:{Ver
fig.2)

Teorr = b, /2.303(bytb.) *(1/Rp)

La determinacidn de la Rp se leva a cabo normalmente en las
proximidades del €, ( Il € - Eort < RTIF) de preferencia con un bamido
potenciodindmico. Para una determinacién cuaniitativa de f2 i, G2 acuerdo a
las ecuaciones anteriores, Rp y B, deben ser determinadas simultdnsamente,
Asimismo, debe hacerse notar que las medidas de Rp exparimentales contienen
coniribuciones de resistenclas éhmicas tales como las de Ia capa da electrolio

entre el capilar de Luggin y el electrodo de trabajo, capas superficiales, ete.



El error debldo a la no compensacidn de estas resistenclas puede ser
considerable, con fa consiguiente evaluacidn de velockiades de comosién por
defecto, En cambio, las modificaciones radicales del sistema en corrosidn
debidas a una excesiva polarizacién estdn normalmente ausentes en las
medidas de Rp. De aqul que la mayorla de instrumentos comerciales estén
basados en la deferminacién de Rp para delerminar [a velocidad de corrosién,
Sin embargo, fa evaluacion de fa i, a partir de fa Rp de acuerdo con las
ecuaciones presentadas, presupone que e sistema en corresidn  estd
caraclerlzado por una reaccién senclia, lo cual Incluye los fenédmenos
dependientes del iempo y def potencial asf como los procesos superpuestos.
Algunos factores que pueden influlr en las medidas de Rp son:

- En medio dcldo, fa adsoreién de hidrdgeno atémico en fa superficle

del metal en corrosion y la absorcién de H, en ef seno del misme,

pueden dar lugar a efectos de histéresls en las curvas de pofarl-

zacion, afectando entonces los valoses medidos en fa Rp.
- Las medidas de 13 Rp estdn tamblén influencladas por la adsorcién

de los productos intermadios de 1a reaccidn farmados en #f proceso

de disolucion anddica. El grado de cubrimienta de éstos es depen-

diente de diferentes parametros especificos del sistema como son:

potencial, pH, estructura su‘perﬂcial. tiempo de polarizacién, etc.
-En presencia de Inhibidores , se puede ablaner un comportamiento de
polarizacidn irreversible dei sistema en comosién, debide a los

proceso de redox y da sorcién,
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Este método para MInar velocldades de corosidn resulla vélido slempre y
cuando 1as condiciones bajo tas cuales el factor B permanece constante, debido
a que en presencia de inhibidores éste varia. Por tal motive y con & fin da
establecer los casos en los Cuales los métodos de medicién de Rp son validos y
tlifes para la detemminacién de 1a velockiades Instantdnsas de cormosién, es
necesatio precisar los sigulentes pardmetros: {13}

-Naturaleza det metal o aleacién

-Estada de 1a superficie metalica

-Composleldn de la solucidn

-pH

-Potencial def elecirodo de trabajo a corriente nuia

-Aireacién de 1a solucién o gases disueltes

-Temperatura

-Circulacién o estancamiento
Entre las ventajas principales de este método se encuentran:

-La posibilidad de conocer 1a velocidad de corrosion en el

momento mismo en ef cual se realiza la medida.

-La raplidez en las medidas, su gran sensibilidad, posibilidad de

registro y por tanto de seguir ia evelucién de la velocidad

instantanea de corrosion en funcidn de las condiciones de

marcha del sistema, con Ia posibllidad de automatizarie
Se recomienda para cada nuevo sistema metal-electroliio, calibrar ¢l método por
medidas simultaneas de pérdida de peso con el fin de determinar de una manera

conveniente 1a relacion que une la Rp con fa velcidad de



corrosidn. Para cleitos sistemas, poto numerosos pero imprevisibles, la
determinacion de la velockdad de cormesién por ef método de medida de Rp en
cofriente continua, conduce a resullados errdneos, slendo necesario recurir a
medidas de la resistencla de fa transferencia con corriente alterna, a diferentes
frecuencias. El cardcter no-universal de la validez de las medidas de la Rp, hace
necesarlo establecer un catdlogo de los sistemas que conduzcan a resuftados

cofrectos y falsos.

3.3 Técnica Electrogquimica de Conducta de Yafel

La Exvapolacién de las reclas de Tafel anédica ylo catédica
correspondientes a una reaccién de commosién controlada por transferencia de
cargs, permite determinar la densidad de comiente de coimesion, iy, en el
patencial de comosién, E= Eg,, [12][ 13](Ver fig.3 ). La velocidad de corrosién
puede calcularse entonces mediante:

Velocidad de Cotresion(mpy) = (0.13" iy, * P.E)/d
donde: mpy = millpukgadas por aflo

P.E.= peso equivalente de la especle que se cosroe en gramos

d =densidad en gramos/cm®

icore = densidad de comiente de cormosién en Alem?

Las rectas de Tafel anddica y calddica estdn descrilas por Ia ecuacidn de Tafel:
n=blogi/ic, o m=blogi-logiy,)



siendo b la pendiente de Tafel. La ecuacién anterior corresponde a ia forma
general Y = MX + A, donde, a {ravés de una representacién grifica de nvs fog §
debe sef una recta de pendiente M y ordenada al origen A,

Las pendientes de Tafel anddica y cetddica, b, y b, pueden determinarse
de las ramas anodica y catddica de lIa representacidn grafica iy vs fog i. Por lo
general se expfesan en unidades de mV / década .

