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Resumen

Resumen

Evaluacion de Peliculas de Conversion sobre Superficies de Cobre.

Para contrarrestar el efecto del proceso de corrosion en las pérdidas econdmicas, se utilizan
recubrimientos metalicos y/o recubrimientos quimicos que actian como proteccion
anticorrosiva. Cuando se requiere de una mayor proteccion se utiliza pintura después del
tratamiento de  conversion  quimica  (fosfatizado, pavonado, fluotitanatura,
fluorozirconatura, tratamientos a base de tierras raras o cromatizado) para promover la

adherencia de la pintura.

La presente tesis tiene el objetivo de evaluar la proteccion que proporciona el cromatizado
(proceso Cronak —Tratamiento de Conversion Quimica-) sobre cobre y bronce, ademas de
la aplicacion de una capa de barniz de poliuretano transparente. La evaluacion se realizd
por medio de exposicion a diferentes atmosferas (rural y urbana) de placas de cobre y
bronce con un tratamiento de conversion quimica (cromatizado) y otras con el tratamiento
de conversion quimica y una capa de 45 = 5 um de pelicula seca de barniz de poliuretano
transparente, ademdas de la medicion de la velocidad de corrosion por medio de técnicas
electroquimicas (potencial a circuito abierto —PCA—, resistencia a la polarizacion y

espectroscopia de impedancia electroquimica).

Las pruebas de exposicion a atmoésfera de alta humedad (>80% HR) muestran que la
proteccion anticorrosiva del tratamiento Cronak aumenta conforme aumenta el tiempo de
inmersion de las placas en la solucidon cromatante; las pruebas electroquimicas junto con la
inspeccion visual y el analisis quimico muestran que el tiempo Optimo de inmersion en la
solucion cromatante es de 30 segundos, ya que después de ese tiempo vuelve a disminuir
dicha proteccion, sin embargo, las pruebas de adherencia no muestran ninglin incremento

con el tratamiento de conversion.
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Abstract

Abstract

Evaluation of Conversion Films over Copper Surfaces

To avoid the effect of corrosion process in economic loss, metallic or chemical treatments
are used, which act as anticorrosive protection. When higher protection is required, a paint
is used after chemical conversion treatment (phosphatizing, blueing, fluotitanating,
fluorozirconating, rare earths- based treatments or chromatizing) in order to promote the

adherence of paints.

The purpose of this paper is the evaluation of the protection that supplies the chromatizing
(Cronak process —Chemical Conversion Treatment—) over copper and bronze, in addition to
the application of a coating of transparent polyurethane varnish. Cooper bolds are used in
electronic devices, and in their quality control, staining due corrosion is not acceptable. The
evaluation was carried out by exposing to different environments (rural and urban) copper
and bronze samples with chemical conversion treatment (chromatizing), and samples
besides with a coating of 45 + 5 um of dry film thickess of transparent polyurethane
varnish. And finally it was realized the measurement of corrosion rate with electrochemical
techniques (open circuit potential —OCP—, polarization resistance and electrochemical

impedance spectroscopy).

The tests of high humidity environment exposure (=80% RH) showed that the anticorrosive
protection of Cronak treatment increases with immersion time of samples in chromatizing
solution. The electrochemical tests together with visual inspection and chemical analysis
showed that the optimum immersion time on chromatizing solution is 30 seconds, because
after that time diminishes the protection. Nevertheless, the adherence tests did not show

increase with conversion treatment.
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Objetivos

DEFINICION DEL PROBLEMA

El cobre y el bronce son utilizados en conexiones eléctricas, en equipos eléctricos y
conexiones en vagones del metro respectivamente; en el control de calidad de estos
accesorios no es permitido el manchado por corrosion por lo que se sugiere al Cromatizado
(tratamiento de conversidon quimica) como un tratamiento protector que no afecta las

propiedades eléctricas de estos materiales.

Uno de los usos especificos del cobre es como remache en el equipo eléctrico y se emplean
ademds remaches de cobre con cabeza de plata buscando aumentar la conductividad de

estas piezas, por ello se realiz6 también un analisis visual de éstas.

En el estudio del cobre se utilizaron placas de cobre comercial que no difieren en su
composicion con la composicion de las piezas utilizadas como conectores (comprobado por
medio de un estudio de absorcion atomica); en el caso de los remaches con cabeza de plata,
se utilizaron tal como los maneja la empresa que produce estas piezas; finalmente los
conectores del metro se utilizaron completos para algunas pruebas y se cortaron en piezas
de diferentes formas y tamafos para otras, ya que debido a que las piezas no tenian una

forma definida, no se pudieron cortar en placas uniformes.
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Objetivos

OBJETIVOS

Determinar el comportamiento de la velocidad de corrosion del cobre y bronce con un
tratamiento de conversion quimica (cromatizado) mediante técnicas electroquimicas en

laboratorio, asi como el tiempo 6ptimo de inmersion en la solucion cromatante.

Evaluar el comportamiento del cobre y bronce en adherencia metal - recubrimiento (barniz
de poliuretano transparente) cuando se le aplica el tratamiento de conversién quimica
(cromatizado), mediante pruebas de adherencia mecanica (“Pull-Off”) y quimica (N-

metilpirrolidona).

Caracterizar la morfologia de la pelicula de conversion asi como su composicidon quimica

por medio de Microscopia Electronica de Barrido (MEB) y difraccion de rayos X.
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Antecedentes Tedricos

Antecedentes teoricos

1.1. Corrosion atmosférica

La acciéon de la atmosfera sobre los metales constituye uno de los mayores problemas
planteados por la corrosion. Las pérdidas directas e indirectas motivadas por la corrosion
atmosférica son superiores al 50% de las pérdidas por corrosion que llegan a ser del 4% del
PIB de paises como EUA o Inglaterra’), lo que es logico si se tiene en cuenta que la
mayoria de los equipos y construcciones metdlicas operan al aire libre. Cualquier ahorro
que se consiga por medio de un mejor conocimiento de los factores que influyen en la

.. , . . 2
corrosividad de las atmosferas representa una considerable suma de dinero.!”

1.1.1 Factores que afectan la corrosion atmosférica

1.1.1.1 Humedad relativa del aire. El valor de la humedad relativa (HR) sirve de referencia
para saber lo cerca o lejos que esta la atmosfera del estado de saturacion y puede expresarse
como la relacidn (en por ciento) entre la presion parcial de vapor de agua en el aire (Pyo)
y la presion de saturacion del aire en vapor de agua (Ps) a la misma temperatura; esto es,
HR =100 x P/ Ps.

Son hechos experimentales bien comprobados que la velocidad de corrosion de los metales
aumenta al incrementarse la HR. Aunque en términos absolutos esta velocidad puede seguir
siendo muy pequeiia, experimenta una subita y notable elevacion a partir del 60% de HR,

. . / . : 2
especialmente si la atmosfera esta contaminada. )

1.1.1.2 Tiempo de humectacion (TDH). La corrosién avanza principalmente durante los

periodos de humectacion visible de la superficie metdlica. A menudo se admite un
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Antecedentes Tedricos

paralelismo entre nimero de horas de humectacioén y grado de corrosion. Por tanto, tiene

una enorme trascendencia practica conocer el “tiempo de humectacion”. !

1.1.1.3 Contaminantes. El cloruro de sodio (NaCl) y el dioxido de azufre (SO;) son los
principales contaminantes corrosivos en la atmoésfera. El NaCl es un contaminante que llega
a la atmosfera proveniente del mar (atmosfera marina). EI SO, se encuentra en el aire, y es
originado principalmente por la combustion de combustibles fosiles. Los niveles mas altos
de contaminacion sulfurosa se registran en las areas industriales (atmodsfera industrial) y en
las grandes ciudades (atmosfera urbana). El grado de contaminacion salina depende de la
distancia al mar. Las particulas de polvos en suspension en la atmosfera, en conjuncion con
la humedad, forman celdas de corrosion por aireacion diferencial en la superficie. A través
de la absorcion de SO, también pueden acelerar la corrosion en la zona de contacto con el

metal.

1.1.1.4 Temperatura. Un cambio de temperatura afecta directa e indirectamente a la
corrosion de un metal en la atmosfera. Al subir la temperatura aumenta la velocidad de las
reacciones electroquimicas pero, al mismo tiempo, se acelera la evaporacion de la humedad
depositada sobre el metal, desciende la concentraciéon de oxigeno y de otros gases
corrosivos disueltos en ella e incluso pueden producirse cambios en las propiedades

protectoras de las capas de productos de corrosion 1.

1.1.2 Ensayos de corrosion atmosférica

En general, los ensayos de corrosion pueden clasificarse dentro de dos grandes grupos. Los
que estudian a escala de laboratorio el fundamento de los procesos de corrosion y
proteccion —ensayos de laboratorio y acelerados — y los que ensayan sobre el terreno
metales y recubrimientos protectores — ensayos de campo y de servicio —. Mientras los
ensayos de laboratorio estan encaminados principalmente hacia el desarrollo de una teoria o

estudio de un mecanismo, los ensayos acelerados se emplean fundamentalmente como
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Antecedentes Tedricos

control rdpido de la calidad de un material determinado. Los ensayos de campo se refieren a
aquellas pruebas en las que las muestras se someten a unas condiciones de exposicion lo
mas similares posible a las que se dan en la practica, en tanto que los ensayos de servicio,
por su parte, suponen la incorporacion de las propias estructuras metélicas, proporcionando

. .y s ey 2
con ello una aproximacion bastante exacta a la exposicion real 1?1,

1.1.3 Tipos de atmosferas

La atmosfera se clasifica con base en criterios apropiados de caracterizacion de la siguiente

. . ., . . 34
manera: Rural, Urbana, Industrial y Marina, o también combinaciones entre ellas. [3.4]

1.2 Recubrimientos

Los recubrimientos ayudan a proteger los metales o aleaciones que se han logrado obtener
por distintos procesos, presentan una gran variedad y usualmente se clasifican en orgénicos,
inorganicos y metalicos. Los recubrimientos organicos en algunos casos dan resistencia
mecanica al metal, mejoran su estética y/o crean un efecto barrera cuando son
impermeables y pueden ser pinturas, lacas, esmaltes, aceites, ceras y betunes; los
recubrimientos inorganicos proporcionan resistencia a la temperatura, resistencia mecanica
y al agua o vapor y pueden ser porcelanizados, vitrificados o anodizados; los
recubrimientos metdlicos dependen de la naturaleza del par galvanico que hay entre ellos,
es decir, si el recubrimiento es catddico o anddico, con respecto al metal base y actlian

como una barrera fisica aislando al metal del medio.
1.2.1 Recubrimientos metalicos
Los recubrimientos metalicos se obtienen por diversas técnicas, entre ellas

electrodeposicion, chapeado, metalizacion por proyeccion, cementacion, depdsito quimico

. . . y . 5
0 sin corriente y la inmersion en caliente.™
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Antecedentes Tedricos

1.2.1.1 La Electrodeposicion consiste en colocar la pieza a recubrir en el catodo de una
celda electrolitica, el bafio electrolitico es una solucidon que contiene los iones del metal a
depositar cuando se aplica una corriente a través de la celda, el &nodo de la celda puede ser
del metal que se va a depositar o puede ser de un metal altamente conductor que sea inerte

en dicho electrolito. !

