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INTRODUCCION

Con la finalidad de proteger las partes de acero del automdvil contra la corrosion,
provocada por la humedad y el medio ambiente, se han desarrollado diversos productos
quimicos llamados fosfatizantes.

Estos fosfatizantes formulados con acido fosforico y sales diversas de: Fe, Zn, Ni,
Mn, etc; permiten proteger la superficie del acero de la corrosion con un recubrimiento
cristalino que ademas de darle caracteristicas de maleabilidad a la pieza de acero, también
es la base para obtener una mejor adherencia de la pintura a la superficie de la pieza la
cual permite protegerla de la humedad y el medio ambiente. Sin embargo, este tipo de
tecnologia (fosfatizantes) no existe en México, debido a que son pocas las industrias
mexicanas que se dedican a invertir en el desarrollo de nuevas tecnologias 6 simplemente
en tratar de igualar las ya existentes en el mercado, también porque la informacion
requerida para el desarrollo de esta tecnologia (Fosfatizantes) no estd al alcance con
facilidad ya que se tiene que pagar por ella y es acaparada en su mayoria por industrias
extranjeras.

El presente trabajo presenta el proceso de fosfatizado por inmersion a nivel
laboratorio empleando productos de uso comercial en el fosfatizado del acero, utilizado en
la industria de auto-partes, asi como también la sintesis de diferentes tipos de fosfatizantes
al emplear sales diversas y el desempefio que presenta cada uno de ellos al compararlos
con el comercial.

Otro punto importante de este trabajo es que se realizo el escalamiento a nivel

industrial de un fosfatizante prototipo.



Obijetivos

OBJETIVOS

Objetivo General

Producir y evaluar el desempefio de diferentes fosfatizantes (Empleando sales de Zinc,
Niguel y Manganeso) generados a nivel laboratorio en un proceso de fosfatizado por

inmersion para ldminas de acero utilizadas en la industria de auto-partes.

Objetivos Particulares.

a) Disefiar e implementar a nivel laboratorio un proceso de fosfatizado por inmersion en

laminas de acero utilizadas en la industria de auto partes.

b) Obtener diferentes tipos de fosfatizantes de Zinc, Niquel y/o Manganeso utilizando

distintos tipos de sales, concentraciones y acidos en la sintesis de estos fosfatizantes.

c) Evaluar los diferentes fosfatizantes obtenidos en laboratorio en el proceso de

fosfatizado por inmersion, comparando con un fosfatizante comercial.

d) Caracterizar las formas de los cristales obtenidos en las placas fosfatizadas y

correlacionarlas con las variables estudiadas.
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Antecedentes

1. ANTECEDENTES

Historia

El proceso de fosfatizado comienza en el siglo pasado con la necesidad de evitar que las
varillas metalicas de los corsets femeninos, debido a la transpiracion, comenzaran a
oxidarse y destruyeran la tela. Un inglés llamado Corset calentaba esas varillas hasta el
rojo vivo y las introducia rdpidamente en acido fosférico obteniendo asi el primer proceso
de fosfatizado. Desde el punto de vista industrial el proceso de fosfatizado se remonta al
afio 1934 donde surge una patente en Alemania, la cual detalla el proceso para el pre-
tratamiento de algunos metales, que previo a su acabado final, por medios de procesos de
deformacion tales como rolado y estirado, es aplicada una pelicula adherente con
propiedades de lubricacion, a base de fosfatos y un compuesto jabonoso [1].

Hoy en dia muchas clases de hojas de acero, empleadas en la elaboracién de las piezas del
automovil, son pre-tratadas superficialmente para protegerlas contra la corrosion, el
procedimiento de fosfatizado es el encargado de proteger dichas piezas de la humedad, el
medio ambiente y el oxigeno para asi evitar su deterioro.

Este procedimiento ademés de evitar la corrosion es empleado para la aplicacion de la
pintura en acero, hierro, acero galvanizado, zinc, aleaciones de aluminio y en menor grado
a piezas de cadmio, ya que aumenta la adherencia de esta a la superficie del metal.
También reduce la friccién y el subsecuente desgaste entre piezas metalicas moviles,
ademas facilita el conformado o la extrusion en frio y el grabado de piezas [1-2].

El fosfatizado es un recubrimiento de conversién (proceso que se lleva a cabo en una
disolucion adecuada, sin necesidad de aplicar una corriente eléctrica) que se emplea, al
igual que todos los procesos de tratamiento de superficie, para modificar las caracteristicas
de una superficie dada. Asi, los sustratos que se fosfatizan son los que pueden reaccionar
con el acido fosforico, como el acero al carbon, el acero galvanizado, y en condiciones
especiales, el aluminio. En consecuencia, metales como el acero inoxidable, el plomo, el

estafio y el niquel no pueden en principio fosfatizarse [1-3].
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Antecedentes

La aplicacion del recubrimiento se realiza al sumergir o rociar la pieza de acero con la
soluciéon que aplica la capa de fosfato, después de haber limpiado cuidadosamente la
superficie del metal. La pieza de acero al ser expuesta a un medio corrosivo, como la de un
acido, es disuelta formando productos insolubles. Estos bajo condiciones apropiadas se
depositan en la superficie del metal en forma de una capa de fosfato. Ademas del acido
fosfarico, la solucion puede contener las sales de otros metales, tales como el zinc, niquel,
manganeso, calcio, etc. La capa obtenida sera de la mezcla del fosfato de hierro con los
fosfatos de estos metales. La mayoria de las superficies metalicas no forman buenas bases
para la pelicula de pintura, de ahi que la capa de fosfato proporciona puntos finos para la
adherencia de la pintura, también convierte la superficie metalica en un conductor pobre y
proporciona una barrera aisladora contra las corrientes de la corrosion [1]. Los
fosfatizantes son en general productos quimicos que contienen, ademas del acido fosforico,
el cation metalico de interés como: Zn, Ni, Fe, Mn, Ca, etc., que reaccionan en la
superficie metélica de la pieza que se desea proteger, produciendo una pelicula continda y
poco porosa, que inhibe el desarrollo de la corrosién. En general se denominan
fosfatizantes varios tipos de productos, que pueden inclusive no contener &cido fosforico,

pero son utilizados como pre-tratamientos para la pintura [1-5].

1.1. Tipos de fosfatizantes

Los fosfatizantes manuales: Son desoxidantes y desengrasantes que se emplean en usos
menores para dar un fosfatizado muy superficial en estructuras muy grandes o en
producciones muy pequerfias. Los fosfatos de hierro alcalino o amorfos, son fosfato alcalino
con aditivos tenso activos y catalizadores que brindan una capa de fosfato fina e ideal para
pintar, y una buena resistencia a la corrosion. Los fosfatos de zinc 6 acidos, pueden incluir
refinadores de grano, y otros metales, dando una capa de fosfatos cristalinos que van de
fina a gruesa, con una resistencia a la corrosion de muy buena a excelente. También
pueden utilizarse como base para jabones y aceites. Fosfatos de manganeso: No se usan
para pintar sino como base para jabones y aceites. Fosfatos organicos: son solubles en

solventes, y brindan proteccion de buena a muy buena [1].
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Antecedentes

1.2. Clasificacion de los procesos de fosfatizado

Los procesos de fosfatizado pueden ser categorizados por los tipos de iones metalicos
involucrados, por el peso, por area del recubrimiento, por el nimero de etapas usadas y por
el uso final del recubrimiento, aunque estas caracteristicas estan interrelacionadas.
Partiendo de una clasificacion por el peso del recubrimiento se tienen 3 tipos de

fosfatizados [6-7] que son:

Fosfatizado ligero.