La ecuacién da Tafel es una aproximacién de la ecuaclén general de una
reaccidn electroquimica controlada por el proceso de transferencia de carga:

i = ip expllanFny/R T}~ expl-{1-a)nFny/RT})
paran > 120 mV sellene:

i = ig exp (anFn,/RT) ==>log i = log iy + (anFny/RT)

==> 1o = (RT/anFllog (Vig) ==>ng = b log (V)

Las curvas de polarizacién pueden obtenerse en eslado estacionario o no
estaclonario, en condiclones galvanostaticas o potenciostdticas, polarizando &l
electrode hasta potenclales n >= RT/F
Debido a esta elavada polarizacién aplicada al electrodo de trabajo, se pueden
llegar a provocar camblos irreversibles. Este método es de un valor limitado para
propdsitos de control de comosidn.

Una curva de Tafel generalmente se realiza polarizando a una especle
metitica aproximadamente 300 mV anddicamente (hacia potenciales mas

positivos) y calédicamente (hacla potenciales mds negatives) a partir del
polencial de corrosién, E g,
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En muches sistemas que presentan corosién uniforme en medio ackdo,
las velocidades de corrosién determinadas por este método presentan una
buena concordancla con los resultados obtenldos por las mediciones de pérdida
de peso. Sin embargo, en los sistenas que contlerien oxigeno en soluciones de
dcido débil, neutras o alcalings, la densidad de cormiente de corresién viene
determinada por e proceso de reduccién de oxigeno, el cual estd controlado por
difusién:

icory =i @nddica (E = Eqyy) = i lim,d0,
donde i fim,dO, es ia densidad de corriente limite de difusién para la reduccién
del oxigeno. Bajo estas condiclones, se forman sobre la superficle del metal
capas voluminosas y porosas de productos de comosién (6xidos). De aqul que la
velecidad da coioskdn Geba ser fueriemente dependiente def tiempo y de las
condiciones hidredindmicas. En este caso, 1a comparacidn entre los resultados

anallticos y electroquimicos resulta clertamente diflcil.[13]
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3.4 Técnica Electroquimica de Impedancia Faradaica
Como definkcién, la Impedancia faradaica tamblén conocida cemo

impedancia electroquimica, equivale en cofriente alemna a la resistencia definida
en los circuftos de cofriente continua. En forma generalizada la impedancia es
una funcién que relaciona matematicamente el voltale y ka cotriente altema de un
circuilo eléctrico [7][11)(12}{14); es declr, cuando una sefial senoidal de voltaje
Vit)= Vm * sen{o t) que invelucra una frecuencia f = o /2 n, se aplica a un
circulto elécirico; la cormiente resultante en el estado estaclonario serd una sefial
senoldal de corriente {(f) = Im * sen(e t + @ ), donde tefa es fa difevencia de fase
~ entre ef voltaje y Ia coniente, que para el compartamiento simplemente resistivo
vale cefo y para el caso de capachtores o Induciores s| existird clerto
desfasamiento entre ef voltaje apficado y la comiente resultante (reactancia
capacitiva o reactancla inductiva). Se puede enlonces expresar
matemdticamente a la impedancia como:

Z{e) = V) /1Q)
Cuya magnitud o mddulo es:

Z(w) = Vm / Im

Y su dngulo de fase es: Qfw)



La impedancia es un nimefo complejo que no varfa con ef tiempo y el
dngulo de fase para cada instante, por lo que puede ser representada de la
forma:

Lw)=Z+i"
donde: Z = resistencia equivalente dei clrcutto

Z" = diferencia entre la reactancia inductiva y la reactancia
capacttiva (X -X), o reactancia equivalente del circuito,

Al hacer circular corriente alterna por un clrculto eléctrico dentro de un
determinado intervalo de frecuencias, se obliene la varlacidn de la impedancia
correspondiente a ese intervalo de frecuencias (respuesta de frecuenclas). Las
represenlaciones mds usuales de [a respuesta de frecuencia de un sistema
fisico lineal son:

Diagrama de Nyquist. En este diagrama se representa fa parte real
contra fa parte imaginaria de la Impedancia, dando como gréfica comtnmente
una curva de forma semicircular, Pard lograr buenos resultades es necesario en
ocasiones un barrido de frecuencias bastante amplio, de lo contrario se puede

llegar a observar segmentos de las curva esperada. (Ver grdfica 4a)

Diagrama de Bode. Se represena e log de la frecuencia contra &l log
del mddulo de 1a impedancia (log|Z| vs log f), obtenléndose ya sea, curvas en

forma de mesetas (presencla de resislencias) o pendientes negalivas



(presencia de capacitores) o pendienfes positivas (presencia de inductores.
Generalmente estos diagramas tienen forma de "s™ invertida cuando el circuito

en estudio no contiene inductancias. (Ver grafica 4b)

Diagrama de Fase. Este diagrama representa la variacidn def dnguio de
fase con respecto al log de fa frecuencia (@ vs log f), obteniéndose una cutva
con maximos (presencia de inductancias) y minimos {presencia de capacitores),

(Ver grafica 4c)

Fig.4a Diagrama de Nyquist




Fig.4b Diagrama de Bode

log (Zt

1 R-2 + R-1

Fig.dc Diagrama de Fase

Anpule de fnse (grados)
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Aplicando esta técnica a los sistemas electroquimicos y de cormosidn podemos
decir que éslos no presentan capacitores, resistencias o inductores, pero si se
observa una respuesta en impedancia que cofresponde a la que se oblendria
por el hecho de obtener circuitos en los que estén invelucrados los componantes
eléctricos mencionados.