1.2.1.2 El Chapeado radica en adherir un recubrimiento en forma de chapa al metal a
proteger por medio de la presion de unos rodillos sobre una superficie plana. Las variables

principales en este proceso son la temperatura y la presion de los rodillos. '’

1.2.1.3 La Metalizacion por proyeccion estriba en aplicar un metal (de bajo punto de
fusion) por encima de su punto de fusion al metal a proteger. Esta técnica es llevada a cabo
por medio de un plasma térmico que brinda una fuente de calor controlable y no oxidante,
para rociar el metal en forma de polvo que pueda ser fundido sin descomponerse con una

pistola de metalizacion. [

1.2.1.4 En la Inmersion en caliente un metal liquido es aplicado a un metal base y puede
hacerse de manera continua o por lotes. La formacion de una capa aleada es una parte
integrante del proceso, por eso la adhesion es en general muy fuerte. La desventaja del
proceso es el control del espesor, el cual se vuelve dificil de controlar cuando se requieren

espesores delgados. En esta categoria se pude incluir al acero galvanizado.
1.2.2 Recubrimientos Organicos

Los recubrimientos organicos tienen el papel de aislar del medio ambiente al metal base.
Puede ser un aislamiento eléctrico, resistir al calor y otorgar algo de resistencia a las altas
temperaturas, siendo a su vez estable e inerte.

.. ;. , .1 . ] r 5
Los recubrimientos organicos mas utilizados son: pinturas, lacas, plasticos y elastomeros."’
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Antecedentes Tedricos

1.2.2.1 Pinturas. La pintura es una suspension que, al aplicarse sobre una superficie, en
forma de capas finas, por evaporacion o por reaccion se convierte en una capa mas o menos
impermeable que aisla al objeto recubierto del medio exterior. Las pinturas ejercen distintos
tipos de proteccion sobre los objetos metalicos: (a) Cardcter aislante. Cuando se limita al
efecto barrera que ejerce debido a la impermeabilidad a la sustancias del medio que rodea
la superficie pintada; (b) Inhibidor. Cuando algin componente de la pintura actia formando
una pelicula de material que adsorbido fisicamente o quimisorbido, dificulte el contacto
metal - medio ambiente; (c) Proteccion catodica. Cuando algun componente de la pintura
es electroquimicamente mas activo que el metal protegido y se corroe mas facilmente en el

medio ambiente protegiendo el metal base.

Un sistema de pintado bien escogido y aplicado correctamente protegera al metal durante
muchos afios; los elementos que deciden esencialmente el éxito o fracaso del procedimiento
son: la calidad de la preparacion de la superficie, la eleccion del sistema de pintado
adecuado segun el medio ambiente y el correcto proceso de pintado. Frecuentemente se
usan los pretratamientos (tratamientos de conversion quimica), con el fin de asegurar un

buen anclaje del sistema de pintado. "

1.2.2.2 Lacas. La diferencia entre pinturas y lacas consiste en que las pinturas contienen
pigmentos, mientras que las lacas son soluciones organicas que pueden o no tener
pigmento, las cuales ya han reaccionado previamente y se secan al evaporarse el disolvente,
dejando al soluto en forma de una pelicula superficial. Las lacas se pueden aplicar para una

proteccion adicional de la superficie o para fines decorativos.!”’

1.2.2.3 Plasticos. Los recubrimientos plasticos son aquellos que tienen naturaleza organica,
pero que no se depositan por medio de un vehiculo o disolvente. En esta categoria entran
dos productos particulares: recubrimientos por laminados metal-plastico y recubrimientos

de polimeros por descargas luminiscentes.
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Antecedentes Tedricos

1.3 Preparacion de la Superficie Metalica

Para producir un recubrimiento de alta calidad es de gran importancia la preparacion de la
superficie del metal base de acuerdo a los requerimientos del material dependiendo del uso
que se le vaya a dar. Para ello se requiere de una preparacion adecuada del metal, entre los
procedimientos usuales para la preparacion de la superficie se encuentran: limpieza,

decapado y los tratamientos de conversion quimica.

1.3.1 Limpieza.

La presencia de grasa, aceite, productos de corrosion, polvo y otros materiales extrafios
afectan la adherencia, continuidad y en general la durabilidad de los recubrimientos. Para
producir un recubrimiento de alta calidad es de gran importancia la preparacion de la

superficie del metal base.

Generalmente la preparacion de superficies para recubrimientos se lleva a cabo por dos
métodos: desengrasado y decapado. Ambos tienen como objetivo primero remover
sustancias organicas como grasas y aceites, y el segundo, materiales inorganicos tales como

productos de corrosion, polvo o materiales minerales. [

1.3.1.1 Desengrasado. El desengrasado es el procedimiento general para eliminar las
impurezas de tipo organico. Segun el tipo de tratamiento empleado existen tres

basicamente: disolventes organicos, pirogenacion y soluciones alcalinas. %!

1.3.1.2 Decapado. Una vez eliminados los residuos grasos de la superficie de la pieza, se
procede a la eliminacion de los 6xidos metalicos mediante el decapado. En casos especiales
ambos procedimientos se realizan simultaneamente. El decapado puede efectuarse por tres

procedimientos: el quimico, electroquimico y el mecanico.

Evaluacion de Peliculas de Conversidn sobre Superficies de Cobre
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Antecedentes Tedricos

1.3.2 Tratamientos de Conversion Quimica

Los tratamientos de conversion quimica son una modificacion de la superficie metélica
formando una pelicula de 6xido; estos tratamientos proveen una barrera de aislamiento de
baja solubilidad en el medio ambiente y tiene tres aplicaciones principales: estabilizar las
peliculas de 6xidos existentes frente a una posterior oxidacion atmosférica, minimizar el
manchado en atmoésferas industriales o donde el aspecto sea importante como lo es el caso
de aplicaciones decorativas e industriales — para el caso de este proyecto se requiere que el
material utilizado no manche otras piezas en el sistema, para evitar cortos o disminucion en
la conductividad y ademas que se vean bien —, mejorar la adhesion de la pintura y lacas al

suministrar rugosidad al metal'®.,

Estos tratamientos se pueden realizar de las siguientes maneras a) quimica: originada por el
deposito de un metal o la formacion de un o6xido metdlico que forma una pelicula
superficial estable, recubriendo al metal base a partir de una solucién acuosa del metal a
depositar; b) anddica o electroquimica: ésta se produce, cuando el 6xido metélico se forma
bajo condiciones controladas, de manera que la pelicula formada sea adherente e

impermeable, o puede conseguirse por un tratamiento posterior. )

La composicidn, estructura y color de la pelicula superficial que se forma depende de la
formulacion del tratamiento, el tipo aplicacion del bafio —puede ser por inmersion, spray,
aplicacion con brocha o aspersion—, el tiempo de inmersion, y el tipo de metal base que

puede ser aluminio, cadmio, cobre, magnesio, plata, zinc y acerol 10111,

Entre los tratamientos de conversion quimica mas utilizados se encuentran el cromatizado,
y el fosfatizado; el pavonado y tratamientos a base de tierras raras se han propuesto como

tratamientos alternativos.

Evaluacion de Peliculas de Conversidn sobre Superficies de Cobre

11



Antecedentes Tedricos

1.3.2.1 Cromatizado

El cromatizado consiste en la formacion de una pelicula mixta de metal-6xido de cromo, la
cual se comporta de manera pasiva. La composicion de la pelicula es indeterminada, pero
se aproxima a Cr,03.xH,0 o a la de Cr(OH);.Cr(OH).CrO "), y frecuentemente es amarilla
y de diferentes tonos de anaranjado. La formacion de una pelicula de cromatos se inicia por
la disolucion de la capa superficial (metal u 6xido), y para asegurarse de una disolucion

uniforme, la solucidon de cromatos contiene un anién activo de halogenuros o de sulfatos.

El proceso es adecuado para una serie de metales como aluminio, cobre, zinc, magnesio, y
plata sobre los cuales se puede desarrollar una pelicula de 0.1-0.00lmm. de espesor, y

puede o no complementar las peliculas pasivas existentes.

Los tratamientos de cromatos se pueden aplicar a piezas coladas de zinc para prevenir el
empafiado gris en atmdsferas industriales y disminuir la formacién del 6xido voluminoso en
atmosferas marinas. ['* El cromatado se efectiia generalmente por inmersién en la solucion
de cromato y las composiciones de los bafios contienen dos constituyentes basicos: cromo

hexavalente y un 4cido mineral. !

El tratamiento mejor conocido es el proceso “Cronak”, basado en el dicromato de potasio
(200 g/L de K,Cr,07; 5-6 ml/L de H,SO,), las soluciones 4cidas de este tipo se emplean en
el intervalo de pH de 1 - 4, y a medida que aumenta el pH baja la velocidad de disolucién
del zinc y disminuye la velocidad del cromatado. La pelicula formada por este bafio es un
cromato basico de cromo de formula general Cr,03.CrO;.xH,0O, con un espesor de

aproximadamente 0.5um y requiere de un tiempo de reposo de 12 a 24 horas. ['*
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El mecanismo de dicha reaccion esH?!:

a) El cobre se disuelve por el acido dicromico, aumentando asi el pH cerca de la
superficie: Cu + 2H,Cr,0; —  Cu*™ + 2HCrO; + H,
b) La elevacion del pH hace que se precipite algo de hidroxido, y el ion cromato se
hace mas estable: HCr,O; + 3H, — 2Cr(OH); + OH"

HCr,07 + H,0 —  2Cr0%, + 3H'
c¢) Sobre la superficie metélica se forma una pelicula de cromato de cromo basica:

2Cr(OH); + CrO*; +2H" — Cr(OH);.CrOH.CrO; + 2H,0

1.3.2.2 Fosfatizado

Los tratamientos de fosfatos se emplean en especial como capa de fondo para la pintura, y
por si mismos se usan para la proteccion contra la corrosion. La mayor aplicacion del

fosfatado es a los sustratos de acero.

El tratamiento mas simple de fosfatado emplea el acido fosforico diluido caliente, para
superficies de hierro y acero, pudiendo ser precedido por un tratamiento previo con
cromatos. Los primeros fosfatados se hacian con el fosfato de zinc, fosfato de manganeso y
aceleradores de cobre o nitratos, reduciendo el tiempo de proceso de treinta a cinco
minutos. Después de un tratamiento con fosfatos, hay que enjuagarlos para quitarles todos
los fosfatos solubles; pero para evitar el ataque de la pelicula, el agua de enjuague debe

tener muy pocos cloruros y sulfatos (<250 ppm). )

1.3.2.3 Pavonado

El hierro cuando se expone a la atmosfera produce 6xidos estables y se recubre de una capa

esponjosa de color rojizo ocre, de 6xido férrico (Fe,Os3), de nulo valor protector. No
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obstante, cuando esta capa es de 6xido ferroso-férrico (magnetita) aparece de color negro,
muy impermeable a los reactivos gaseosos, opaca y adherente. En realidad en la oxidacion
a elevada temperatura del hierro en la atmodsfera se forman tres capas de otros tantos 6xidos

del hierro.