Se caracteriza por un peso del recubrimiento entre 0.16 y 0.80g/m? (15 a 75 mg/ft®). Estan
compuestos basicamente por fosfatos de hierro (vivianita), y se describen como
recubrimientos de fosfato amorfos, aunque también se ha reportando que presentan una
estructura microcristalina muy fina. No contienen practicamente iones de la solucion
incorporados al fosfatizado y su proceso puede realizarse en sélo 3 etapas. Tiene bajo costo
de reactivos, es facil de controlar y requiere poco calentamiento. Es utilizado para
aplicaciones en las que se necesita buena adherencia para pintado y poca proteccion a la

corrosion. Este tipo de fosfatizado puede aplicarse tanto por aspersion como por inmersion.

Fosfatizado de peso medio.

Comprende el intervalo de peso de 1.4 a 4g/m® (130 a 372 mg/ft?). Son bésicamente
fosfatos de zinc cristalinos que pueden contener iones metalicos divalentes de la solucién
y/o del sustrato. Su proceso se realiza por lo regular, en 5 0 mas etapas, por lo que es mas
costoso que el fosfatizado ligero. Sin embargo, provee una mayor proteccién a la corrosion
que la del fosfato de hierro, y una muy buena adherencia a la pintura. Puede aplicarse por
aspersion y por inmersion. Este es el tipo de fosfatizado, requerido para el presente

proyecto.
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Antecedentes

Fosfatizado pesado.

El peso de recubrimiento se encuentra en el intervalo 7.5 y 30 g/m? (696 a 2785 mg/ft?). .
Son principalmente fosfatos de manganeso, aunque también existen fosfatos de zinc de
este tipo. Se presentan en forma de macrocristales, obtenidos Unicamente por inmersion, en
5 0 mas etapas. Presentan una excelente retencidn de jabones y lubricantes para procesos
como el estirado en frio, y una buena absorcion de aceites para prevencion de la corrosion.
En la bibliografia es muy comun [8] que se mencione que estos recubrimientos pesados,
dado su tamafio de grano mayor, tienen mejores propiedades anticorrosivas que los
fosfatizados con tamario de grano mas pequefio. Esta afirmacidn es contradictoria a la idea
intuitiva de que granos de mayor tamafio tienen mayor posibilidad de dejar huecos entre
ellos. Una posible explicacion es que en estos fosfatizados el sustrato tiene un tiempo de
contacto mayor con la solucion fosfatizante. En esta condicién el sustrato tiene un mayor
porcentaje de recubrimiento y esta por lo tanto mejor protegido, pero no porque tenga

granos de tamafio mayor.

1.3. Etapas del fosfatizado

Dependiendo del tipo de fosfatizado a obtener, el proceso puede constar de varias etapas
[6-9]

Proceso en tres etapas:

1) Limpieza y fosfatizado en la misma etapa

2) Enjuague

3) Sello final o enjuague con agua desionizada.

La caracteristica particular de este proceso es que la solucion fosfatizante contiene
sulfactantes que efectlan la limpieza del sustrato simultdneamente con el fosfatizado.
Normalmente, se utiliza para depoésitos de fosfato de hierro, y requiere que las piezas a
fosfatizar se encuentran relativamente limpias. Se necesita poca inversion de capital y poco

espacio, pero el recubrimiento final no tiene una alta resistencia a la corrosion.
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Proceso en cinco etapas:

1) Limpieza alcalina

2) Enjuague

3) Fosfatizado

4) Enjuague

5) Sello final o enjuague con agua des ionizada.

En este caso se separan la limpieza y el fosfatizado en dos etapas diferentes,
incorporandose ademas el enjuague respectivo a ambas etapas. La ventaja obvia es la
mejora de la limpieza, con un aumento en la vida del bafio de limpieza y menor solucion de
desecho. Por otro lado, el bafio fosfatizante usualmente no se desecha, y se obtiene una

mayor calidad del fosfatizado que con el proceso en tres etapas.

Proceso en ocho etapas:

1) Limpieza alcalina

2) Limpieza alcalina

3) Enjuague

4) Acondicionamiento

5) Fosfatizado

6) Enjuague

7) Sello final

8) Enjuague con agua desionizada.

Este tipo de proceso se emplea cuando la pieza fosfatizada se va a someter a un pintado
electroforético (e-coat) [10,11].

La doble etapa de limpieza permite un control efectivo de las impurezas en la superficie
del sustrato, y la etapa de acondicionamiento, un refinamiento del tamafio de grano. La
calidad del fosfatizado es ain mejor, pero los costos del proceso se elevan.

Ha sido reportado un proceso de fosfatizado en una sola etapa [3-9]. EI componente
innovador en este bafio es un fosfato organico que permite por una parte limpiar el sustrato

de grasas y aceites, y por otra parte, precipitar por completo en la superficie del sustrato.
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1.4. Inmersion contra aspersion.

La informacion reportada [3] indica que un proceso de aspersion favorece la limpieza
debido a la aplicacién a presion de la solucién limpiadora, y en general el fosfatizado se
obtiene en un menor: tiempo, temperatura y concentracion de reactivos que por inmersion.
Sin embargo, el peso del recubrimiento, y por ende el tamafio de grano, también es menor.
Se prefiere cuando se deben fosfatizar piezas muy grandes pero de geometria simple. Por
otra parte, el proceso por inmersion requiere mayor espacio, temperatura, concentracion de
reactivos y tiempo de contacto que por aspersion, pero se obtiene un recubrimiento de
mayor peso y tamafio de grano, y méas uniforme. Se elige sobre todo cuando se requiere
fosfatizar piezas con una geometria complicada y zonas no accesibles por el método de

aspersion.

1.5. Formulacion de los fosfatizantes

Una variedad de formulaciones que aplican la capa de fosfato en el acero, se han
desarrollado con la finalidad de obtener mejores propiedades que ayuden a prevenir la
corrosién 'y mejorar la adherencia a la pintura. Estas propiedades dependen de los
componentes en la solucion de fosfatizado, de las condiciones en que se aplica dicha
solucion y de las caracteristicas del sustrato (tipo de acero, galvanizado, al carbon, aleacion
etc.). El tipo de formulacion empleada depende de las caracteristicas (peso de
recubrimiento, forma y tamafio de cristal) que se desee obtener en la superficie del acero y
de los procesos posteriores (rolado, estirado, troquelado, forjado, corte taladrado, etc.) que
se aplican antes y después del fosfatizado y la pintura [12,13].

A continuacion se presentan algunos ejemplos de formulaciones empleadas para la

proteccion del acero y que en su composicién contienen iones como: Zn?* Ni** y Mn®*,

Formulacién 1.