En otras palabras, mediante el empleo de la Impedancia como técnica
electroquimica es posible visualizar los procesos que se llevan a cabo en una
interfase electroquimica o en un proceso de corresién y asignarles valores de
resistenclas y eapacltanclas. Al introducir una seflal senoidal de voliaje se
obllenre una respuesta senoidal de comlente. La respuesta en corriente
normalmente no muestra el mismo dngulo de fase que presenta la sefial que se
alimentd a el sistema. [5)

De tal manera, se puede obiener Informacion sobre &l comporiamiento siscirico
de dicho sistema, lo que a su vez permite modelar el comportamiento
electroquimico de una capa de éxido mediante circuitos eléctricos equivalentes,

los cuales toman en cuenta la atmdsfera en ia cual #std expuesto dicho 6xido.



CAPITULO IV
RESULTADOS EXPERIMENTALES
Las muestras metdficas a estudio tuvieron las siguientes caracteristicas:
Lamina de acero bajo carbono pavonada bajo condiciones
industriales. La sal empleada fué HJ-Fe 25, pavonada a 87°C
por un intervalo de 15 minutos y sellade con aceite para motor
de automévil. Espesor de capa pavonada aproximado = 0.06 mllésimas
Resultados de las Técnicas Electroquimicas
4.1 Técnica de Pérdida de Peso
Para la prueba de pérdida de peso se requirié:
- 6 Plaquitas de [dmina de acero bajo carbono pavonadas de 1 cm?
- 200 mi de Na;S0, 0.5 M
- 2 Vasos de precipitados de 100 mi
- Hilo nyton, tijeras, palilios
- Acetona
Sedesengraséoonaoetona,seseco,sepesdysemomé;:adaunade
las plaguitas segun ef dispositivo mostrado en (a fig.5 . Después de un periodo
de 30 dlas se desmontaron, se limpiaron con acetona, se secaron y se volvieron
a pesar. Se pesaion c/u antes y después de la prueba por triplicado para que
sea representativa la medicién y se sacé su promedio. Los calculos de velocidad
de comrosién (mpy) se realizaron segin noma ASTM G31 (1877) . Se

consideré como densidad de [a ldmina de acero bajo carbon Igual a 7.86 g/cm®.



4.1 Resultados

Plaquita Peso Inicial

1 0.3463 ¢
2 03578
3 0.3319
4 0.3335
5 0.3444

Para [a realizacién de cada una de las otras {écnicas electroquimicas

mencionadas en el capltulo anterior, se empled una celda de vidrio de 1 fiito de

Peso Final

033969
0.3499
0.3239
0.3239
0.3346

Diferencia Densidad

0.0067 g

0.0079
0.0080
0.0006
0.0008

7.86 glem®
786
786
786
7.86

capacidad de cinco bocas como se muestraenla fig. 6

Flg. 5 Dispositivo para Técnica de Pérdida de Pese

r

[

MPY
4.084499
4.816052
4877014
5.852417
5974343



Fig.6 Dispositivo para Técnicas de Tafel, Rp e Impedancia Faradaica

El electrolito empleado para todas fas técnicas fue Na,50,4 0.5M a temperatura

ambiente. Se emplearon un efectrodo de grafitc como contraelectrodo y como
efecirodo de referencia un electrado de calomel saturado, ECS. Los electrodos
de rabajo fueron probelas de ldmina de acero baje carbano pavenada y otras sin
pavenar, cen drea expuesta de 1 cm?, mentadas en resina epdxica, con conexién
eldctrica aislada. Se empled acetona como desengrasante.

Para las técnicas de Rp y Tafel se utilizé un Potenciostato- Galvanostato
VIMAR Pg-2 EV, mientras que para las pruebas de impedancia se emplearon un
analizador digital de frecuencia Voltech CV 2001 coneclado a una Intesfase
RS232 y dos paquetes de software llamades comercialmente SHEILA Cofrosoft
T™, cuyos objetivos fusron analizar frecuencias, obtener los dlagramas de
impedancia correspondientes y Equivert.Pas (Buokamp) TM para proponer y

simular los circuitos eféclricos equivalentes correspondientes.
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4.2 Técnica Electroquimica de Resistencia a fa Polarizacion:

Se aplicaron sobrepotenciales de +/- 20 mV al potencial de corrosion,
Ecor Y 5@ leyeton después de 30 segundos las intensidades commespondientes.
Se realizaron estas pruebas por tripiicado para garantizar su reproducibllidad,
tanto para las probetas de ldmina pavenada como para las de idmina desnuda.
Las ecuaclones a emplear de acuerdo con les fundamentos tedricos son;

Rp=4E / & icorr= BIRp B=0026V(13)

Con el objelo de podes comparar posteriormente los resultados, tanto de las
técnicas de Rp como Talel e Impedancia Electroquimica con {as pruebas de
Pérdida de Peso, es necesario realizer un ajuste de ia iy,,. Esto se puede hacer
mediante una integracion de range definido de O a 30 (30 fueron los dlas de ia
Prueba de Pérdida de Peso ) de fa i, en funcidn dei tiempo. Se supondra que
el valor de {a iy, permanece constante, nor tanto fa fundidn a integrar serd de
primer orden. En consecuencia, una vez calculado ef valor de fa icorr gjustadar S€
obterdra un valor de velocidad de corrosién comespondiente.
4.2 Resultados