Para que la oxidacion genere con preferencia 6xido ferroso-férrico (pavonado), 6xido mas
protector, se deben aplicar procedimientos especiales.

Uno de los procedimientos mas sencillos para producir el pavonado consiste en calentar las
piezas de acero en un bafio basico de sales fundidas oxidantes a la temperatura de 260-
425°C. Algunas veces se emplea una mezcla de nitrato soédico y potédsico para producir un
recubrimiento de color azul. Las piezas de acero se sumergen unos minutos en sales
fundidas y después se templan en agua. La capa de 6xido es negra, oscilando su aspecto

desde el opaco a lustroso, segun el previo acabado superficial del acero. [

1.4 Técnicas de Evaluacidon de Velocidades de Corrosion

La corrosidn transcurre segin un mecanismo electroquimico y consta al menos de dos
reacciones parciales, una anddica de oxidacion y otra catddica de reduccion. A dichos
procesos les corresponde una intensidad proporcional a la velocidad del fenomeno, lo cual
hace posible estimar la velocidad de corrosion (usualmente expresada en milipulgadas

por afio —mpy-). midiendo magnitudes eléctricas. ']

1.4.1 Curvas de polarizacion

Las curvas de polarizacion ponen de manifiesto la tendencia a corroerse de un metal
(intensidad de corriente de corrosion), es por ello que regularmente se utilizan en

evaluaciones comparativas de diferentes materiales, para tomar como referencia dichos
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datos y continuar de esta manera con la experimentacion mas adecuada de acuerdo a los

resultados obtenidos en esta prueba.

Para obtener informacion que permita estimar la corriente de corrosion (Ieor), €s preciso
aplicar una alteracion al sistema, que desplace el estado estacionario. Esto se logra

polarizando (forzando) el desplazamiento del potencial del sistema en reposo. '

1.4.2 Resistencia a la polarizacion

La técnica de resistencia a la polarizacion (Rp) es usada para medir velocidades de
corrosion instantdneas. La Rp es una técnica para medir la velocidad de corrosion que
puede ser llevada a cabo de manera muy rapida. También se pueden conseguir a partir de
ella excelentes correlaciones o comparaciones entre las velocidades de corrosion obtenidas
por medio del método de pérdida de peso y Rp. Esta técnica para evaluar la velocidad de

corrosion también es referida como una “polarizacion lineal” (figura 1.1).

e =
Figura 1.1 Polarizacién lineal

El método de resistencia a la polarizacion estd basado en la solucion algebraica de la

[14]

aproximacion de bajo campo para las ecuaciones de Wagner y Traud" ™ para las reacciones

de oxidacion y reduccion.
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E=a-blog(i) catodica

E=a+b,log(i) anddica
La resistencia a la polarizacion se define como la pendiente de una grafica de polarizacion
lineal en las proximidades del potencial de corrosion (Eco).
En el caso de una reaccidon sencilla controlada por transferencia de carga, la densidad de

corriente (icorr) esta relacionada con la Rp por la ecuacién de Stern-Geary!"!

. _  bp 1 _B
" 2303(b, +b,)Rp  Rp

donde b, y b, son las pendientes de Tafel de las reacciones anddica y catddica,

respectivamente.

La determinacion de Rp se lleva a cabo regularmente en las proximidades del E¢or (£ 10 -

30 mV) a una velocidad de barrido de 0.1 mV/s.

La medida de Rp experimental contiene contribuciones de distintas resistencias éhmicas,

como la resistencia a la transferencia de carga y la resistencia del electrolito.

Los factores que pueden influir en las medidas de Rp son:

La adsorcion de hidrogeno atomico en la superficie del metal en corrosion y la absorcion de
H, en el seno del mismo en medio 4acido, pueden provocar histéresis en las curvas de
polarizacion afectando los valores de Rp; adsorcion de los productos formados en el

proceso de la disolucion anddica; presencia de inhibidores, etc.

Las ventajas que tiene este método de evaluacion de velocidades de corrosion son:
Proporciona la velocidad de corrosion instantanea, es un método rapido, es un ensayo no

destructivo, debido a la aplicacion de bajos potenciales (£30mV) que alteran poco el
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sistema, no se requiere de personal altamente especializado ni requiere instrumentacion

muy sofisticada por ello es una técnica econdmica.

Las limitaciones que presenta son:

No discierne las contribuciones resistivas de cada elemento del sistema electroquimico;
solo se puede emplear para sistemas controlados por transferencia de carga; no se aprecian
caidas 6hmicas, debido a que no se puede distinguir a qué corresponden las variaciones en

las graficas obtenidas con esta técnica (depende del sistema electroquimico). ['*'%!7]

1.4.3 Espectroscopia de impedancia electroquimica

Para medir la velocidad de corrosion por métodos de corriente directa usualmente se
involucra la aplicacion de pequeias sefiales de corriente directa (CD), ya sea voltaje o
corriente con la finalidad de alterar la superficie metalica y asi obtener una respuesta de
voltaje o corriente, segiin sea el caso, a fin de obtener una medida de la velocidad de

corrosion.

La espectroscopia de impedancia electroquimica o simplemente impedancia electroquimica
(EIE o EIS por sus siglas en inglés), es un método de bajo campo que usa una sefal
sinusoidal de pequefia amplitud, que no representa una perturbacion significativa del
material en el que se haran las mediciones. Para llevar a cabo una medicion de EIS puede
emplearse un voltaje AC con potenciales en un intervalo de 10 a 30mV, un intervalo de

frecuencias de 10 kHz a 0.01 Hz y se mide la corriente resultante.

Cuando se usan métodos de corriente directa (CD) como la polarizacion lineal, es
generalmente para obtener valores de resistencias totales de un sistema electroquimico, es
decir, la resistencia a la polarizacion (Rp). Cuando se usa una sefial de AC sobre un
sistema sencillo de corrosion, la respuesta es un poco mas compleja que la de un simple

resistor. Asi este método es capaz de discernir cada una de las contribuciones resistivas del
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sistema. De esta forma aparece, un elemento capacitivo Cq (doble capa) que es debido a la
separacion de cargas entre el electrolito y la superficie metélica, y que estd presente en
todos los sistemas electroquimicos, ademds existe una resistencia que es debida a la

solucion (Rs), que también estard presente de manera constante.

La combinacion de estos tres componentes conforman un circuito eléctrico equivalente
sencillo, que puede representar de manera andloga un sistema real de corrosion, los cuales
pueden simular la misma respuesta que el sistema metal/electrolito (figura 1.2), conocido

como circuito de Randles!.

Cat

R.s I

—A/

AYA

Rn:t

Figura 1.2 Circuito equivalente de Randles

La tabla 1.1 muestra las distintas componentes eléctricas y su dependencia de la frecuencia

( /), para sistemas en los cuales se tienen recubrimientos, estos muestran comportamientos

. . 3105
capacitivos que normalmente pueden ser observados a altas frecuencias (10°-10° Hz),
mientras que si el metal se expone a un electrolito a través de los defectos presentes en el
recubrimiento, la corrosién del metal inicia y se presenta una respuesta que puede ser

observada a bajas frecuencias (10°-10' Hz).
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Tabla 1.1 Relaciones funcionales para cada componente eléctrico

Componente Corriente vs Voltaje Reactancia
Resistor E=1IR rr =R
dl
Inductor E=L— x, =2 fL
dt
dE 1
Capacitor I1=C— Xe =T
P dt ¢ 2rfC

La impedancia Z(®) puede ser vista operacionalmente como una resistencia dependiente de
la frecuencia, de la misma manera que una resistencia éhmica es definida como una
relacion potencial/corriente. Sin embargo en el caso de la impedancia, se considera a un

potencial E(w) y una corriente I(®) dependientes de la frecuencia

Z(w)= £@)

()
De esta manera la impedancia es una generalizacion del concepto de resistencia, cuyo caso
particular es la relacion entre potencial y corriente directos (o —0). Dado que usualmente
se trabaja con funciones periddicas de E(») e I(w) tales como seno y coseno, estos pueden
ser considerados como vectores. Por lo tanto la impedancia, el cociente de estas funciones,
es también un vector y puede expresarse tanto en coordenadas cartesianas como en polares.

En el primer caso la impedancia se expresa utilizando la nomenclatura de los niimeros

complejos como:

Z(0)=Z () + jZ" (o)

Donde Z’ y Z’’ son respectivamente la componente real y la componente imaginaria de la

[34-2]

impedancia y “j” es el nimero imaginario.
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Un diagrama multiple tiene la ventaja de presentar un panorama global del comportamiento

de la impedancia y de resaltar el proceso predominante. Sin embargo, presenta la

desventaja de no incluir explicitamente la dependencia con la frecuencia, y de ocultar a

simple vista los procesos no predominantes en la impedancia.

Las representaciones graficas de los datos de impedancia mas usadas se basan en estas

definiciones. El diagrama de Nyquist (figura 1.3), diagrama de Argand o diagrama

complejo es una representacion de la componente imaginaria vs la componente real. El

diagrama de Bode (figura 1.4) es la representacion del moéddulo y el angulo con la

frecuencia, ademas de que los procesos que contribuyen en poco a la impedancia también

pueden ser discernibles.
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Figura 1.3. Diagrama de Nyquist para

un sistema de corrosién simple.
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Figura 1.4. Diagrama de Bode en el
cual se muestra el angulo de fase vy

Z como una funcion de la frecuencia
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Las ventajas que tiene este método de evaluacion de velocidades de corrosion son:
Proporciona informaciéon mecanistica, revela el niimero y tipo de procesos parciales, no
perturba el sistema (sobre todo a frecuencias altas), es recomendable su uso en sistemas

altamente resistivos (para concreto y pintura), también es til en corrosion localizada.

Las limitaciones que presenta son:

Dificultad para interpretar los resultados y alto costo de la instrumentacion. !'*'°!
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TECNICA EXPERIMENTAL

2. Técnica Experimental

El material sobre el cual se realizo el tratamientos de conversion (cromatizado) fue un
cobre utilizado en conexiones de equipo eléctrico y bronce utilizado como contactor en

vagones del metro con la composicion quimica mostrada en la tabla 2.1.