Esta formulacion estad disefiada, para un acabado de metal, involucra la formacion de
recubrimientos de fosfato de Fe y Zn con un espesor de 70 a 200 mg/cm?, de morfologia
nodular y/o de columna sobre una superficie ferrosa. Se emplea como acelerador
hidroxilamina o un derivado de ésta como: fosfato, nitrato o sulfato de hidroxilamina,

siendo éste ultimo empleado en concentraciones de 0.5% a 5% en peso. Se utiliza como
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refinador Ti de 3 a 25 ppm. Esta formulacion puede aplicarse también sobre superficies de
zinc y aluminio [13].
Composicion del bafio de fosfato:

V4| F de 0.02% a 0.2% en peso
POs..oovvee de 0.3% a 2.5% en peso

Formulacion 2.

Esta formulacion esta disefiada para aplicarse en superficies a base de hierro, aleacion de
hierro, base de zinc y base de aleacion de zinc. En superficies grandes como carrocerias de

automoviles puede aplicarse el fosfatizante primero en inmersion y después en aspersion

[14].

El bafio que aplica la capa de fosfato presenta en su composicion:
ZN i de 0.59g/la2.0 g/l

PoO5. i de 59/l a 30 g/l.
Mn..oooii de 0.6 g/la3 g/l
Nl de 0.1 g/la4d gl

Se emplean como aceleradores nitratos, cloratos y nitritos, asi como también en
combinacion como: nitratos/cloratos, nitritos/nitratos y nitritos/cloratos, agregandolos al
bafio de fosfatizado en una concentracion de: 0.01 g/l a 0.2 g/l para nitritos, de 0.05 a 1.9
g/l para cloratos y de 1- 10 g/l para nitratos. La temperatura de aplicacion es de 40 a 70 °C
entre 15 y 120 segundos. Para adicionar el i6n zinc a la solucion de fosfatizante pueden
emplearse: 6xidos, carbonatos y nitratos. Para adicionar el i6n manganeso a la solucién de
fosfatizante puede emplearse: carbonatos, nitratos, cloruros y fosfatos. Para adicionar el
acelerador nitrito al fosfatizante éste se adiciona en forma de: mitrito de sodio o nitrito de
amonio. Para los nitratos, éstos pueden ser adicionados al fosfatizante en forma de nitrato
de sodio, de amonio, de zinc, de niquel, de manganeso, etcétera. Para la adicion del clorato

se puede utilizar &cido clorhidrico, clorato de sodio, clorato de amonio, etc. [14].
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Efecto del Zinc en el fosfatizado

El zinc es empleado para aumentar la durabilidad y la vida de servicio de las piezas
pintadas del automovil, donde esencialmente su funcionamiento méaximo es como fosfato
de zinc. Las capas de fosfato de zinc se han desarrollado actualmente para resolver las
demandas que la industria requiere en la proteccion de sus piezas contra la corrosion,
formando una relacion cercana con la industria de pintura, para crear procesos mas
eficaces. El fosfato de zinc que se aplica antes de la pintura, ayuda a que la pieza tenga una
vinculacion de la pelicula de pintura en la capa micro-porosa del fosfato de zinc. También
se tiene una resistencia quimica y se crea una barrera de difusion contra el agua y el
oxigeno los cuales ocasionan la corrosion [4,15].

El fosfato de Zinc comunmente empleado en el acero (concentracion alta de zinc en el
bafio de 2000-4000 ppm) el cual se presenta en la figura 1, se caracteriza por presentar

cristales grandes, los cuales se encuentran orientados verticalmente a la cara del metal [16].

Figura 1. Micrografia de Cristal del fosfato de Zinc en acero.

Efecto del Manganeso en el fosfatizado.

El manganeso es empleado como agente nucleante en la refinacion del cristal. Como
fosfato de manganeso ayuda a cubrir piezas de acero que estan en constante friccion tales
como: anillos de pistén, arboles de leva, engranaje, etc., asi como también proteccién

contra el desgaste y agarre de las piezas durante periodos de adaptacion.
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Esta capa pesada proporciona una resistencia a la corrosiéon y una superficie apropiada, la
cual actGa para prevenir el contacto del metal sobre el metal y como depdésito para la
pelicula de aceite, también para darle maleabilidad a las piezas [4-16].

El fosfato de manganeso en acero, el cual se presenta en la figura 2, se caracteriza por un

denso bloqueo y por el deposito de los cristales angulares embalados en una orientacion al

azar [16].

Figura 2. Micrografia de Cristal del fosfato de Manganeso en acero.

Efecto de Niquel en el fosfatizado.

El papel del niquel en el fosfatizado es muy importante, ya que ayuda en la adherencia y
resistencia de la capa contra la corrosién, asi también actla como acelerador en la solucion

que aplica la capa de fosfato [2,17].

1.6 Aplicacion del fosfato de zinc

La aplicacion de la capa de fosfato de zinc se ha convertido en los Gltimos afios en la forma
de tratar las piezas para protegerlas contra la corrosion y ayudar a la adherencia de la
pintura. El proceso de fosfato de zinc normal (concentracién alta de zinc en el bafio) 6
proceso tradicional de zinc, empleado para la aplicacién de la capa de fosfato en acero,
presenta en su bafio una concentracion aproximada de 2000-4000 ppm de zinc y
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pentéxidos (P,0s) de 5,000-10,000 ppm, pero esto ha ido cambiando con el tiempo[15].
Estos cambios se deben a la busqueda de mejores y menos costosos procesos. Por ello la
concentracion de zinc se ha modificado en el bafio por una més baja y se han agregado otro
tipo de iones como el manganeso y el niquel, dando como resultado procesos modificados
de baja concentracion de zinc y de zinc-manganeso, los cuales contienen en su bafio una
concentracion aproximada de 400-1700 ppm de zinc y pentoxidos (P,Os) de 12,000-16,000

ppm, siendo estos Ultimos los que proporcionan un mejor desempefio contra la corrosion.

La tecnologia del fosfatizado de baja concentracion de zinc-manganeso se ha desarrollado
mas al incorporar en su bafio un tercer metal. Estos procesos se conocen como procesos de
manganeso-modificado de baja concentracion-zinc y son caracterizados por su
funcionamiento excepcional. Una comparacion de los diferentes procesos que aplican la
capa de fosfato de zinc se presenta en la tabla 1. Los pesos de la capa de fosfato
recomendados antes de la pintura dependeran del uso y del proceso siguiente a la pintura.

En general, el peso de la capa esta en intervalo de 100-500 mg/ft* [15].

Tabla 1. Caracteristicas de los procesos con diferentes concentraciones y composicion
en el bafio de fosfatizado que aplican fosfato de zinc mas grande.

Propiedad Normal Zinc | Bajo-Zinc Bajo-Zinc
Manganeso

Velocidad de fosfatizado modificado Mayor Bajo Mayor

Peso de la Capa Mayor/ Igual Igual/ Bajo | lgual/ Bajo

Tamario de cristal Mayor/ Igual Igual/ Bajo Bajo

Consumo quimico Igual Igual Igual

Proteccidn contra la corrosion al

aplicar pintura E-coat por metodo Pobre Bien Excelente

catodico

Resistencia a la corrosién por Pobre Bien Excelente

desportilladuras

Adhesion de la pintura E-coat

hdmeda al aplicarla por el método Pobre Bien Excelente

catodico
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Lo que se aprecia en la tabla anterior, son las propiedades obtenidas después de la
aplicacion de diferentes procesos de fosfatizado de zinc, en donde las mejores propiedades
se obtuvieron en la aplicacion del bafio con concentracion baja de Zn-Mn [15].