4.2.1 Prueba con electrodo pavonado vs ECS
Electrofto: Na,SO,05M  Area=1 cn?®

Eon = -500 mV (leclura a los 3 minutes)
Voliaje intensidad

-490 mv 0.0172mA

510 mV ~——-0.0075 mA
==> AE=20mV  ==> Al =0.0097mA



4.2.2 Prueba con electrodo pavonado vs ECS
Electrofito: Na,S0,05M  Area=1cnr

Ecqyr = -480 mV { lectura a los 3 minutos)
Voltaje Intensidad
~470 mY ——— 0.0391 mA
~490 mV —— 0.0201 mA
==>AE =20 mV ==>Al =0.0190mA
4.2.3 Prueba con electrodo pavonado vs ECS
Electrofito: Na,SO,08M  Area=1om®
Eor = 480 mV( fectura a los 3 minutos)
Voltaje Intensidad
-470 mV —— 0.0290 mA
510 mV ——0.0012mA
za> AE = 40mV  ==> Al =0.0278mA
4.2.4 Prueba con electrodo pavonado vs ECS
Electrofilo: Na,S0,05M  Area = | on?
Ecorr = -505 mV ( fectura a los 3 minutos)
Voltaje Intensidad
-485 mV ——— 0.0604 mA
-525 mV ——0.0082 mA
==> AE =40mV  ==> Al =0.0522mA



4.2.5 Prueba con electrodo sin pavonado vs ECS
Electrofito: Na,SO,05M  Area=1cm®
Ecqn =615 mV ( fectura a los 3 minutos)
Voltaje Intensidad
505 mV ——— -0.0389 mA
635 mV ————— -0,0006 mA
==>AE =40mV  ==> Al =0.0383mA
4.2.6 Prueba con electrodo sin pavonado vs ECS
Electrolto: Na,SO, 05M  Area=1cm®
Ecoir = 620 mV (lectura a ios 3 minutos)
Voltaje intensidad
400 MV ——— 0.0271 mA

640 mV -0.0054 mA

==> AE = 40mV  ==> Al = 0.0325mA
4.2.7 Prueba con electrodo sin pavonade vs ECS
Electrolito: Na,50,05M  Area=1com?
Econ = 640 mV ( lectura a los 3 minutos)
Voltaje Intensidad
620 V' ——— 0.0224 mA
-660 mV ——— -0.0062 mA

==> AE = 40mV ==> Al =0.0326mA



Tabla 2. Valores de Rp (0hms), icg (ACM?)., icgyy gyystagalVEM2) , mpy , y de
MPY gjistada » determinades por fa técnica de Rp

Prueba Rp feonr icorr g, mpy mpYe;

424 2061.8557 1261E5 378264 G824E6 1.747E-4
422 10526316 247E5 7.409E4  1.1408E-5 3.421E-4
423 14388489 1.807ES 6421E4 B.346EH6 2.503E-4
424 7662835 3.383E5 1.0170E-3 1567E-5 4.701E-4
425 10443864 2.489E5 7.468E4  1.149E-5 3.449E-4
4286 12307692 2112E-5 6.337E4 7667E-5 2927E-4
427 13986014 1.850E-5 S5577E-4 8586E6 2575E4

4.3 Técnica Electroquimica de Conducia de Tafel

Se realizé primeramente un sobrepotencial de 300 mV con respecto al
Ecor €N sentido catédico, leyéndose el valor de la intensidad correspondiente
después de 30 segundes. Concluldo esto, se realizé un barrido de 25 mV de
magnitud en direccidn anddica hasta lograr un barrido de 300 mV
en sentido anddico con respelo al E,, (barrido total de 600 mV, es decir, 300
mV zona catédica y 300 mV zona anddica). Se tomaron las lecturas de
intensidad correspondientes después de 30 segundes para cada sobrepotencial

aplicado. Para obtener los valores de i, pendientes anédica y catddica, y

consiante B, se empled un paquete de computadora llamado Correle Vicorr TM.



4.3 Resullados

4.3.1 Prueba con electrodo pavonado vs ECS
Electroiito: Na,S0, 05M  Area=1cm®

Ecor = =500 mV (tectura a fos 3 minutos)

Barrido Catédico |  Barido Anédico

V{m { (mA V(m UA

800 0115 09393 | 475 00052 -22839
75 0062 12076 | 450 00135 -1.8607
750 0035 14550 | 425 00245 -15108
725 00226 46459 | 400 00519 -1.2848
700 00147 -1.8327 | 376 0154 08125
675 00100 20000 | 350 0320 -0.4948
650 00085 -20706 | 925 0497 -0.3036
£25 00043 23665 | 300 0767 -0.1152
H00 00007 31549 | 275 1144 005843
575 00003 3529 | 250 1562 0.1937

550 00002 -36089 | -225 19002 03008

525 0002 -26576 | -200 237 03747

500 00001 -40000 |

o= 0.00000 - by=04.20186mV b =90.31635 mV

B =200568 Emor=0,3059%



4.3.2 Prueba con electrodo pavenada vs ECS
Electrofto: Na,50,05M  Area=1cn
Ecorr = ~480 mV ( tectura a fos 3 minutes)

Bamido Catddico | Barrido Anddico
VimV} 1(mA) fog (A} | V(mV) 1{mA) log (VA)
-780 D138 08601 | 455 0.0198 -1.7033
-756 0063 .1.2008 | 430 0.0370 -1.4318
-730 00321 -14835 | 405 00727 -1.1385
-705 00194 17122 | -380 O0.1340 08720
€80 00103 -19872 | -355 0.243 06144
655 -0.0062 -22076 | 320 039 -04023
630 00034 .24685 | 305 059 02247
605 -0.0014 -28539 | -280 0820 -00814
-580 00006 32218 | -255 1085 0.0273
655 0.0004 -33972 | -230 1215 0.0846
530 0.0026 -25850 | -205 144t 0.1587
505 00048 .23187 | -180 1730 0.2380
480 00111 19547 |
igr=0.00000  b,=6774 07398 mV b_=65.05191 mV