Tabla 2.1. Composicién quimica para cobre y bronce

Para el Fe, Cu y Sn la composicion esta dada en porcentaje en volumen y para los demas
elementos en ppm

Material / Elemento Fe Pb Zn Sn Cu
Cobre 0,001 1,6 1,5 0,0 99,99
Bronce 0,005 7,3 0,4 10,84 89,15

Se realizaron curvas de potencial contra los diferentes tiempos de cromatizado evaluadas en
una solucion de sulfato de sodio, para la determinacion del tiempo de inmersion Optimo en
la solucidén cromatante, asi como una evaluacion por medio de resistencia a la polarizacion
e impedancia electroquimica (Rp e EIS), ademéas se evalud la adherencia para la
caracterizacion del comportamiento del cobre y bronce. Por tltimo se realiz6 la evaluacion
en diferentes atmodsferas: en una atmosfera urbana de alta humedad y en una atmosfera

urbana de alta humedad con la adicién de contaminantes.

Seleccion de materiales
Se seleccionaron con base en su empleo en conexiones eléctricas, el cobre en equipos

eléctricos y el bronce en conexiones eléctricas en vagones del metro.
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Preparacion de placas
Se cortaron con una cizalla en piezas de 2 x 2 x 0.1 cm., 4 x 4 x 0.1 cm. se lavaron en su
totalidad con agua y detergente comercial, y se desengrasaron con acetona. Se dejaron secar

en una superficie limpia en el laboratorio.

2.1 Cromatizado
Diversos autores han publicado informacion sobre los tratamientos de cromatizado, sin
embargo, la informacion mas completa en el uso de soluciones cromatantes ha sido

presentada por Burns''®

, en ese trabajo se presenta una tabla (Anexo 2) en la que muestra
los diferentes comportamientos de dichas soluciones cuando son aplicados a diferentes
metales base y distintos rangos de temperatura y tiempo. Con base en estos resultados,
ademas de estudios previos con acero galvanizado y galvalume!", se decidio trabajar en un
intervalo de tiempos de inmersion de 0 a 60 segundos para optimizar el proceso de
cromatizado con el método Cronak en cobre, con el proceso optimizado para el cobre se
redujo el intervalo para el bronce y en éste se realizaron las pruebas en un intervalo de

tiempos de inmersion de 0 a 30 segundos.

2.1.1 Preparacion de la solucion
Se prepard una solucidon segliin el proceso Cronak con una composicion de 200 g/L de
dicromato de potasio (K,Cr,O7 - grado analitico-) y 5 mL/L de é4cido sulfurico (H,SO4 —

95.97%) aforando con agua destilada, todo esto a temperatura ambiente .

" Los residuos de cromo en la FQ se almacenan y etiquetan de acuerdo al reglamento de la Ley General del Equilibrio Ecolégico y

Proteccion al Ambiente (LEGEEPA) para su manejo adecuado y posterior disposicion final por una empresa autorizada.

2.1.2 Tiempo de inmersion en la solucion
Se utiliz6 la solucién Cronak para cromatar las placas de cobre y bronce a diferentes
tiempos de inmersion (0, 10, 30 y 60 segundos); se dejaron secar las placas durante

veinticuatro horas. Ambos procesos se realizaron a temperatura ambiente.
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2.1.3 Pintado de placas

Se pintaron placas de 4 x 4 x 0.1 cm después del tratamiento de conversiéon quimica con un
barniz de poliuretano transparente Polyform de la serie 11000 (Hoja técnica —Anexo 1-).
La aplicacion de la pintura se realizd con un dosificador de recubrimiento BYK Gardner
serie AG-300, aplicando un espesor de pelicula himeda de 100 micras, para después del
proceso de secado de 46 horas de la pelicula de barniz a temperatura ambiente obtener un
espesor de pelicula seca de 45 + 5 micras el cual se determind con un medidor de espesores

Elcometer 345.

2.2 Evaluacion electroquimica

Se les determind el potencial de corrosion a placas de 2 x 2 x 0.1 cm después del
tratamiento de conversion quimica en una solucién de sulfato de sodio (Na,SO4 0.1 M),
mediante una celda de 3 electrodos tipo ventana con un electrodo de referencia de calomel
saturado (ECS) y un electrodo auxiliar de grafito teniendo un area efectiva de exposicion de
0.785 cm’. este arreglo se muestra en la figura 2.1, ademas se realizaron las curvas de
potencial contra los diferentes tiempo de cromatizado, Resistencia a la polarizacion e
Impedancia Electroquimica después del tratamiento de conversion quimica. Todas estas
pruebas se realizaron por triplicado (con un potenciostato GillAC que tiene una impedancia

interna mayor a 10'> Omhs), y se analizé el promedio de ellas.

2.2.1 Potencial a circuito abierto (PCA)
Esta prueba se realizo en placas de 2 x 2 x 0.1 cm. con un potenciostato GillAC a los
diferentes tiempos de inmersion en la solucion Cronak. La variacion del potencial del

sistema a través del tiempo (placa de cobre o bronce y solucion Cronak), se registrd con el
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fin de establecer el momento en el cual se alcanza la estabilidad y determinar con base en
esto, cual es el tiempo Optimo de inmersion en la solucién Cronak para los metales en

estudio.

Electrodo de Referancia
(ESC)

Contraclectrodo
(grafita)

Electrodo de trabajo
{placa de cobra)

Fotografia 2.1 Sistema de 3 electrodos para las pruebas electroquimicas

2.2.2 Resistencia a la Polarizacion

Esta técnica se realiz6 en placas de 2 x 2 x 0.1 cm. con un potenciostato GillAC, de acuerdo
a la norma ASTM G-1021%. El arreglo del sistema para esta prueba es el mismo que el
mostrado anteriormente en la fotografia III.1. Antes de llevar a cabo la polarizacion, el
potencial del sistema se registra a intervalos de 30 segundos hasta alcanzar la estabilidad
(Ereposo) €n el medio agresivo (Na,SO4 0.1 M), una vez obtenido el potencial de reposo, se
aplica un sobrepotencial de + 30 mV con respecto al E,eposo primero en sentido catodico y
después en sentido anodico, se registra la salida de corriente después de 15 a 20 segundos,
tiempo en el cual el sistema se estabiliza nuevamente, el area total de la placa de cobre en

contacto con la solucién fue de 0.785 cm”.
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El valor de Rp fue calculado de la siguiente manera:

AE  mV  mV*cm?
sziz =
Al mA mA

cm?’

2
=Q*cm

2.2.3 Espectroscopia de impedancia electroquimica

Esta técnica se llevo a cabo de acuerdo a la norma ASTM G-3"*"! en placas de 2 x 2 x 0.1
cm., utilizando el mismo arreglo mostrado anteriormente en el inciso 11.2.1, la prueba se
realizé con la ayuda de un instrumento capaz de generar polarizaciones a altas y bajas
frecuencias (GillAC) al cual esta acoplado un programa de computo que permite el manejo

de la informacion. El arreglo del sistema es similar al utilizado en Rp.

Las condiciones de esta prueba fueron un intervalo de frecuencias de 10 kHz a 0.01Hz, es
decir seis décadas de frecuencia; una amplitud de potencial de 10 mV; y 10 puntos por
década de frecuencia. El tratamiento de los datos obtenidos se realiz6 mediante el programa

ZVIEW.

2.3 Exposicion a diferentes atmosferas
Exposicion en atmosfera de alta humedad. Las placas de cobre de 2 x 2 x 0.1 cm después

del tratamiento de conversion quimica se colocaron en un desecador con una humedad

relativa (HR) de 93% y 22°C de acuerdo a la norma ASTM E-104*. La evaluacion de las
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placas se realizé basandose en la norma ASTM D 610, la cual es un estandar visual que

permite la evaluacion del grado de oxidacidon en porcentaje.

Exposicion en atmosfera de alta humedad y contaminantes. Esta exposicion se realizo para
evaluar la sensibilidad del cobre a sufrir corrosion en un ambiente con sulfuros, ya que este
material es susceptible a formar 6xidos negros que son poco protectores en ambientes con
sulfuros tales como los ambientes industriales y ambientes cerrados como las oficinas en
las que el cobre es empleado en los equipos de uso cotidiano (computadoras, calculadoras y
gran parte del equipo eléctrico). Las placas de cobre de 2 x 2 x 0.1 cm con y cromatizado al
tiempo Optimo (0 y 30 segundos de inmersion en solucion Cronak) se contaminaron por
inmersion en una solucion de sulfuro de sodio (Na,S) 0.1% wt. durante 60 segundos, de
acuerdo a la norma ASTM D-2803-03**' y se colocaron en un desecador con una humedad
relativa (HR) de 93% y 22°C de acuerdo a la norma ASTM E-104**. La evaluacion de las

placas se realizo basandose en la norma ASTM D-610 de oxidacion.

2.4 Adherencia

A placas de cobre de 10 x 7.5 x 0.1 cm. después del tratamiento de conversion quimica y
aplicacion de una capa de barniz transparente se les realizaron pruebas de adherencia:
mecanica (“Pull-Off’) y a piezas de bronce estafiado se les realizaron pruebas de
adherencia quimica (N-metil-pirrolidona).

2.4.1 “Pull-Off” (Ensayo de traccion)

Esta prueba de adherencia se realizd con placas de cobre de 10 x 7.5 x 0.1 cm., previo

tratamiento de conversion a los diferentes tiempos de inmersion y aplicacion de barniz, con
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un probador de adherencia portatil Elcometer 106 de acuerdo a la norma ASTM D-4541]

de la siguiente manera:

Se selecciond un area plana de la placa, la cual se limpié con un poco de acetona para
garantizar que dicha éarea esté libre de grasa o cualquier otra sustancia, ademads se realizo
una abrasion con lija nimero 400 para propiciar una mejor adherencia con la pieza metalica
por adherir (“dolly” —pieza metalica de area conocida-) a la cual se le realizd el mismo
procedimiento. Se aplico una gota de adhesivo instantaneo marca 7op a la “dolly”, se
esparcio por toda la superficie, se ejercid presion durante un minuto para adherir a la placa

metalica y se dejo secar durante 24 horas.

Después de dejar secar el adhesivo se cortd el area delimitada por la “dolly” y se coloco el
medidor de adherencia, la fuerza se aplica en forma vertical, a una velocidad no mayor a 1
N/mm? (MPa) 6 150 Ib/in* por segundo, el tiempo de la prueba no debera de exceder los

100 segundos.

Cuando se presento la falla del recubrimiento (desprendimiento), se registré el valor de la
fuerza aplicada y se reporta el porcentaje de area desprendida del sustrato, en el caso de no
se hubiese desprendido en su totalidad el area delimitada por la “dolly”, se podria

extrapolar el valor de la fuerza aplicada para un 100% de area desprendida.

2.4.2 N-metil-pirrolidona
Esta prueba de adherencia se realiz6 a piezas de bronce, previo tratamiento de conversion y

aplicacion de barniz, de acuerdo a la propuesta de Van Ooij ! con N-metil-pirrolidona de

la siguiente manera:
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Se limpid la pieza para garantizar que el area esté libre de grasa o cualquier otra sustancia
con un poco de acetona.

Se introdujo la placa en un recipiente con N-metil-pirrolidona a 70°C.

Cuando se presento la falla del recubrimiento (desprendimiento), se registro el tiempo en el
que se produjo y se reportd. Esta magnitud esta relacionada con la adherencia y se conoce

como tiempo de retencion.