1.7 Aplicacion del fosfato de Zinc, Niquel y Manganeso

Hoy en dia muchas clases de ldaminas de acero son pre-tratadas superficialmente para
proteger las partes del automavil contra la corrosion. EI método de proteccion comiunmente
utilizado, es el de la pintura catidénica por electrodeposicion. Este método asegura la
adherencia entre el acero y la pelicula de pintura electrodepositada y la resistencia a la
corrosion, un tratamiento de fosfato de zinc es aplicado antes que la pintura. La adherencia
entre el acero y la pelicula de pintura, la cual se lleva a cabo en interfase sélido-liquido, es
regida por el pre-tratamiento de la superficie de la lamina de acero y la composicion
quimica de la solucion de fosfato de zinc [2].

Con el fin de comprender la relacion quimica entre el pre-tratamiento de la superficie y de
la solucion de fosfato de zinc que aplica la capa de fosfato, el autor realiza el fosfatizado a
diversas laminas de acero galvanizado y aleacién de acero, en donde a su vez investiga el
efecto de los iones metalicos pesados Ni** y Mn?* componentes de dicha solucién.

En el acero galvanizado se forma un tipo de cristal llamado hopeite (fosfato de Zn) y en el
acero al carbén se forma un cristal llamado phosphopyllite (fosfato de Zn, Fe), al
introducir en la solucién de fosfatizado los metales Ni** y Mn®*" el autor encuentra que
estos estan en cantidades de aproximadamente 5 % en peso en los 2 tipos de cristales
mencionados anteriormente. Tambien que la adherencia en la pintura que contiene estos 2
tipos de cristal es equivalente [2].

Las reacciones que se llevan a cabo durante la aplicacién de la solucién de fosfato de zinc

son presentadas a continuacion [2]:

Para el acero galvanizado

32”(H2PO4)2 » 3ZnHPO4 + 3H3PO4 (1)
(H:0)
3ZnHPO, > an(PO4)2.4H20 + H3PO4 (2)
Hopeite
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Para la aleacion de acero

Fe + 2H3PO, » Fe(H,PO4), + HpT (3)

3Fe(H2PO4), » 3Fe(POy),Y + 4H3PO, (4)
(H:0)

Zn(H2P04)2 + Fe(H2PO4)2 - > anFe(PO4)2.4H20 + 4H,P0O4 (5)

Phosphopyllite

Las reacciones que se llevan a cabo para la formacion del cristal hopeite (fosfato de Zn)
son la (1) y la (2) y s6lo se llevan a cabo en el acero galvanizado. El hierro que forma parte
en la reaccion (3) es generado debido al ataque del &cido fosférico, por lo tanto si el
material a fosfatizar es acero ¢ aleacion de acero, la reaccion (3) ocurre. En el acero
galvanizado debido a que la superficie del material es de puro zinc y no contiene hierro, la
reaccion (3) no puede ocurrir, ni tampoco la reaccién (4) y (5) y el cristal que se forme sera
unicamente hopeite (fosfato de zZn) [2].

La solucidn de fosfato de zinc aplicada a la ldmina de acero y acero galvanizado la prepard

el autor en cuatro diferentes condiciones (Tabla 2) [2].

Tabla 2. Caracteristicas de las soluciones de fosfato aplicadas a las laminas de acero y
acero galvanizado.

Solucién lon(es) componentes Acelerador | Temp. | Tiempo
(conc.) (conc.) °C (s)
1 Zn** (800 ppm) ClO; (500 ppm) 53 120
2 Zn** (800 ppm), Ni** (800 ppm) ClO; (500 ppm) 53 120
3 Zn** (800 ppm), Ni** (800 ppm) ]
MIn?* (600 ppm) ClO; (500 ppm) 53 120
4 Zn** (800 ppm), Ni** (800 ppm) .
Mn?* (600 ppm) F (500 ppm) 53 120

El anélisis de los cristales que el autor plantea generalmente son:
1.- Para la forma del cristal utiliz6 la microscopia electronica (SEM).
2.- El peso de recubrimiento es realizado por diferencia de peso (antes y después del

recubrimiento).

Pagina 14



Antecedentes

3.- El contenido quimico del cristal lo realiza por absorcién atémica que emplea un
instrumento de Hitachi después de disolver el cristal. También realiz6 un micro-
analisis para observar la distribucion del componente cristalino.

4.- [PJ/( [P] + [H]) la proporcion de los cristales en donde [H] es para el Hopeite y el [P]
para el Phosphopyllite fue medido por andlisis de difraccion de radiografia usando
un instrumento de Rigaku Denki Ru-200.

5.- La identificacion de los cristales Phosphopyllite y el Hopeite fue determinada por
medio de un analisis térmico diferencial, con un instrumento Rigaku Denki TG-DTA

2.

Confirma que el cristal formado en el acero galvanizado es el hopeite (fosfato de Zn) y en
el acero es el Phosphopyllite (fosfato de Zn, Fe). En ambos casos obtuvo cristales de
diferente tamafio, de acuerdo a la composicién de la solucion de fosfato de zinc empleada.
La proporcién de los cristales formados [P] /( [P] + [H]), la masa de cristal, el tamafio
promedio de los cristales y el contenido de metales pesados en el cristal estan dados en la
tabla3y 4 [2].

Aunqgue la masa de la capa no depende de la composicion de la solucién de fosfatizado de
zinc, ni del lado del acero galvanizado, ni en el acero, si esta estrechamente relacionado
con el contenido del metal pesado en el cristal y con el tamafio de los cristales. El peso de
recubrimiento depende del tipo de cristal formado y el tamafio de cristal se ve afectado por
la composicion de metales en la solucion de fosfatizante que también influye en la
composicion. La proporcién en que se forma el cristal hopeite (fosfato de Zn) es mayor
cuando no hay presencia de Fe?* en la solucién de fosfatizado. Si en cambio cuando hay
presencia de Fe?* la formacion del cristal phosphopyllite (fosfato de Zn, Fe) se ve

favorecido y la proporcion en que se forma el cristal hopeite (fosfato de Zn) disminuye [2].
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Aplicacion de la pintura.

La aplicacién de la pintura en el acero galvanizado y en la aleacién de acero el autor la
realizd por el método de electrodeposicion cationica. Posteriormente evalla la aplicacion
de la pintura por el método de adherencia. Tomando como 100% de adherencia cuando la
pelicula de pintura se queda completamente en la superficie del acero y 0% de adherencia
cuando la pelicula de pintura se desprende completamente de la superficie del acero. En la
figura 3 y 4 se muestra la relacion entre el contenido de los metales Fierro-Niquel-
Manganeso (por ciento en peso) obtenidos en los cristales formados en el acero
galvanizado y acero debido a la aplicacién de las soluciones de fosfato y el porcentaje de

adherencia obtenido durante su evaluacion [1].
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TABLA 3. Propiedades de los cristales de fosfato de zinc formados sobre el lado galvanizado en cada solucion de fosfatizado

SOLUCION DE FOSFATIZADO
No. Componente Acelerador
ibnico
1 zn* Cloy
2 Zn® Ni** Cloy
3 Zn* Ni¥, Mn? Cloy
4  Zn*, Ni*, Mn* F

Cristal
principal
Hopeite

Hopeite
Hopeite
Hopeite

PROPIEDADES DE LOS CRISTALES DEL FOSFATO DE ZINC

[PY([PI+[HDx

100 (%)

o O o o

Capa masa
(gm?
3.05

2.96
3.21
3.22

Tamafo de
cristal (um)
6.7

5.3
3.0
3.3

Contenido (%) metal pesado

Zn Fe Ni Mn
42.8 0 0 0
41.0 0 1.8 0
37.3 0 1.6 3.9
37.2 0 1.6 4.0

TABLA 4. Propiedades de los cristales de fosfato de zinc formados sobre el acero en cada solucion de fosfatizado.