B =2801441 Eror=0.68319%



4.3.3 Prueba con electrodo pavonado vs ECS
Electrolito: Na,S0,05M  Area=1cm?
Econ = ~490 mV (Jectura a los 3 minutos)

Barrido Catédico |  Bamido Anddico

V(mV) i(mA) log(¥A) | V(mV) i{mA) log (VA)
-780 020 06989 | 465 00191 -1.7180

765 034 04685 | -440 00404 -1.3936
740 0021 16778 | 415 00698 -1.1561
715 0004 -23979 | -390 0.1320 08794
690 0002 -26989 | -365 0287 -0.5421
665 0002 -26080 | -340 0585 -0.2328
540 0.0007 -31549 | 315 1.162 0.0652
615 0001 30000 | -200 208 03181
590 00018 27447 | -265 305 04843
565 0002 -26980 | -240 387 05877
540 0.0020 -25376 | -215 466 06684
515 0.0041 -23872 | -190 5.6 07126

490 00079 21024 |
ion=00B63MA b= 86.37482mV b= 41572147 mV

B =31.00387  Emor~ 458088 % mpyy=9.18647 E-4



4.3.4 Prueba con electrodo pavonado vs ECS
Electrolito: Na,SO,06M  Area=1ocm?
Eqrr = -505 mV (fecturaa los 3 minutos)

Barrido Catddico |  Barrido Anddico
v i{mA) log (VA) 1 V(m\V) |(m/ A
805 0230 06383 | 480 0.0468 -1.3297
780 0102 09014 | -455 00734 -1.1343
755 0063 -12006 | -430 0.1263 -0.8986
730 0040 13079 | 405 0252 05986
705 00283 15482 | -380 0526 -0.2790
680 -D.0192 -1.7167 | -355 0976 -DO105
£55 00134 18720 | -330 1676 02243
630 00084 20757 | -305 259 04133
605 00028 -25528 | -280 388 0.5658
580 00028 -25528 | -255 477 06785
-555 00087 -20605 | -230 570 07559
530 00175 -1.7569 | -205 643 08082

505 00291 15361 |
icorr= 422061913 mA b= 669094 mV b = 9620518 mV

8 = 17.15793 Ermor= 13.03917 % mpy,;= 58.48054



4.3.5 Prueba con electrode sin pavonado vs ECS
Electroffio: Na,SO,05M  Area =1 cnv
Ecgr = -615 mV (lectura a los 3 minutos)

Barrido Catédico |  Banmido Anddico

V(mV) [(mA) g(UA) | VImV) [(mA) log (A)
915 0061 -12147 | 590 01191 08241
890 0032 -1.4948 | 565 0286 -D.5436

865 002t -167T78 | 540 0678 -0.1681

840 0016 -17958 | 516 1375 0.383

815 00143 18447 | 490 238 0.3766

790 00111 19547 | 485 385 0.5655

765 00078 -24078 | 440 576 0.7604

740 00052 22830 | 415 825 09184

715 00015 28239 | -390 1136 1.0554

£90 00032 -24948 | 365 1477 1.1694

665 00108 -1.9666 | -340 1839 1.2646

640 00250 -1.6020 | 315 224 1.3502

615 00524 -1.2807 |

o= 0.00000  b,=-380.58205mV b= 50.56604 mV

B = 2526444 Ermor=-1.15832%



4.3.6 Prueba con electrodo sin pavonado vs ECS
Electrclio: Na,S0,05M  Area=1cm®
Ecorr = -620 mV ( lectura a fos 3 minutos)

BamidoCatédico |  Bamido Anddico
V(mV)_i{mA AL | V.(mV) _i(mA A
920 DO0658 11818 | 505 00845 -1073t
£95 00300 -15229 | 570 0.878 -0.7263
870 00215 16676 | 545 0424 03726
845 00172 17645 | 520 0827 00825
£20 00134 18720 | 495 1525 01833
795 00116 -19355 | 470 292 0.4654
TI0 00008 20177 | 445 486 06866
745 00070 -21549 | -420 707 0.8494
720 00042 23767 | 395 1004 1.0017
£95 00010 -30000 | 370 1328 1.1232
670 00037 -24318 | 345 1690 12279
645 00181 17423 | -320 2090 13201
620 0031 -15072 |
o= 0.00000 b= 12050935 mV  b_=52.19858 mV

B =1583935 Error=289.07 %
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4,37 Prueba con elecirodo sin pavonado vs ECS
Electrolito: Na,S0, 0.5M  Area=1on?®

Ecorr = -840 mV ( lectura a los 3 minutos)