2.5. Inspeccidn visual y analisis quimico

Después de ser sometidas al cromatizado, se analiz6 la superficie de las placas por medio
de Microscopia Electronica de Barrido (MEB) en un equipo JEOL JSM-35C adaptado a un
espectrometro de Rayos-X de energia dispersa, para determinar las caracteristicas
morfologicas de la pelicula protectora formada debido al tratamiento, asi como el
respectivo analisis quimico para conocer los elementos y sus porcentajes presentes en

diferentes zonas del sustrato metalico (técnica —Anexo 3-).

Para determinar los 6xidos presentes en la superficie metalica después del cromatizado se

realiz6 un analisis de difraccion de Rayos-X en un difractometro .

2.6. Determinacion de conductividad

A piezas de alambre de cobre de 2 cm. y trozos de bronce con y sin tratamiento de
conversion quimica colocados en una resina poliéster activada **! (hoja técnica de la resina
—Anexo 4-) se les midio la resistividad por el método de los cuatro puntos de Wenner de
acuerdo a la norma ASTM G-57 95a*"! con un Resistometro Nilsson 400 para determinar
con ello la conductividad en el material utilizado. Posteriormente se midi6 la resistividad

con un Ohmetro 1701B de Electro Scientific Industries.
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Resultados y Anélisis

RESULTADOS Y ANALISIS

3. Resultados y Analisis

3.1 Cromatizado
3.1.1 Tiempo de Inmersion en la Solucion

Se trabajo en un intervalo de tiempos de inmersion de 0 a 60 segundos para optimizar el proceso
de cromatizado con el método Cronak en cobre, con el proceso optimizado para el cobre se
redujo el intervalo para el bronce y en éste se realizaron las pruebas en un intervalo de tiempos

de inmersion de 0 a 30 segundos.

3.2 Evaluacion Electroquimica
3.2.1 Potencial a Circuito abierto

Se determiné el potencial de corrosion para optimizar el tiempo de inmersion en la solucion
cromatante; el potencial de corrosion da una relacion de las reacciones 6xido-reduccion entre el
metal y el electrolito y en este caso se obtuvo un potencial mas negativo en las piezas que tienen
tratamiento de conversion quimica debido a que al aplicar el cromatizado la capa formada
protege al metal base y polariza el potencial de corrosion. Estas pruebas se realizaron primero
para cobre en soluciones de sulfato de sodio (Na,SO4) a diferentes concentraciones (0.05, 0.1 y
0.5M) para simular una atmosfera de la categoria C3 de corrosividad atmosférica dada en el
manual MICAT!"" para la ciudad de México, en particular atmoésfera de oficinas y del metro con
presencia de sulfuros, posteriormente para el bronce se realizaron en la concentracion 0.1M,
puesto que es la concentracion en la que se obtienen potenciales menores con una concentracion

baja de sulfato de sodio (Na;SOy,).
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Las figuras 3.1 y 3.2 muestran las graficas de potencial de corrosion vs los diferentes tiempos de
cromatizado (6 graficas de potencial a circuito abierto -PCA— 6 por sus siglas en inglés —OCP-)
para muestras de cobre y bronce evaluadas en una solucion de sulfato de sodio (Na;SOy) al 0.05,
0.1 y 0.5 M para cobre y de 0.1M para el bronce, estas pruebas se realizaron por triplicado y se
discute y analiza el promedio de ellas. En ambas figuras se puede observar que el potencial de
corrosion se desplaza en sentido positivo cuando se incrementa el tiempo de inmersion del
tratamiento de conversion quimica y tiene un valor de potencial de corrosion maximo a 30
segundos de inmersion en la solucién cromatante. En el caso del cobre se obtuvieron valores de
potencial de corrosion de -12, -20 y -22mV a las diferentes concentraciones de sulfato de sodio
(0.05, 0.1 y 0.5 M respectivamente), para el bronce se obtuvo un valor de potencial de

corrosion maximo de -101mV.

Potencial de corrosion en cobre en Na;SO4 Potencial de corrosion en bronce en Na,SO4

10 ‘ ‘ » ‘ ‘ ‘ 90 ‘ . . . . ‘

15 10 20 .27 30 40 50 60 95 10 -0 20 a0 0 50
o o0 - 05M N _0aM »
g 20 0.05M--- B N g o 0.1M e
» 25 - U o " -105 e
> >
> 30 B . — N -110 ’
S e e || g M ;
& o 2120 1
e W Ly 125 ¢

-45 -130

t inmersion en Cronak, s tinmersion en Cronak, s

Figura 3.1 Curva de potencial de corrosion Figura 3.2 Curva de potencial de corrosién vs
vs tiempo de cromatizado en cobre. tiempo de cromatizado en bronce.

El potencial de corrosion tiene su mayor valor (es menos negativo) con un tiempo de inmersion
de 30 segundos para ambos materiales (cobre y bronce). Este pardmetro proporciona informacion
acerca de la agresividad del electrolito hacia las muestras utilizadas y junto con la prueba de
resistencia a la polarizacion resulta util para determinar el comportamiento de la velocidad de

corrosion.
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3.2.2 Resistencia a la Polarizacion

Para optimizar el tiempo de inmersion en la solucién cromatante se determind la resistencia a la
polarizacion en cobre y bronce con diferentes tiempos de cromatizado (0, 10, 30 y 60 segundos),
estas pruebas se realizaron por triplicado, se discute y analiza el promedio de ellas; la resistencia
a la polarizacion es inversamente proporcional al valor de la velocidad de corrosion por lo que
obtener valores mayores de Rp en el tiempo Optimo de cromatizado en la evaluacion es
favorable. En el caso de la evaluacién de cobre y bronce, se obtuvo que el cobre presento
mayores valores que el bronce en las mediciones de Rp; también el tratamiento de conversion
quimica favoreci6 la disminucién en la velocidad de corrosiéon y esto se ve aun mas a los 30
segundos de inmersion en la solucion cromatante esto se obtuvo también en estudios previos con
acero galvanizado y galvalume!'”".

Las figuras 3.3 y 3.4 muestran las graficas de resistencia a la polarizacién vs tiempo de
cromatizado, analizados en una solucion de sulfato de sodio (Na;SO4) 0.05, 0.1 y 0.5M para el
cobre y 0.1M para el bronce. En estas curvas se puede observar que la resistencia aumenta hasta
un valor maximo y luego disminuye; el tiempo de cromatizado al cual se obtuvieron los valores
mas altos de Rp para ambos metales es a 30 segundos que fue de 20,958 Q*cm® y de 17,826
Q*cm’ para el cobre y bronce, respectivamente, los valores que presenta el cobre son superiores

a los del bronce.

Rp en cobre en Na;SO, Rp en bronce en Na,SO,
30,000 20,000
25,000 $---0.05M 12'888 -
% 20,000 & L 14000 CRIVIRE
o 01M " 0.5M K 12,000 -
E 15,000 - E 10000 -
o - e © 8000 -
s 10,000 - —~ § 6000 L
= 4000 ¥
5,000 +— ’
" 2,000
- } T T T T T 1 - T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60
tinmersién en Cronak, s tinmersion en Cronak, s
Figura 3.3 Curva de Rp vs tiempo de Figura 3.4 Curva de Rp vs tiempo de
cromatizado para cobre. cromatizado para bronce.
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La resistencia a la polarizacion tiene su mayor valor con un tiempo de inmersion de 30 segundos
en ambos metales (cobre y bronce) evaluados en sulfato de sodio 0.1M. En esta prueba el cobre
resiste mas a la corrosiéon que el bronce y a los 30 segundos de inmersion en la solucion
cromatante se obtiene una mayor proteccion contra la corrosion tanto en cobre como en bronce.
Con estas pruebas también se determind que la concentracion Optima de la solucion de sulfato de
sodio (Na;SOy) para este estudio es la de 0.1M puesto que es en esta concentracion en la que se

obtiene una mayor sensibilidad sin requerir de una cantidad mayor de reactivos.

La disminucion en la resistencia a la polarizacion a los 60 segundos de inmersion en la solucion
cromatante puede deberse a que el tratamiento de conversion no forma una pelicula (esto se
explica en el analisis visual y el analisis quimico), lo cual hace que la superficie metalica se
convierta en anodo y la superficie tratada en catodo; con ello se tiene una superficie propensa a

la corrosion localizada.

3.2.3 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

Para determinar el efecto del tratamiento de conversion en las piezas de cobre y bronce se
realizaron pruebas de espectroscopia de impedancia electroquimica, estas pruebas de impedancia
se realizaron con una solucion de sulfato de sodio 0.1M para muestras de cobre y bronce a los
diferentes tiempos de inmersion en la solucion cromatante, estas pruebas se realizaron por
triplicado, se discute y analiza el promedio de ellas. En las figuras 3.5 y 3.6 se muestran dichas

graficas.
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En esta prueba se aprecia en el comportamiento de la impedancia total del sistema que
nuevamente a los 30 segundos de inmersion en la soluciéon cromatante la impedancia es mayor y
por ello se obtiene una mejor proteccion contra la corrosion, dicha proteccidon es mayor para el
bronce que para el cobre. Esto se aprecia mas facilmente en las graficas de Rpz (calculadas a
partir de las graficas de impedancia) vs tiempo de inmersion en la solucidon cromatante figuras
3.7 y 3.8 donde también se observa que la proteccion contra la corrosion es mas de dos veces

mayor en bronce que en cobre.

Rp z cobre Rp z bronce

6,000 20,000
§ 4000 § 15000
£ £ 1000 |
© 2000 o
N N 5000 ]
m - } T T T T T 1 m = 1 T T T T T 1

0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60
t, seg t seg

Figura 3.7 Curva de Rp vs tiempo de Figura 3.8 Curva de Rp vs tiempo de
inmersion para Cobre. inmersion para Bronce.

En las figuras 3.9, 3.10, 3.11 y 3.12 se realiza un comparativo de la Rp determinada
electroquimicamente (por corriente directa) y la Rpz determinada por extrapolacién a partir de
las graficas de impedancia de Nyquist, empleando el circuito R(RC) para Randles"); en estas
dos determinaciones se obtuvieron resultados inversos; valores similares en el caso del bronce y
diferentes en el cobre, esto puede deberse a que en la extrapolacion se obtiene una aproximacion
y no el valor real de la prueba; sin embargo para este estudio se toman en cuenta los valores de
Rpz debido a que al ser el bronce una aleacion se espera que tenga mejores propiedades
anticorrosivas que el metal puro; aunque las aleaciones mejoran algunas de las propiedades del

metal puro, otras propiedades se pueden ver disminuidas.
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Figura 3.9 Grafica comparativa de Rp y Rpz vs
tiempo de inmersién para Cobre.