SOLUCION DE FOSFATIZADO PROPIEDADES DE LOS CRISTALES DEL FOSFATO DE ZINC
o Cristal [PV([P]+[H])x | Capamasa | Tamafio de Contenido (%) metal pesado
No. | Componente ibnico | Acelerador principal 100 (%) (g m?) cristal (um) 7n Fe Ni M
1 | zn*, Cloy Phosphopyllite 83.1 2.33 6.0 31.5 10.4 0 0
2 | zn*, Ni%, Cloy Phosphopyllite 90.0 2.48 5.3 28.8 11.3 1.8 0
3 | zn*, Ni¥, Mn* Cloy Phosphopyllite 92.1 2.49 2.7 28.7 8.2 1.6 3.3
4 | zn® Ni#*, Mn? F Phosphopyllite 91.8 2.47 2.7 28.6 8.2 1.7 4.0
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Figura 3. (izq) Relacion del contenido de Fe + Ni + Mn obtenidos en el cristal
formado en el acero galvanizado vs. el porcentaje de adherencia obtenido en las
placas: O solucion de fosfato 1; m solucion de fosfato 2; o solucion de fosfato 3; e
solucion de fosfato 4.
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Figura 4. (der) Relacion del contenido de Fe +Ni + Mn obtenidos en el cristal
formado en acero vs porcentaje de adherencia obtenido en las soluciones: O
solucion de fosfato 1; m solucion de fosfato 2; o solucion de fosfato 3; e solucion de
fosfato 4.

En la figura 3 se aprecia que la adherencia de la pintura, aumenta notablemente con el
aumento del contenido de los metales niquel-manganeso. Este aumento de los metales
en el contenido del cristal Hopeite (fosfato de Zn) formado en el acero galvanizado se
debe a que en la solucién de fosfatizado no contiene Fe**. El mayor porcentaje de
adherencia se obtiene cuando el contenido de los metales Niquel-manganeso es mayor
al 5%.

En la figura 4 se aprecia que la adherencia de la pintura es excepcional que el contenido
de los metales Fe-Niquel-Manganeso se mantiene constante. Esto se debe a que el
cristal Phosphopyllite (fosfato de Zn, Fe) formado en el acero contiene en la solucion

de fosfatizado Fe?* y favorece a la formacion de este cristal [2].
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1.8. Preparacion de la superficie

La eficacia del proceso de desengrase depende de la eliminacion de todo rastro de
suciedad. Es vital esta eliminacion si las piezas estan destinadas a recibir un depdsito
electrolitico. La eliminacién defectuosa de la suciedad de la capa superficial de la pieza
a procesar, conduce a la formacion de ampollas y depdsitos poco adherentes que se
desprenden o pelan.

El proceso de desengrase previo consiste en quitar la grasa y el aceite ya sea de las
huellas dactilares, de los aceites anticorrosivos que se adicionan durante el troquelado
(moldeado), de los lubricantes empleados para el corte de las piezas, del estampado,
estirado, embutido o pulido de la superficie de la pieza.

Se puede realizar de diferentes maneras, manualmente se realiza ocupando un cepillo
de uso comun y cal de Viena. También se puede ocupar un cepillo de bronce y cepillar
mojando la pieza en una solucion jabonosa (tenso activa). Se suelen utilizar solventes
para realizar la limpieza previa, pero resultan toxicos y volatiles.

Por lo general, el proceso mas difundido para el desengrase de las piezas es el
“desengrase en caliente” o “desengrase alcalino”. Este método consiste en que la pieza
a ser desengrasada es inmersa en un bafio que contenga materiales alcalinos y esta es
calentada a una cierta temperatura. Especialmente, es aplicado el desengrase en la
primera eliminacion de gruesas capas de aceite mineral. Un claro ejemplo es la potasa
caustica (KOH) como desengrasante, la cual es muy frecuente trabajarla con
temperatura, aumentando de esta forma su eficacia. Sus propiedades detersivas son
excelentes pero debe emplearse con habilidad y cautela, ya que para algunos materiales
puede ser muy agresiva. Debe tomarse en cuenta que cada metal se trabaja con distinta
concentracion y en distintas condiciones, y que los procesos que funcionan bien para

ciertos métales no lo hacen con otros [9,18].

1.9. Acondicionamiento

La “activacion” o “acondicionamiento” es la etapa posterior al enjuague del desengrase,
se realiza antes del fosfatizado, (no obstante, se han propuesto procesos en donde el
activador se adiciona durante el desengrase). Su fin es el “refinamiento” del tamafio de
grano y promover la formacion de los cristales de fosfato. Por “refinamiento”

entendemos la disminucion del tamafio de los cristales de fosfato formado durante el
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fosfatizado. La etapa de activacion se utiliza en aquellos procesos de fosfatizado donde
se requiere un tamario de cristal mediano de (5-20um) [18].
Por lo regular se utiliza para recubrimientos de fosfato de zinc y cuya aplicacion final
es como sustrato para pintado. El tratamiento con el bafio de activacion se realiza a
menudo a temperatura ambiente durante un tiempo no mayor a un minuto y no requiere
de un enjuague antes del fosfatizado.
El componente principal del activador en los procesos comerciales actuales son las
sales de titanio, principalmente fosfatos de titanio o sales de Jernstedt, preparados de
una manera particular. Se han propuesto en la literatura otros activadores diferentes a
los fosfatos de titanio, como acidos 1,1-difosfénicos y/o é&cidos poli(aldehido-
carboxilicos), pero no son comunes en los procesos comerciales[18].
El mecanismo de accién del activador de titanio se ha explicado con base a un modelo
convencional de nucleacion, en donde se propone la siguiente secuencia:
1. El titanio se adsorbe en el limite (superficie) del sustrato por fuerzas
electrostaticas.
2. El titanio adsorbido forma sitios activos de nucleacion (sitios catddicos
localizados) para las sales insolubles de fosfato. EI mecanismo de accion del

titanio se presenta en la figura 5[18].

INTERFASE liguido-metal

Solucién de titanio
Ti3(PO4)2 i

__________________________

Figura 5. Mecanismo de adsorcion del titanio en la superficie del sustrato
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3. Las fuerzas electrostaticas ejercidas por estos sitios catodicos en el limite
(superficie) del sustrato, asi como las condiciones y caracteristicas de la
solucién de fosfatizado en la interfase liquido-metal generan que los cristales
crezcan de manera bi- y tri- dimensional hasta cubrir toda la superficie
disponible de la pieza. En la figura 6 se presenta el mecanismo de crecimiento

del cristal de fosfato de Zinc empleando como refinador el Ti** [18, 19].