Barrido Catédico | Barrido Anddico

vim i (mA A Vim\Vi i A
840 0077 11135 | £15 04390 -0.8569
915 00378 -14225 | -590 0336 04737
B0 00274 -i5622 | 565 0683 01656
-865 00185 17009 | 540 1.308 0.1166
-840 00183 -18163 | 515 227 03560
615 -00%18 -19281 | -490 361 058575
-790 00092 .20362 | 465 636 07202
-765 00055 .22596 | 440 742 08704
~740 00018 27447 | 415 899 09936
-715 00028 -25528 | -390 1302 1.1146
690 00109 19826 | -3685 1627 12114
665 00256 -15918 | -340 18962 12927
640 00568 -12456 |

fogrr= 12640384 mA b= 13195201 mV b= 316.46006 mv
B = 40.48852 Emor=87.709 % mpya,=1.70987
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Grifica 4,3.1. Conducta de Tafel. Electrodo Pavonado vs ECS
Electrolito; N2,S0;05M  Area= fem?  E _=-500mV
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Grdfica 4.3.2. Conducta de Tafel, Electrode Pavonado vs ECS,
Electrofto: Na,S0,05M  Area = 1om?  Egp=-480mY
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Grifica 4.3.3. Conducia de Tafel. Electrode Pavonada vs ECS.
Elecirolto; Na,S04 05M  Area= fem?  Eqp=-400mV
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Grafica 4.3.4. Conducta de Tafel, Electrado Pavonado vs ECS.
Electrolito; Na,SO,0.5M  Area=1om?  E =505mV
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Grafica 4.3.5. Conducta de Tafel. Electrodo Sin Pavonar vs ECS.
Electroifo: N2;S0,05M  Area=1cm?  Egy=-615mV

E
0
200
-400 :
-600 et
-800 e
-1000 - . L
-3 -2 -1 0

log i

Grafica 4.3.6. Conducia de Tafel. Electrodo Sin Pavonar vs ECS.
Electrolito: Na,S0,05M Areax= tom?  Ey=620mV
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Grafica 43.7. Conducta de Tafel. Electrodo Sin Pavenar vs ECS.
Electrolito: Ne;S0, 05M  Area = 1om?  Eoy=-640mV
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4 A Técnica Electroquimica de impedancia Faradaica
Se aplict un barrido de frecuencia de 5 Hz a 90 mHz, debido a que en el
inervalo de 10 KHz a 5 Hz el comportamiento permanecid linealen el
diagrama de Bode .
Nimero de Pasos = 60
Ampltud de fa sefial excitadora = 100 mV (0.08VRMS)
Reslistencla extemna de referencia = 1000 chms
CR interfase = 10 000 ohms
Electrodo Auxillar = Grafto  Electrodo de Referencla = ECS
Electroda de Trabajo = Acero Pavonado  Area = 1.1766 cm”
Los valores de velocidad de comosidn se calcularon de igual manera que
se calcularon para Rp y Tafel, con la diferencia de que se consideré como
Rp al valor obtenido de la diferencia entre (R-2+R-1) - (R-1).
(Ver gréfica 4b)
4.4 Resultados
Tabla 3. Valores de iy (A/em?), ioq ; (Alcm?), velocidad de corosion (mpy) y
de mpy,; determinados por Impedancia Electroquimica.
lecturaa: Ohoras Shoras 10horas 22horas  2Bhoras
feor = 4020E-5 15994E-4 3101ES 2073E5 3493ES

186E5 7.387E5 1432E5 95/E6 1613ES5
1.2087E-3 4797E-3 9304E4 6221E4 1.0481E3

mpy
I'omraj.
mpy o = 5582E4 22155E-3 4207E4 2873E4  4.840E-4

A continuacién se muestran los dlagramas oblenidos ewperimentalmente y
simutados por los paquetes Sheila Corrosoft TM y Equiveit. Pas TM respectiva-
mente.
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Figura 4.4.1 Diagrama de Nyquist correspondiente a las 0 horas
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Fgura 4.4.3, Diagrama de Fase comespondiente a las 0 horas
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Figura 4.4.5. Disgrama de Bode corespondiente 3 las 5 horas
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Figura 4.4.7. Diagrama de Nyquist correspendiente a las 10 horas

6.58!: sHeasurouent
xSimalation .
x®

xe®
»
"
<.88¢ g
*
3
H
2,000 g
B.WL L L ko -
0.83 2.88 4.88 6.e8 .88 18.68
“Zimag # 18° 1 Zroal » 18* 1
Figura 4.4.8, Diagrama de Bode correspondiente a las 10 haras
9
180 | +Heasurement ddeazurement
Sisufation +Simulation
PV
g;‘“““"a-,,'
L .”"7 )
gi?eEu
¥y “foa
*+%
L *iday,
l,' .'52
x"' ’?%! 1 =
Yy va
"l, ey
¥ L]
F;“" L] .
I..
® ll-lll‘;;::;;:‘ 8
100 m i
£raquency alpha in DECR



61
Figura 4.4.9. Diagrama de Fase correspondiente a las 10 horas
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Figura 4.4.11, Diagrama de Bode corespondlente a [as 22 horas
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Figura 4.4.13, Diagrama de Nyquist correspondiente a las 28 horas
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Figura 4.4.15. Diagrama de Fase correspondiente a las 28 horas
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CAPITULOV

ANALISIS DE RESULTADOS

Anélisis Bibliografico y de Mercado

El pavonado es un recubiimlento que forma parte integral del metal base,
teniendo como una cualidad la de resistencla al desgaste. Posee buena
resistencla a la abraslon y es dificl de desprender, Ef proceso de pavonado en
si, no permite fragilizacién por presencia de hidrégeno, lo cual pemite que
piezas sujelas a esfuerzos puedan ser tratadas. Los cambios dimensionales
resultados de la oxidacidn son minimos lo que permite tratar iguaimente plezas
de precision.[1) . Por tal molive es preferido, entre olras muchas aplicaciones,
para recubrimlento de plezas sinterizadas, las cuales son porosas y
generaimente de dimensiones muy especificas.