Figura 3.10 Grafica comparativa de Rp y Rpz vs
tiempo de inmersién para Bronce
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Figura 3.12 Grafica comparativa de Rpz vs
tiempo de inmersidn para cobre y bronce.
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En las figuras 3.13 y 3.14 se aprecia que la capacitancia correspondiente a la doble capa
modificada (dc), en ambos metales es menor cuando no estdn cromatizadas las muestras
1.94x10™* y 2.8x10” F/cm® para cobre y bronce respectivamente; y mayor cuando las placas
estan cromatizadas 2.85x10™ y 1.4x10™ F/cm® para cobre y bronce respectivamente; ademas el
mayor valor se da a 30 segundos de inmersion en la solucion cromatante y queda confirmado que
es el tiempo de inmersion Optimo. Se dice que es una doble capa modificada, debido a que se
espera que sea una constante correspondiente al recubrimiento, pero, como el recubrimiento no
cubre completamente la superficie del material como se ve en el andlisis visual, no se llegan a

presentar valores de capacitancia correspondientes a recubrimientos aislantes.

3.3 Exposicion a diferentes atmosferas

El exponer las probetas a diferentes atmdsferas proporciona informacion representativa ya que es
la forma en la que se exponen los materiales a la corrosion en la industria. En el caso de la
evaluacion de cobre se esperaba que el tratamiento de conversion quimica mejore la resistencia a
la corrosion y esto se vea aun mas a los 30 segundos de inmersion en la solucion cromatante, tal

como se pudo observar en las pruebas electroquimicas.

3.3.1 Corrosion en atmodsfera de alta humedad

Para determinar el efecto del tratamiento de conversion quimica y la influencia del tiempo de
inmersion en la solucién cromatante se realizd la exposicion en atmodsfera de alta humedad
simulada en el laboratorio; dichos resultados se muestran en la tabla 3.1 y sus respectivas
fotografias en la figura 3.15 antes de la exposicion a la alta humedad y en la figura 3.16 después

de dicho tratamiento.
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(a)

(b)

(c) 30s y (d) 60s. Antes de la exposicidon a una atmoésfera de alta humedad.

() (b)

(©) (d)

Figura 3.15. Fotografias de Cobre con cromatizado a diferentes tiempos de inmersién (a) Os, (b) 10s,

(©)

d)

Figura 3.16. Fotografias de Cobre con cromatizado a diferentes tiempos de inmersién (a) 0Os, (b) 10s,
(c) 30s y (d) 60s. Después de seis meses de exposicion a atmosfera de alta humedad.

Tabla 3.1 Exposicién en atmoésfera de alta humedad de cobre después del tratamiento cromatizante.

Se reporta el grado de corrosidn en porcentaje de acuerdo a la norma D610.

Muestra Cobre

Tiempo de inmersion (s) 0 10 30 60

A 0 meses de exposicion 0 0 0 0

A 1 meses de exposicion 3 3 1 0 1
8

A 3 meses de exposicion 3 é 16 3 1 3

A 6 meses de exposicion SS [ >50 16 10 16

Esta prueba muestra que el tratamiento de conversion quimica incrementa la resistencia a las

condiciones de atmdsfera de alta humedad simulada en laboratorio para cobre, ademas el mejor

comportamiento se obtiene cuando la pieza fue inmersa en la solucion cromatante 30 segundos,

que fue el tiempo 6ptimo de inmersion determinado en las pruebas electroquimicas, en las piezas

que tuvieron un tiempo de inmersion de 10 y 60 segundos se obtiene un comportamiento similar

en el que se corroe mas la pieza que en las de 30s, y sin tratamiento la pieza se corroe ain mas

rdpidamente que en todas las otras piezas. De esto se puede confirmar que el tiempo Optimo de

inmersion en la solucion cromatante es de 30 segundos al utilizar esta evaluacion.
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De estos resultados se puede deducir que al no cubrir el tratamiento de conversion el material
base por completo se forma un sistema con un anodo (metal base) y un catodo (recubrimiento,
sea de 6xido o cromato), que al reducir el area del &nodo conforme se aumenta el tiempo de
inmersion en la solucidon cromatante, puesto que se incrementa también la cantidad de
recubrimiento sobre el material base, se produce un material susceptible a la corrosion

localizada.

3.3.2 Corrosion en atmosfera de alta humedad de placas contaminadas.

Para determinar el efecto del tratamiento de conversion quimica, la influencia del tiempo de
inmersion en la solucion cromatante y la proteccion que ésta proporciona a placas contaminadas
sin tratamiento de conversion y con 30 segundos de inmersion en la solucidon cromatante se
realiz6 la exposicion a una atmosfera de alta humedad simulada en el laboratorio, posterior a la
contaminacién con una solucion de sulfuro de sodio; dichos resultados se muestran en la tabla

3.2 y sus respectivas fotografias en la figura 3.17.

Tabla 3.2. Exposicidon en atmdédsfera de alta humedad (92% HR) de cobre con y sin tratamiento
cromatizante (0 y 30s); activadas 60s con sulfuro de sodio.
Se reporta el grado de corrosién en porcentaje de acuerdo a la norma D610.

Muestra/ Tiempo de inmersion (s) | Cobre 0 Cobre 30

Activado (A), Sin activar (S) S A S A
A 0 dias de exposicion 0 3 0 0.1
A 4 dias de exposicion 10 1 3

A 7 dias de exposicion 8 16 10 16
A 11 dias de exposicion g 16 33 33
A 14 dias de exposicion | 2 33 33 | 50
A 38 dias de exposicion § 50 50
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Esta prueba muestra que el tratamiento de conversién quimica ain con la contaminacion con
sulfuro de sodio incrementa la resistencia a la corrosion en condiciones de atmosfera de alta
humedad para el cobre; esta prueba se realizd hasta que las placas sin tratamiento tuvieron el
mismo dafio que las placas con cromatizado, lo cual sucedio a los 38 dias de exposicion a la alta
humedad. El cambio principal, es decir, el mayor cambio en el grado de corrosion ocurrid en los
primeros 14 dias, tiempo en el cual se forma una capa negra que estabiliza al cobre, sin que esto

signifique que la proteja.

En ambas pruebas de exposicion a la atmosfera (de alta humedad y de alta humedad con
contaminacion) se aprecia que el tratamiento de conversion quimica aumenta la proteccion
conforme aumenta el tiempo de inmersion en la solucidon cromatante, sin embargo la mejor

proteccion se obtiene para el tiempo Optimo de cromatizado que fue a los 30 segundos.
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Resultados y Anélisis

3.4 Adherencia

Para evaluar el efecto del tratamiento de conversion quimica, la influencia del tiempo de
inmersion en la solucion y la proteccion que proporciona el barniz transparente se les realizaron
pruebas de adherencia mecénica (“Pull-Off”) a placas de cobre y quimica (n-metil-pirrolidona) a
piezas de bronce; en ambos métodos se utilizd un espesor medio (45 + Sum) de pelicula seca el
cual permite tener una mayor certeza en las mediciones. Ambas pruebas se realizaron por
duplicado y se reporta el resultado promedio, en el caso del bronce hubo piezas en las que el
espesor no pudo ser controlado debido a la geometria de las piezas y se muestran los resultados

en ambas situaciones (con y sin el espesor controlado).

3.4.1 “Pull-Off” (Ensayo de traccion)

Para determinar el efecto del tratamiento de conversion quimica, la influencia del tiempo de
inmersion en la solucion cromatante y la proteccion que proporciona el barniz transparente sobre
la adherencia en placas de cobre se utiliz6 el método mecanico de adherencia (“Pull-Off”) para el
cual se obtuvo un espesor promedio de 45 £ 5 um de pelicula seca el cual permite tener una

mayor certeza en las mediciones; dichos resultados se muestran en la tabla 3.3.

Tabla 3.3 Adherencia mecanica (“Pull Off") en cobre.

Muestra Cobre

Tiempo de inmersion (s) 0 10 30 60
Presion (Ib in™) 200 100 125 125
Presion (MPa) 1.5 | 0.90 1.0 1.0
Espesor (um) 45 43 47 44
Area de desprendimiento (%) 95 98 99 97
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Esta prueba muestra que el tratamiento de conversion quimica no incrementa la adherencia del
barniz al metal, sin embargo, se determind que los valores de adherencia se estabilizan a partir

del tiempo Optimo de cromatizado que es a los 30 segundos.

3.4.2 N-metil pirrolidona

Para determinar el efecto del tratamiento de conversion quimica, la influencia del tiempo de
inmersion en la solucion cromatante y la proteccion que proporciona el barniz transparente sobre
la adherencia, se utilizé el método quimico de adherencia (N-metil pirrolidona); para el cual se
obtuvo un espesor promedio de 45 £ 5 um en las piezas de bronce en que se pudo controlar el
espesor, en las que no se pudo controlar se obtuvo un espesor promedio de 90 +5 pum; dichos

resultados se muestran en las tablas 3.4 y 3.5.

Tabla 3.4 Adherencia quimica (*"N-metil pirrolidona”) en bronce.

Muestra Bronce
Tiempo de inmersion (s) 0 10 30
Tiempo de Retencion (min) 34.34 | 25.16 | 14.26
Espesor (um) 46 45 43
Area de desprendimiento (%) 100 100 100

Tabla 3.5 Adherencia quimica (*"N-metil pirrolidona”) en bronce.

Muestra Bronce
Tiempo de inmersion (s) 0 10 30
Tiempo de Retencion (min) 45.00 | 45.00 | 45.00
Espesor (um) 92 89 90
Area de desprendimiento (%) 70 90 98
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Esta prueba muestra que el tratamiento de conversion quimica no incrementa la adherencia del
barniz al metal o aleacidn, este procedimiento es para determinar inicamente la contribucion del
barniz en la adherencia por lo que, de esta prueba y la prueba mecanica, se puede deducir que
ademads de que el tratamiento estabiliza los valores de adherencia por aumentar la superficie de
anclaje, lo hace también por su composicidon; esto es, la adherencia que se tiene con este
tratamiento de conversion no es mecanica sino de tipo polar por ello los valores de tiempo de
retencion no tienen un incremento conforme se incrementa el tiempo de inmersion en la

solucion cromatante y por eso se tienen valores de adherencia contrarios a los esperados.

3.5. Inspeccion Visual y Anélisis Quimico

El anélisis de la superficie de las placas después de ser sometidas al cromatizado se realizd por
medio de Microscopia Electronica de Barrido (MEB), para determinar las caracteristicas
morfoldgicas de la pelicula formada debido al tratamiento, asi como el respectivo anélisis
quimico para conocer los elementos y sus porcentajes presentes en diferentes zonas del sustrato
metalico, ademas se realizd un andlisis de la superficie de remaches de cobre con cabeza de plata

por medio de un microscopio Optico.