INTERFASE liquido-metal

Figura 6. Mecanismo de formacion del cristal de fosfato de zinc

La etapa de activacion o acondicionamiento produce principalmente dos efectos
durante el recubrimiento de fosfato:
1- Genera una distribucion homogénea de sitios de nucleacion (sitios catodicos
localizados) para los cristales de fosfato.
2- Limita el crecimiento de los cristales de fosfato debido a una alta densidad en

los sitios catodicos obteniendo cristales refinados (pequefios).

De esta manera, se prevé que a mayor concentracion del activador empleando las sales
de titanio sera menor el tamafo del cristal obtenido en la superficie de la pieza. Este
efecto de refinamiento al emplear dicho activador durante la formacion del cristal de

fosfato de zinc en la superficie del sustrato se aprecia en la figura 7 [18].
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SIN ACTIVADOR
Cristal Cristal Cristal Cristal Cristal
fosfato fosfato fosfato fosfato fosfato
SUPERFICIE
CON ACTIVADOR

J /S /S /SO S SL S

Cristal Cristal Cristal Cristal Cristal Cristal Cristal Cristal
fosfato fosfato fosfato fosfato fosfato fosfato fosfato fosfato

SUPERFICIE

Figura 7. Efecto del titanio (activador) en la formacion del cristal de fosfato de
zinc.

1.10 Aplicacidn del sellado.

El sellado se aplica como un post-tratamiento del fosfatizado y mejora la resistencia a
la corrosién y minimiza la tendencia al ampollamiento (levantamiento de la pelicula de
pintura cuando ésta se aplica) causada en gran parte por la neutralizacion del agua dura
(concentracién de Mg”* y Ca®* mayor a 400 ppm).

Por lo general, las soluciones de sellado presentan en su composicion acido créomico
diluido. La aplicacion del acido cromico en los recubrimientos de fosfato tiene como
efecto aumentar la pasivacion (aumento de la resistencia eléctrica) y reduce el area de
los poros por la formacion de fosfato de cromo [18].

Los post-tratamientos basados en cromo VI debe seguir un secado, lo cual sirve para
insolubilizar cualquier exceso de cromato. Pero cualquier enjuague posterior al sellado

con cromo VI reduce sus efectos de proteccion.
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Sin embargo se ha descubierto que después de tratamientos conteniendo cromo Il el
sellado era efectivo aun cuando se enjuagan. Aunque los desechos industriales que
contienen cromo 111 son mas féciles de tratar que los de cromo V1 éstos un representan
problema para su manejo debido al poder contaminante.

Recientemente con el desarrollo tecnologico sobre tratamientos alternativos de sellado,
algunos compuestos de Mo parecen acercarse a los resultados que se obtienen con el
cromo VI, pero las reglamentaciones del agua imponen limites estrictos para los
molibdatos, motivo por el cual no se han adoptado a nivel industrial.

Algunos compuestos organicos se han propuestos como alternativas pero pocos, han
logrado comportamiento exitoso. Algunos materiales basados en taninos (compuestos
fendlicos solubles en agua, de peso molecular entre 500 y 3000 g/mol), han mostrado
comportamientos benéficos, pero de poca duracién [18].

1.11. Quimica del Fosfatizado

Cuando la solucion de fosfatizado de zinc esta en contacto con la pieza de acero, la
primera reaccién que ocurre es el decapado o ataque &cido, el cual disolvera la
superficie del metal propiciando una limpieza quimica y rugosa, que mejora la
adherencia del recubrimiento.

La velocidad a la que se lleva a cabo esta reaccion de ataque, depende de la
composicion de la solucion, de las condiciones del proceso y del tipo del metal

(sustrato) que se esta tratando [9,14].

Para el caso del acero:

Fe° + 2H" —— Fe* + H1 (6)
Para el caso del zinc:

Zn° + 2H" — 5 Zn* +H,T (7)
Para el aluminio:

AP+ 3HY | AP +,H,T (8)

El decapado determina las propiedades utiles del recubrimiento. El parametro de mayor
importancia en la solucion que aplica la capa de fosfato es la concentracion del acido

libre.
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A mayor valor de acido libre, mayor es el ataque a la pieza de acero. Sin embargo,
también esté relacionado con el peso de recubrimiento de fosfato que se deposita. Por lo
general, el promedio de decapado empleado, esta en el intervalo de 1-3 g/m® de la
superficie del area tratada, pero este promedio puede ser mucho mayor cuando se desea
obtener pesos de recubrimientos mas grandes (capas mas gruesas). Como se aprecia en
la ecuacion (1), la formacion de hidrégeno es una reaccién que se tiene como resultado
del decapado [15,12]

Fe° + 2H" — Fe™ + H,® (6)

Los bafios de fosfatizado comunes contienen ciertas cantidades de oxidantes,
incluyendo nitratos (NOg), nitritos (NO3"), Cloratos (CIO3’), perdxido de hidrogeno
(H20,), etc., asi como compuestos organicos que contienen nitrogeno.

Los agentes oxidantes aceleran el proceso de decapado y evitan el blogueo de la
superficie por la formacion de burbujas de hidrogeno y remplazan dicha formacion por

reacciones mas rapidas y eficientes [14].

Aceleradores empleados en el fosfatizado del acero:

4Fe + NaNOs + 10H"— 4Fe** + NH," + Na* + 3H,0 (9)
Fe’ +1,0,+ 2H" > Fe** + H,0 (10)
3Fe” + NaNO, + 8H* — 3Fe** + NH," + Na" + 2H,0 (11)
3Fe’ + NaClO; + 6H" - 3Fe?* + NaCl + 3H,0 (12)
Fe’+ H,0,+ 2H" — Fe** + 2H,0 (13)

El tipo de acelerador empleado para neutralizar el hidrégeno que se genera durante el
decapado del acero, depende de la cantidad de H" que se consumen durante el ataque
del &cido libre sobre la superficie metélica y de la cantidad de moles de Fe generados

por dicho ataque. En la tabla 5 se muestran algunos ejemplos:
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Tabla 5. Cantidad de hidrdgeno neutralizado al emplear ciertos aceleradores

Mol H* consumido/ Mol Fe generado
Oxidantes igual a cantidad de hidrogeno
neutralizado

H*, 0,, H,0,, NaClO; 2 moles
NaNO3; 2.5 moles
NaNO, 2.66 moles

Lo que se aprecia en la tabla anterior es el efecto neutralizante del nitrito y el nitrato el
cual es mayor que parael H" > 0,> H,0, > NaClOs,

Los nitratos y nitritos son los aceleradores mas utilizados durante el fosfatizado del
acero, ya que pueden ser usados tanto solos, como combinados. Son empleados
comunmente para oxidar el hierro ferroso obtenido durante el decapado del metal al
estado férrico formando asi un fosfato insoluble (Lodo) en donde esta ultima reaccién
se vera méas adelante.