Este dltimo pdrrafo se reflere a la parte que no se tratd en este trabajo,
pero que sin duda es indispencable menclonar. No se trald por una simple
razdn, y éstaes porque sus propledades mecdnicas ya se canocen desde hace
mds de cuarenta aflos. A pesar de ésto , lo que se refiere a mecanismas de
corrosién, técnicas de control de calidad y produccion, los conocimientos son
pocos, tradicionales y hasta emplricos en algunos casos. Para fundamentar lo
mencionado se llevd a cabo una profunda revisidn bibliografica y un estudlo de
mercado, los cuales permitieron una visién més clara de [a siiuacién actual del
proceso de pavonado, tanto en México como a nivel mundial. Contrariamente a lo

que se dice respacto 2 que este proceso tiende a desaparecer, se encontré a



través de los articulos publicados al respecto que tanto, Japén como China y
Estados Unidos, estdn investigando dfimamente al respecto, Entre las
investigaclones que llama la atencidn fue la de que Yang en 1981 (Capituio 1)
desarrollé un nueve método para pavonar acero a temperatura a medio amblente
mediante el uso de éxido de sefentlo. Esto revefa que el proceso de pavonado se
sigue Innovando. Se han obtenldo patentes reclentes da trabajos acerca de
esiudios scbre el pavonado como la de Luecke y Dorseft en 1989 lo que
confima que todavia se puede investigar mds al respecto. Como se puede ver
en el capitulo fl, las Uftimas publicaciones datan de 1992,

En o que toca a Méxlco, el 7.5% de la galvanoplastia en Fe es de
pavonado. Invesligando un poco mas se encontré que la produccién de sales
para pavonar osclla entre 600 a 1000 Kg mensuales por fabricante, mientras que

su precio anda entre N$4.00 y N$ 6.90 Kg dependlendo la empresa fabricante.

Analisis de los Resultados Experimentales

Este trabajo tuvo la intencién de ser prdctico y dar un enfoque global de la
situacién actual def pavonado. Sin embargo, en lo que se refisre a esta parte de
andlisls de resultados experimentales hay que menclonar que se emplearon
varias técnicas electroquimicas tradiclonales ( Peso, Rp, Tafel ) y una
considerada nueva (Impedancia Electroquimica ), debido a que en la actualidad

el conlrol de calidad que se aplica en la industria a metales pavonados se fimita



3 inspeccion visual y en muy pocos casos se aplica la prueba de cdmara de
niebla salina . Las técnicas aqul empleadas fueron escogidas con el objeto de
poder comparararias y determinar cudl es I3 méis adecuada para estudiar los
fenomenos de cofrosidn que afectan al recubrimiento de pavonado sobre acero.
Come se menciona al principio de este trabajo de invesligacion, las condiciones
en que se probaton las muestras pavonadas trataron de simular atmésferas
wrbanas-industriales donde la presencia de lones sulfalo llega a ser
considerable.

Tomando como punto de comparacion fa velocidad de comosidn se obluvieron

los siguientes datos:

Tabla 4. Comparacién de Velocidades de Corosién segdn Técnicas de Pérdida
de Peso, Rp, Tafel e Impedancia Eleciroquimica (Ajuste 2 20 dias)

{ Valores promedio para muestras pavonadas )

Técnica Empleada fcona, {Nem?)  Velocidad Carrosién (mpy)
Pérdida de Peso ——— 5.1208626

Rp 0.0006697 0.0003083

Tafel 0.00000 0.00000

impedancia Faradaica 0.0017212 0.0007948

De esta tabla se observa claramenle una diferencla considerable enire las
velocidades de corrosién calculadas por pérdida de peso y las velocidades de
coresién caleuladas por Rp, Tafel e Impedancia Faradalca. A simple vista setla

dificil saber cuat iécnica estd mds apegada a la realidad, sin embargo a través



de observacion fisica de [a técnica de pérdida de peso se pudo apreciar que el
recubrimiento de pavonado de las plaquitas expuestas resistié Gnicamente un
dfa, lo cual conflirna la velocidad de cortosidn calculada por 13 técnica de
pérdida de peso y en cierta forma descarta los valores de mpy oblenidos por
Tafel y Rp. Podila pensarse entonces que fal vez las técnicas electroquimicas
sean validas para calcular las velocidades de corrosidn af iniclo de fa prueba. Sin
embargo, éstas dej:;n de sarla en el momento en que la capa de pavonado se
rompe.(Ver fig.7)

Para tratar de explicar estas diferenclas es necesario recordar los mecanismos
de coffosién mostrados a través de las reacciones de disolucién anddica
descritas en el capltulo |, las cuales describen fendmenos de adsorcién, y en
los fundamentos tedricos de las técnicas de Tafel y Rp. En estos casos podrla
pensarse que la denskdad de corrente de comosién estd determinada por el
proceso de reduccidn de oxigeno, el cual estd controlade por difusidn,
provocando por tanto, clerta incoherencla con los resultados por pérdida de
peso.