3.5.1. Inspeccidn visual y analisis quimico de las piezas de cobre y bronce.

En el anélisis de las micrografias del cobre (figura 3.18) se puede observar que al tiempo cero (a)
la matriz es uniforme con porosidad en algunas zonas y ligeros agrietamientos superficiales, a 10
segundos de inmersion (b) se observan particulas de cromatizado con una distribucion poco
uniforme, a 30 segundos de inmersion (c) se tiene distribuciéon mas uniforme y homogénea de las
particulas de cromatizado; y a 60 segundos de inmersion (d) se observa una mayor cantidad de
particulas y mas gruesas aparentemente, la distribucién es menos uniforme que la de 30

segundos, a pesar de que conforme se incrementa el tiempo del tratamiento de conversion
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aumenta también el tamafio de las particulas que la cubren y existe una tendencia a formar una
pelicula en la superficie, la placa en la que se observa mayor uniformidad en el tamafio de

particulas sobre la superficie metalica es a 30 segundos, lo cual puede estar proporcionando la

mejor proteccion al metal.

X188 18Bmm

188 198sm

(b)

*198 18Bum F@-1JSa1 188 1968mm
(c) (d)

Figura 3.18. Micrografias analizadas en el MEB de cobre con cromatizado a diferentes tiempos de
inmersion (a) 0s, (b) 10s, (c) 30s y 60s. Todas las imagenes tienen un aumento x100.

El anélisis cualitativo elemental de cobre y bronce se muestra en las tablas 3.6 y 3.7; este analisis
se realizo en el area de formacion de la pelicula (area de reaccion 6 particulas depositadas) y en
un area donde no se aprecia a ese aumento deposito de particulas (matriz) para ambos materiales

y a los diferentes tiempos de cromatizado.
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Tabla 3.6. Resultados del andlisis cualitativo elemental de las placas de cobre.

A 0 segundos de cromatizado.

A 10 segundos de cromatizado.

Area de Reaccion Matriz Area de Reaccion Matriz
Elemento (%) Elemento (%) Elemento (%) Elemento (%)
Atdémico Atoémico Atoémico Atoémico
S 0.05 S 1.94 S 0.09
K 0.00 K 36.98 K 0.04
Cr 0.00 Cr 52.15 Cr 0.37
Cu 99.95 Cu 8.93 Cu 99.50
Total 100.00 Total 100.00 100.00
A 30 segundos de cromatizado. A 60 segundos de cromatizado.
Area de Reaccién Matriz Area de Reaccion Matriz
Elemento (%) Elemento (% ) Elemento (%) Elemento %)
Atoémico Atomico Atoémico Atoémico
S 0.28 S 0.02 S 2.1 S 0.11
K 36.23 K 0.46 K 37.47 K 0.19
Cr 57.87 Cr 0.03 Cr 51.86 Cr 0.49
Cu 5.62 Cu 98.49 Cu 8.56 Cu 99.21
Total 100.00 100.00 Total 100.00 100.00

Este andlisis muestra que el contenido de cromo es mayor en las placas a 30 segundos de
inmersion en la solucidon cromatante (que fue el tiempo al que se observéd una distribucion mas
uniforme del tratamiento), tanto en el 4rea de reaccidon, como en la matriz, porque aunque se
presenta un porcentaje mayor en la matriz en las placas a 60 segundos de inmersion en el area de
reaccion disminuye, esto implica mayor homogeneidad en las placas a 30 segundos de inmersion

y por lo tanto una mejor proteccion contra la corrosion.

Para determinar si se llevaba a cabo una reaccion o el deposito de dicromato de potasio, se
realizé un analisis de difraccion de rayos X, en un difractometro Siemens 5000 a 35kV y 25mA
con un monocromador cristalino de grafito utilizando una lampara de cobre, las muestras fueron
exploradas a una velocidad de 2°/min. Entre 20 y 100°; este estudio no proporcion6 resultados
coherentes con las sustancias involucradas (dicromato de potasio — K,Cr,O7-, cobre -Cu- y
estafio -Sn-) debido a que la inmersion en la solucion cromatizante no proporciona una pelicula
lo suficientemente grande para retirarla y hacer el andlisis de los polvos obtenidos y se realizo el

estudio sobre las piezas cromatizadas, por ello los angulos de incidencia en que se realiza el
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estudio de difraccion no permitieron que se reflejaran los compuestos reales presentes en la
superficie de éstas muestras; por estas razones no se puede afirmar cudl es la composicion de la

pelicula formada.

En el andlisis de las micrografias del bronce (figura 3.19) se puede observar que al tiempo cero
(a) la matriz es uniforme; a 10 segundos de inmersion (b) se observan particulas con una
distribucion no uniforme; a 30 segundos de inmersion (c) se observan particulas con una mejor
distribucion (méas homogéneo), con un tamafio de grano mas fino y uniforme; como en el caso
del cobre conforme se incrementa el tiempo del tratamiento de conversion aumenta también el
tamafio de las particulas en la placa y existe una mayor tendencia a la formacion de una pelicula;
en la placa que se observa mayor uniformidad sobre la superficie de la aleacion es en la de 30

segundos de tratamiento.

X18a 18Bmm

(b)

‘zaku X188  1880m

Figura 3.19. Micrografias analizadas en el MEB de
bronce con cromatizado a diferentes tiempos de
inmersién (a) Os, (b) 10s, (c) y 30s. Todas las
imagenes tienen un aumento x100.

-

SR 4RO
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Aunque a tiempos de inmersion mayores se pudiera obtener una pelicula que cubriera mas la
superficie del sustrato, esto no implicaria que se adquiriera una mayor protecciéon contra la
corrosion. Para estos materiales se obtuvo que tanto para el cobre como para el bronce se protege

mejor el material con un tratamiento de cromatizado de 30 segundos.

Tabla 3.7. Resultados del andlisis cualitativo elemental de las placas de bronce.
A 0 segundos de cromatizado. A 10 segundos de cromatizado.

Area de Reaccion Matriz Area de Reaccion Matriz

Elemento %) Elemento %) Elemento %) Elemento %)

Atomico Atomico Atomico Atomico
K 0.00 K 36.02 K 0.12
Cr 0.00 Cr 41.27 Cr 0.46
Cu 85.95 Cu 19.73 Cu 89.87
Sn 14.05 Sn 3.89 Sn 9.55
100.00 Total 100.00 100.00

A 30 segundos de cromatizado.

Area de Reaccién Matriz

Elemento (% ) Elemento (% )

Atomico Atomico
K 38.64 K 2.15
Cr 54.80 Cr 2.66
Cu 6.56 Cu 84.62
Sn 0.00 Sn 10.57
Total 100.00 100.00

Este analisis muestra que el contenido de cromo es mayor en las placas a 30 segundos de
inmersion en la solucién cromatante, tanto en el area de reaccién, como en la matriz, esto implica
mayor homogeneidad en las placas a 30 segundos de inmersion y por lo tanto una mejor

proteccion contra la corrosion.

La mayor concentracion de Cromo (Cr) se encuentra en donde se lleva a cabo la reaccion o
deposito del tratamiento, en esta prueba se aprecia claramente que existen particulas mas ricas en
cromo en la superficie del Cobre que sobre la superficie del bronce, lo cual puede influir en la

disminucidn de la velocidad de corrosion.
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3.5.2. Inspeccién Visual de los remaches de cobre con cabeza de plata.

En el analisis de las micrografias de los remaches de cobre con cabeza de plata realizadas
en el microscopio optico (MO) figuras 3.20 a 3.23 se puede observar el mismo
comportamiento que en las piezas de cobre y bronce. En éstas se tiene que al tiempo cero
(a) la matriz es uniforme con porosidad en algunas zonas, a 10 segundos de inmersion (b)
se observa una pelicula no uniforme del cromatizado, a 30 segundos de inmersion (c) se
observa una pelicula un poco mas uniforme y homogénea; y a 60 segundos de inmersion
(d) se observa una pelicula aunque con particulas mas gruesas aparentemente, es menos
uniforme que la de 30 segundos, a pesar de que conforme se incrementa el tiempo del
tratamiento de conversion aumenta también el tamafio de las particulas que la cubren y
existe una tendencia a formar una pelicula en la superficie, la placa en la que se observa
mayor uniformidad sobre la superficie metalica es a 30 segundos.

En estas fotografias debido a las limitaciones del manejo de luz en el equipo se obtuvieron
imagenes con un tono verdoso, por ello se utilizé un software de edicion de fotografia y se

llevo a los tonos mas cercanos a los observados en dicho equipo.

(b)

© &) T ©

Figura 3.20. Micrografias analizadas en el
MO de la cabeza de remaches de cobre y
cabeza de plata con cromatizado a
diferentes tiempos de inmersién (a) Os, (b)
10s, (c) 30s y 60s. Todas las imagenes son
de la cabeza y tienen un aumento x1.

Figura 3.21. Micrografias analizadas en el
MO de la cabeza de remaches de cobre y
cabeza de plata con cromatizado a
diferentes tiempos de inmersion (a) Os, (b)
10s, (c) 30s y 60s. Todas las imagenes son
del cuerpo y tienen un aumento x1.
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Figura 3.22. Micrografias analizadas en el MO de la cabeza de remaches de cobre y cabeza de
plata con cromatizado a diferentes tiempos de inmersion (a) Os, (b) 10s, (c) 30s y 60s. Todas
las imagenes son de la cabeza y tienen un aumento x6.
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(d)
Figura 3.23. Micrografias analizadas en el MO de la cabeza de remaches de cobre y cabeza de
plata con cromatizado a diferentes tiempos de inmersion (a) Os, (b) 10s, (c) 30s y 60s. Todas
las imagenes son del cuerpo y tienen un aumento x6.
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3.6. Analisis de conductividad

Resultados y Analisis

La determinacion de la resistividad tanto en cobre como en bronce no se pudo llevar a cabo

en el resistometro Nilsson 400 debido a que es muy baja y la sensibilidad de éste equipo

(0,01 Q) no lo permitio.

Tabla 3.8 Conductividad para cobre y bronce en 6hmetro 1701B.

Muestra Cobre Bronce
Tiempo de inmersion (s) 0 30 0 30
Conductividad (S/cm) 26.32 | 25.00 | 142.86 | >1000

Posteriormente se determind la resistividad de ambos materiales con un 6hmetro 1701B de

Electro Scientific Industries Inc., el cual tiene una resolucion de Imicro ohm y se

obtuvieron los resultados mostrados en la tabla 3.8, de los cuales se deduce que la

conductividad del cobre se ve muy poco alterada y la del bronce no se ve afectada por el

tratamiento de conversion y con ello el cromatizado resulta ser un tratamiento que ayuda a

disminuir la velocidad de corrosion sin afectar la funcion principal del material que es

conducir la corriente eléctrica.
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Conclusiones

CONCLUSIONES

= Las pruebas electroquimicas (PCA, Rpz y EIE) demostraron que el tiempo 6ptimo
de inmersion en la solucidon cromatante es de 30 segundos tanto para cobre como
para bronce, puesto que es a este tiempo de inmersion en el que se obtiene una
mayor resistencia a la corrosion. Ademas el bronce presenta una mayor resistencia

a la corrosion que el cobre.

= El bronce en comparacion con el cobre tuvo un mejor comportamiento ante la
corrosion bajo las condiciones de las diferentes atmosferas (de alta humedad y de
alta humedad con contaminantes); confirmando asi los resultados de las pruebas
electroquimicas y con el mejor resultado a 30 segundos de inmersion en la

solucion cromatante.