Al emplear solamente nitritos en la solucion de fosfatizado el hierro ferroso obtenido
por el decapado del metal es oxidado gradualmente al estado férrico formando fosfatos
insolubles (Lodos) que precipitan. Esta reduccion del nitrito ocurre en la interfase
liquido-metal provocando la evolucion de este a amoniaco. Los nitritos no son
agregados durante la preparacion del bafio de fosfatizado, puesto que ocurre una
descomposicion rapida del nitrito, de ahi que tengan que ser agregados después de ser
preparada la solucién y posteriormente, cada vez que sean necesarios, Ademas de su
accion como acelerador el nitrito aumenta la solubilidad del i6n férrico y por lo tanto la
vida atil de la solucién de fosfatizado reduciendo la formacién de lodos [20].

La segunda reaccion que ocurre cuando la solucion de fosfatizado de zinc estd en
contacto con la pieza de acero es la formacion de la capa de fosfato y esta se genera al
consumir el acido libre que se encuentra en la interfase liquido-metal, que a su vez esta
en equilibrio con la solucion de fosfatizado.

El consumo del &cido libre se debe al ataque 6 decapado de la superficie metélica lo
cual genera que el pH de la interfase liquido-metal aumente y que los cationes Fe?*,

Zn**, Ni** y Mn*" no puedan permanecer en solucién y que éstos reaccionen con el
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fosfato de la solucion de fosfatizado y se depositen sobre la superficie del metal como

fosfato de zinc cristalino[12].

Equilibrio de la solucion

Los fosfatos cristalinos ¢ especies de fosfato se forman debido al &cido fosfdrico que se
encuentra en la solucion de fosfatizado, ya que al tener tres atomos de hidrogeno
reemplazables, tiene la posibilidad de formar tres tipos de sales 6 especies de diferentes.

Para un metal divalente donde ME= Fe, Zn, Ni, y Mn las especies que forma son:

Primarias Secundarias Terciarias
Me (H2P04)2 MezHPO4 Meg(PO4)2

La formacién de los fosfatos cristalinos sobre las superficies metélicas depende de la
concentracion, solubilidad, temperatura y pH de la solucion de fosfatizado.

Por lo general, las especies primarias de fosfato de Fierro, Zinc, Niquel y Manganeso
son solubles en agua. Sin embargo, las especies secundarias de fosfato de estos metales
son inestables o insolubles y con respecto a los fosfatos terciarios estos también son
insolubles. De tal forma que dependiendo del proceso quimico involucrado varias
estructuras de fosfato cristalino son posibles como las que se muestran a continuacién
[12,15]:

3Zn% + 2H,P0,Y + 4H,0 — Zn; (PO4)».4H,0 | + 4H" (14)
Hopeite
270" + Fe** + 2H,PO," + 4H,0 — Zn;Fe (PO,), 4H,0 | +4H' (15)
Phosphopyllite
270 + Ni?* + 2H,P0,Y + 4H,0 — ZnNi(PO4),.4H,0 | + 4H* (16)
Phosphonicolita
2Zn*" + Mn?* + 2H,PO," + 4H,0 — Zn,Mn (PO,),.4H,0 | + 4H' (17)

Phosphomangalita

El diagrama del proceso de fosfatizado en el acero se ilustra en la figura 8.
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EQUILIBRIO EN LA SOLUCION
TANQUE DE FOSFATIZADO

’ @
2
o0
ANO, + 8 H+ —» 3Fe2+ +NK,*+Na+ +2H,0

@
H3PO e — Me3(PO,),

Me(H,PO,)

Micro- an6do Micro- catédo

Figura 8. Diagrama del fosfatizado en acero

Lo que se aprecia en la figura anterior es el equilibrio del tanque de fosfatizado, asi
como las reacciones: de decapado, conplejacién y depdsito que se llevan a cabo durante

el fosfatizado del acero [15,12].

Formacion del lodo

El ion Fe®* que se disuelve a partir del decapado del metal es oxidado usando
acelerador (Nitratos, Nitritos, Cloratos y Peréxidos) a Fe** y se precipita como lodo en
la solucién de fosfatizado. En el caso de los iones de Zn®* estos son incorporados en la

reaccion de la capa y no forman lodo. En el caso de los iones de AI**

por el uso de
fluoruros reaccionan para formar un compuesto fluoroaluminato, este complejo es

precipitado como creolita [15].

Fe*®+ 2H,PO,—>FePO, (lodo) + 4H* (18)
AP+ 6F ! — (AIFG?) (19)
AlFg™ + 3Na+ — NasAlFg(Lodo) (20)
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1.12. Efecto del sustrato

Los requisitos para que un metal se pueda fosfatizar se resume en dos aspectos:
1.-EIl metal debe corroerse lo suficientemente répido, en el intervalo de pH del
proceso (pH=1.8-3.7), para que se neutralice la interfase metal-solucion.
2.-Los iones, producto del decapado no deben interferir con la nucleacion y
crecimiento de los cristales.
Desde el punto de vista industrial, los metales més fosfatizados son el acero, zinc,
aluminio y cadmio. Como regla general, se puede decir que los aceros sin alear o con
menos del 5% de aleantes (excluyendo al carbono), pueden ser fosfatizados.
De los principales elementos aleantes-Ni, Cr Mo, Mn- el contenido de cromo es el que
determina la posibilidad de fosfatizar los aceros. El contenido limite de este metal es de
3.5 a 4%. El hecho de que una gran variedad de aceros se pueden fosfatizar no significa

que sean adecuados para aplicaciones industriales [12].

1.13. Efecto de la Temperatura en el fosfatizado.

El empleo de la temperatura en la solucién de fosfatizado es debido, a que ayuda a la
precipitacion de las especies insolubles que forman la capa de fosfato. Un claro ejemplo
de esto, son los fosfatos de zinc y manganeso componentes de la solucion de
fosfatizado, los cuales al ser menos solubles mientras se eleva la temperatura provoca
su depdsito en la superficie del metal. La temperatura en la cual funciona el bafio que
aplica la capa de fosfato es importante, puesto que es deseable producir un tamafio de
cristal pequefio.

Los cristales de tamafio de grano grande por ejemplo se forman cuando se baja la
temperatura del bafio, los cuales tienen resistencia pobre a la corrosion en las piezas de
acero. Sin embargo, cuando se aumenta la temperatura en la solucion de fosfatizado
disminuye el tamafio de cristal y aumenta la resistencia a la corrosién en las piezas de

acero [16].
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1.14. Influencia del Titanio como acondicionamiento superficial en la
formacion del cristal Phosphopyllite

Con el fin de comprender el efecto que tiene el acondicionamiento superficial
(nucleacidn con titanio) en la formacién del cristal Phosphopyllite (Fosfato de Zn, Fe)
en el acero laminado en frio (cold-rolled). El autor realizo Gna serie de experimentos en
donde prepard la solucion de fosfatizado en cuarto distintas condiciones, variando a su
vez la temperatura, el tiempo de aplicacién y el contenido de los iones Ni** y Mn?* los
cuales también tienen un efecto nucleante [21].

Antes de la aplicacion de la solucion, de fosfato de zinc aplicé un desengrasante
alcalino a una temperatura de 55 ° C durante 120 segundos. La solucion de fosfatizado
de zinc aplicada a la lamina de acero (cold-rolled) preparé en cuatro distintas

condiciones las cuales se presentan en la tabla 6 [21].