La técnica de impedancia electroquimica caerfa iguaimente en este
problema, sin embargo ademds de poder damos resultados en términos de
velocidades de corrosién, resultd bastante fil y poderosa para mostrar el
comportamiento de la capa pavonada en presencia de iones sulfato. El circuito
eféclrico equivalente obtenido por el paquete Equivert.Pas de Boukamp fue un

R{RQ) (Ver fig. 8), conocido comunmente como circulto de Randles en honor a



su descubridor{15) . Mediante los dlagramas de fase cblenidos se pudo
confirmar la presencia de un sole capacitor, debldo a que se presenté un minimo
en ¢ diagrama Unicamente, y no de des como podria suponerse por estar
compuesta Ia capa de pavonado por una capa bamera y una capa porosa
(Capliulo 1, Fig.1 ). Esto podria deberse a que la capa intema debe ser
sumamente delgada, mientias que 1a capa porosa es gruesa, Pero para explicar
un poco mejor el mecanisma de corrosidn que aqul ocurre, Kucera y Matison [9)
proponen que dicho mecanismo se da en dos partes: [a primera, flamada de
Iniciacién, en donde la presencia de inclusiones y de pequeflas particulas
sélidas sobre la superficie son faclores importantes que provocan el inicio de fa
corrosién def metal. Ef polvo es promotor de adsorcién de humedad y de SO,
presentes en la almésfera, lo que da como resultade la formacidn de un
electrolito corosivo en fa superficle del metal. A esta etapa donde se han

formado pequefios punios anddicos rodeados de areas anddicas prosigue la
etapa de propagacién donde el SO, actua como estimutante, ya que se adsorbe

y se oxida en la capa de dxido formando SO42, En las celdas de corrosién, ef
sulfato se deposita en las partes anddicas dando origen a las redes sulfatadas,
las cuales crecen y forman celdas de corosién mds grandes.(Fig.1). iguaimente
se incrementa la conductividad de la pellcula superficial, lo que incrementa fa
coniente en las celdas electrequimicas, por {anto, 1a velocidad de corrosién | El
S0, acelera 1a disolucién anddica del Fe debido a que proveca un rango 4cido

de pH.
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Figura 7. Intervalo de validez probable para las técnicas electroqulimicas en un
sistema Fe-50, para el cdioulo de velocidad de comosisn.

mey
612 EQ
SBEE~4 ’ , , ,
0 0 20 80 “0
DIAS

" Tablas. Compertamientode R-1, R-2 y Q de un circuito R(RQ) vs Tiempo ,

determinado por Impedancia Electroquimica.

lecluraa; Dhoras Shoras 10horas 22 haras  28horas

Ri= 11297 10.782 9.4654 9.433 ©.2848
R2= 834023 151.778 827528 1244267 7348652
Q@ = 0011508 0025799 0.020198 0018813 0.018847
n = 090097 082454 08812 0.88753 0.89106

Chi-Sqrd= 263E-3 28483 168E3  1.35E-3 1.75E3

(NLLS Fit) (Ver graficas 5.1,5.2,5.3)
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Mediante observacién fisica durante la prueba de Impedancia Electroquimica, se
pudo apreclar .dammeme. de manera andloga a fa prueba por Pérdida de Peso,
un rompimiento de [a capa de pavonado a panir de 22 horas aproximadamente
de haber sido inmersa fa probeta a estudio en e electroflo de Na,S0O, 0.5M.
Hay que mencionar que este rompimiento fué localizado, es declr, se formé una
pleadura en una zona previa aparentemente en buen estado.

Esto se refleja en los valofes de los componentes dei ciculio equivalente;
R-1 representa, por sus valofes, 13 resistencia del electrolito; R-2 representa a
su vez Ia resistencia de [a pelicula a la transferencia de electrones, mientras
que Q, o mejor dicho C por el valor de n, actla como capaciior de [a doble capa.
Por los resullados oblenidos se puede apreciar que la resistencia R-2 muestra
un incremento paulatino hasta el punto cottespondiente a fas 22 horas ya que
luego decrece. Esto puede deberse al rompimiento del recubrimlento que se
menciond anteriormente.

Figura 8. Circuito R{R Q)

R1 ¢
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Gréfica 5.1 Impedancia Electroquimica, Variacién de R-1 vs tiempo
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Grafica 5.2 impedancia Electroquimica, Vartacién de Q vs tiempo.

FARADIOS

80

0.030

AN

0.020

0.016 /

0.010

0.005

0.000 1 B
0 6 10 16 20 26

30



7

Grfica 5.3 impedancia Electroquimica. Variacién de R-2 vs tiempo.
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Conclusiones:

- La sftuacién de investigacidn cientifica y de mercado acerca del pavonado
sigue vigente, aunque a nivel industria se dice que va decreciendo su uso,
provocado por la introduccli6n de mejores recubrimientos.

- Se comprobd una vez mas gue la resistencia a fa cofrosidn def pavonado no es
alta, sin embargo debido a sus caracteristicas, el pavonado puede senvir de
base para olras pinturas o como acabado final de piezas porosas, o de plezas
con dimensiones muy especificas, siempre y cuando no estén expuestas a
medios muy corrosivos.

- Las técnicas efectroquimicas empleadas luvieron serlas limitantes para
determinar velocidades de corrosién confiables. Podrla decirse que son (liles
para seguir el procese de deterioto de 1a capa pavenada, pero no para
determinar su velocidad de corrosién. Sin embargo !a técnica de Impedancia
Electroquimica demostrd ser poderosa y (1l en ef sentida de poder seguir e}
comporiamiento def recubrimiento de pavonado a fravés deles componenles
del circuito eléctrico  equivalente propuesto. Esta téenica tiene ademas una
ventaja practica, ya que se puede decir que es portdlil y mucho mas rdpida
que fa técnica de Pérdida de Peso. Cada prueba de impedancia toma desde

15 minutos hasla varias horas para llevarse acabo; ésto  dependiendo del

tipo de prueba, material o condiclones que se requieran.
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