= El tratamiento de conversion quimica no incrementa la adherencia del barniz al
metal para ambos materiales, lo cual puede deberse a que el aumento en la
superficie de anclaje no interviene de manera decisiva en la adherencia del barniz
al sustrato y, sin embargo, el tratamiento de conversion interviene en esta

propiedad por su composicion quimica.
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= El andlisis cualitativo elemental de ambos metales muestra que el contenido de
cromo es mayor en las particulas formadas en las placas a 30 segundos de
inmersion en la solucién cromatante, lo cual puede influir en la disminucion de la
velocidad de corrosion; esto se debe a que existe una mejor distribucion del
tratamiento y un tamafio mas homogéneo de las particulas en las piezas a 30

segundos de inmersion, y por lo tanto una mayor presencia de cromo.

» El tratamiento de conversion protege contra la corrosion tanto al cobre como al
bronce sin disminuir sus propiedades de conductividad, por lo que el uso como

conectores de estos materiales no se ve afectado.
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Anexo 1

ANEXO 1

Producto: BARNIZ TRANSPARENTE 11000

Hoja: 1 De: 5
: 3
HOJA DE DATOS DE SEGURIDAD rer-Asimrinn 3
CTIVIDAD 0
EQUIPO DE PROTECCION H
RIESGO ESPECIAL N.D.
FECHA DE ELABORACION No. DE REVISION FECHA DE REVISION
07 DE SEPTIEMBRE 2001 (v} 07 DE SEPTIEMBRE 2001
SECCION |. DATOS GENERALES DE LA EMPRESA _
1.- NOMEBRE DEL FABRICANTE O IMPORTADOR 2-EN CASO DE EMERGENCLA COMUNICARSE AL TELEFONO
POLY FORM DE MEXICO S.A DE C.V. SETIQ EN LA REP. MEXICANA TEL: 018000021400 EN
LA CD. DE MEXICO Y ZOMNA METROPOLITANA
55591588
) PLANTA POLYFORM 568-12-01-45
3.- DOMICILIO COMPLETO:
BELLAVISTA 559 SAN NICOLAS 09850
TOLENTING,
CALLE Mo EXT. Mo, INT, COLONLA, CODIGO POSTAL
IZTAPALAPA D.F
DELEGACIONMUNICIPID LOCALIDAD Q POBLACHON
o SECCION II. DATOS GENERALES DEL PRODUCTO
1.- NOMBRE COMERCIAL 2.- NOMBRE QUIMICO O CODIGD
BARNIZ TRANSPARENTE BRILLANTE 11000 00711
BARNIZ TRANSPARENTE SEMI MATE 11000-216. 007115M
BARMNIZ TRANSPARENTE MATE 11000-214 00741M
.- FAMILLA QLIMICA e =
POLIURETANO ALIFATICO
4.- SINONIMOS S m 5- OTROS DATOS
N.'D‘ N bbbl awr s — — s - - - N'A -
SECCION lil. IDENTIFICACION DE COMPOMENTES
1-NOMBREDE LOSCOMPONENTES = % | Mo.CAS Mo ONU  CPTCCTSR IPVS GRADD DE RIESGO
g [ R W Epp
RESINA ACRILICA 26-40% MO, MD H.D. M.D. 2 2 0 MND F
ACETATO DE BUTILO | D4p% 123884 1123 1S0ppm  1700ppm 0 2 - 3 0 ND H
ACETATO DEETILO T Tee% T 4i-Tes 1173 400ppm  2000ppm 3 3 0 ND H
ACETATO DE METIL PROPASOL = 0-20% = 108856 =MD ND.  ND. 3 3 0 ND H
XILENO T T amew | 1330207 a7 W0ppm  10000ppm 2 3 0o ND. F
DIOXIDO DE SILICIO | 14% | 11245525 ND.  10mgim® WD 2 2 0 ND H
SECCION IV. PROPIEDADES FISICO-QUIMICAS
1.- TEMPERATURA DE EBULLICION (*C) 2- TEMPERATURA DE FUSION ("C)
77 °C (ACETATODE ETILO) A 1 ATM. DE PRESION  N.A
3- TEMPERATLIRA DE INFLAMACION [C) 4- TEMPERATURA DE AUTQIGNICION °C)
-4 °C (ACETATO DE ETILO) 485°C (ACETATO DE ETILO)
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Producto: BARNIZ TRANSPARENTE 11000

Hoja: 2 De: 5

SECCION IV. PROPIEDADES FISICO-QUIMICAS

5.- DENSIDAD RELATIVA 8- DENSIDAD DE VAPOR (AIRE=1)
0.93-1.05 g/ec A 20°C. —— : s M.A. _

7.- PESO MOLECULAR B.- ESTADO FISICO, COLOR ¥ OLOR

N.A. LIQUIDO VISCOSO CON APARIENCIA LECHOSAY

OLOR CARACTERISTICO

9.- VELOCIDAD DE EVAPORACION (BUTIL ACETATO=1) - 10.-SOLUBILIDAD EN AGUA

4.1 (ACETATO DE ETILO) 2 1 INMISCIBLE
11.- PRESION DE VAPOR mmHg 20°C i 12.- % DE VOLATILIDAD

75 mmHg ( ACETATO DE ETILO}AEO‘ - B5-T0% .
13.-LIMITES DE INFLAMABILIDAD O EXPLOSIVIDAD 14.- OTROS DATOS

N.D.

FRMOR 2.00% (ACETATODEETILO)

SUPERIOR  11.50% _ (ACETATO DE ETILO)

. SECCIONV. RIESGOS DE FUEGO O EXPLOSION
1.- MEDIO DE EXTINCION

MIEBLA DE AGUA ESPUMA ¥ CO, x POLVO QUINECO SECO x OTROS ( ESPECIFICAR )

2- EQUIPO DE PROTECCION PERSONAL
USE EQUIPO DE PROTECCION ESPECIAL CON EQUIPO AUTONDMO DE RE&PlRACléN

3.- PROCEDIMIENTOS Y PRECAUCIONES ESPECIALES EN EL COMBATE DE INCENDIO

UTILICE EQUIPO DE RESPIRACION AUTONOMO Y COMBATA EL FUEGO A DISTANCIA SEGURA.
4.- CONDICIONES QUE CONDUCEN A OTRO RIESGO ESPECIAL

LOS VAPORES GENERADOS SON MAS PESADOS QUE EL AIRE Y PUEDEN VIAJAR DISTANCIAS
CONSIDERABLES ¥ ENCONTRAR UNA FUENTE DE IGNICION. EVITE QUE SE ACUMULE ELECTRICIDAD
ESTATICA EN LOS EQUIPOS CONECTANDOLOS A TIERRA FISICA.

5 -PRODUCTOS DE LA COMBUSTION NOCIVOS PARA LA SALUD
DIOXIDO DE CARBONO, MONOXIDO DE CARBONO.

SECCION VI. DATOS DE REACTIVIDAD

1.-PRODUCTO: i 2.- CONDICIONES A EVITAR

ESTABLE X  INESTABLE TEMPERATURAS SUPERIORES A 50°C, FLAMA

B ABIERTA, CHISPAS,

3.- INCOMPATIBILIDAD { SUSTANCIA A EVITAR ) 4.- PRODUCTOS PELIGROSOS DE LA DESCOMPOSICION
ACIDOS Y ALCALIS. . DIOXIDO DE CARBONO. -
5.- POLIMERIZACION ESPONTANEA PUEDE OCURRIR NO PUEDE OCURRIR X
CONDICIONES A EVITAR
N.D.
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Anexo 3

Anexo 3

Microscopia Electronica de Barrido.

La técnica esencialmente consiste en hacer incidir en la muestra un haz de electrones. Este
bombardeo de electrones provoca la aparicion de diferentes sefiales que, captadas con
detectores adecuados, proporcionan informacion acerca de la naturaleza de la muestra. En
la figura A4.1 se muestra un esquema de un microscopio electronico de barrido.

ME de barrido

wl filarmerto
calentado

H lente

cags, R detector

Figura A4.1 Diagrama teorico de un microscopio electrdnico.

El equipo puede disponer de tres detectores, que son el de electrones secundarios, el de
retrodispersados y el de rayos X. La sefial de electrones secundarios proporciona una
imagen de la morfologia superficial de la muestra. La sefal de retrodispersados, una
imagen cualitativa de zonas con distinto nimero atomico medio, y la sefal de rayos X,

espectros e imagenes acerca de la composicion de elementos quimicos en la muestra.

Evaluacidn de Peliculas de Conversion sobre Superficies de Cobre

60



Anexo 3

Cuando un haz de electrones, de suficiente energia interacciona con la materia, se producen
diferentes sefiales que recogidas con detectores adecuados proporcionan informacién acerca

de la zona de interaccion de dicho haz con los atomos.

La sefial de electrones secundarios es la que se emplea normalmente para obtener una
imagen de la muestra. Es la sefial que proporciona una imagen mas real de la superficie que
se esté estudiando (mayor resolucion). Se les da el nombre de secundarios a los electrones
que pertenecen a la propia muestra para distinguirlos de los primarios o procedentes del haz

de electrones incidente, con el que se bombardea.

Cuando se captan los electrones, no se puede distinguir si un determinado electron
pertenece al propio material o procede del haz de electrones primario y ha sido
retrodispersado por la muestra. Ante esta imposibilidad de distinguirlos, en la practica se
considera un electron secundario aquel que emerge de la superficie de la muestra con una
energia inferior a 50 eV, y un electrén retrodispersado el que lo hace con una energia

mayor. Esta sefial, lleva informacion principalmente del relieve o topografia de la muestra.

El concepto de resolucion de la imagen de electrones secundarios esta relacionado con la
capacidad de aumentos del microscopio manteniendo una buena definiciéon de imagen. En
la actualidad, en aparatos avanzados, dicha resolucion puede ser de orden de 2nm o menos,
es decir, se puede distinguir con claridad dos puntos en la imagen separados por esa

distancia.
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La preparacion de muestras en general es sencilla. Los requisitos indispensables que deben
cumplir son ausencia de liquidos, es decir, la muestra tiene que estar seca y ademas debe
ser conductora de la corriente eléctrica. Este tltimo requisito se cumple en los metales, pero
no asi en otro tipo de materiales, por lo que para hacer a la muestra conductora se le recubre
de una capa de algiin material conductor tal como el carbon o el oro. Este recubrimiento ha
de ser suficientemente grueso como para que circule la corriente eléctrica que se deposita
en la muestra y suficientemente delgado para que no enmascare o tape las caracteristicas

superficiales de interés.

Microanalisis quimico

La técnica de microandlisis, conocida como EPMA (electron microprobe analysis), se basa
en la adquisicion y cuantificacion de rayos X emitidos desde una zona microscopica en un
espécimen solido que es bombardeado por un haz de electrones y es muy util en el analisis

de micro-volumenes hasta de un micrometro cubico.
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