Tabla 6. Condiciones de la solucion de fosfato de zinc

Solucioén

A B C D
Condiciones de la solucién (ppm) 8 nada 8 nada
Tiempo (s) 15 nada 15 nada

FOSFATO DE ZINC

Concentracién de Zn** (ppm) 900 900 950 950
Concentracion de Ni** (ppm) 850 850 950 950
Concentracion de Mn“* (ppm) 0 0 600 650

Concentracién de CIO® (ppm) 500 500 0 0
Concentracion F (ppm) 0 0 500 500

Temperatura (°C) 53 53 43 43
Tiempo (s) 3-120 3-120 3-120 3-120

Para el analisis de los cristales realizo:
1.- Para el peso de recubrimiento realizo por diferencia de peso (antes y

después del recubrimiento).
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2.- La identificacion de cada componente en el cristal de fosfato la
realiz6 por Espectroscopia de fotoelectron de rayos-X (XPS) y el
microanalisis del ion (IMA). La confirmacion de cada componente en el
cristal de fosfato obtenido la realizo pér espectroscopia de electron (AES)

[20].

La relacion entre el tiempo de fosfatizado en el que se aplica la solucién de fosfatizado
y el peso de recubrimiento de la capa de fosfato en el acero laminado se presentan en la
figura 9 [20].

5 [ - ’ i

Peso de recubromento i}
A
(gml)

i ) 1

i 565 10 B0 80 100 170

Tiempo (seg.)

Figura 9. Relacion entre el tiempo de fosfatizado en que se aplica la solucién de
fosfatizado de zinc vs el peso de recubrimiento obtenido en el acero cold-rolled en
las soluciones: A, solucion de fosfastizado A; A, solucion de fosfatizado B; o,
solucion de fosfatizado C; e, solucion de fosfatizado D.

Lo que se aprecia en la figura 9 es, que al emplear como acondicionamiento superficial
0 pre-tratamiento con Titanio en el acero cold-rolled y aplicar las soluciones A 'y C que
contienen los componentes Mn?* y/o Ni** provoca que el peso de recubrimiento en la
superficie del metal llegue a su maximo depdsito en un tiempo de fosfatizado de 90
segundos y obtener un peso de recubrimiento como maximo de 2.5 g/m?. Sin embargo,
en las soluciones B y C que contienen en su composicién Mn?* y/o Ni** al aplicar en el
acero cold-rolled sin haberlas acondicionado superficialmente con el Titanio, genero
que el peso de recubrimiento de la superficie del metal llegara a su maximo depdsito en
un tiempo de fosfatizado de 120 segundos y obtener un peso de recubrimiento como
méximo de 4.5 g/m?. Es importante mencionar que el tiempo minimo de contacto para

gue haya un deposito en la superficie del metal es de 5 segundos [20].
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Por lo tanto las soluciones de fosfato que contienen los componentes Mn®* y/o Ni** y se
aplicaron en el acero sin el acondicionamiento superficial empleando titanio tendrén
mas tiempo de llegar a su maximo deposito del cristal, que las soluciones de fosfatizado
con los mismos componentes Mn®* y/o Ni?* las cuales se aplicaron en el acero con el
acondicionamiento superficial titanio donde su maximo tiempo de deposito serd de 90

segundos.

La razon principal de esto, es el peso de recubrimiento que se deposita en la superficie
del metal al no haber acondicionamiento por el titanio llega hacer grande el tamario de
cristal, debido a su densidad cristalina 6 en otras palabras a mayor densidad cristalina

mayor tamafo de cristal y a menor densidad cristalina menor tamafio de cristal [20].
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2. MATERIALES Y METODOS

PROCESO DE FOSFATIZADO POR INMERSION A NIVEL
LABORATORIO.

Para la implementacién del proceso de fosfatizado se ocuparon los siguientes

materiales y reactivos:

Material necesario para el proceso de fosfatizado.

* 8 Vasos de precipitado de 2000 mL.
* 6 vasos de precipitado de 600 mL.

9 Vasos de precipitado de 100 mL.

6 Vasos de precipitado de 50 mL.

5 pipetas volumétricas de 5y 10 mL.

5 pipetas graduadas de 1, 5y 10 mL.
4 probetas de 100, 250 y 500 mL

10 agitadores magnéticos.

5 Termometros de 100°C.

2 pizetas.

8 parrillas con agitacion y calentamiento.

4 espéatulas de material inoxidable.

Sacarémetro.

* 5 Kg. de placa de acero.

Equipo de precision.
« 1 potenciémetro.

 Espectrofotometro de emision atomica con acoplamiento de plasma inductivo.

Reactivos necesarios para el proceso de fosfatizado.
* Fosfatizante A comercial Dicatidnico (Fosfatos de Zn, Ni).
« Fosfatizante B comercial Tricationico (Fosfatos de Zn, Ni y Mn).

» Desengrasante comercial.
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« Agente Nucleante comercial (Sales de titanio).
« Sellador comercial (Acido fluorozirconio).
* Solucién de sosa al 40%.

« Acelerador comercial (nitrito de sodio 40%).

Soluciones para el control del proceso de fosfatizado.
 Hidrdxido de sodio al 0.1N.
 Acido sulfarico al 0.1 N.
* Indicador Fenoftaleina.
* Indicador Azul de Bromo fenol.

Reactivos empleados en la sintesis del fosfatizante.
« Acido fosférico puro, grado industrial y mezcla de ambos.
« Nitrato de zinc hexahidratado cristales, grado Reactivo, (J.T.BaKer).
« Nitrato de niquel hexahidratado cristales, grado Reactivo, (J.T.BaKer).
« Nitrato de manganeso solucion 50-52 %, grado Reactivo, (J.T.BaKer).
 Oxido de zinc polvo, grado Reactivo, (Productos Quimicos Monterrey).
» Oxido de niquel polvo, grado Reactivo, (Sigma-Aldrich).
« Oxido de zinc polvo, grado Industrial, (Oro).
« Nitrato de niquel solucion 43 %, grado Industrial, (Galvanoguimica GM).
« Nitrato de manganeso solucion 43 %, grado Industrial, (Quimigel).
 Hidroxido de sodio hojuelas, grado Industrial.

 Hidroxido de sodio perlas, grado Reactivo, (Meyer).
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2.1 Proceso de fosfatizado a nivel laboratorio.

El proceso de fosfatizado por inmersion a nivel laboratorio, consta de 8 etapas como
se muestra en la figura 10. Cada etapa corresponde a un vaso de precipitado 0 tanque a
nivel laboratorio. En cada etapa se indica el producto comercial empleado para su

preparacion.

Figura 10. Namero de etapas y productos empleados
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Caracteristicas de los productos comerciales.
Los aspectos fisico-quimicos de los productos comerciales empleados en el proceso de

fosfatizado por inmersion se indican en la tabla 7.

Tabla 7. Aspecto de los productos comerciales.

PRODUCTO ASPECTO pH S COLOR
g/mL

Desengrasante Polvo Blanco
Agente nucleante Polvo Blanco
Fosfatizante A Liquido 1.5 1.42 | Verde-esmeralda
(Fosfatos de Zn, Ni).
Fosfatizante B Liquido 1.5 1.32 | Verde-esmeralda
(Fosfatos de Zn, Niy Mn)
Sellador Liquido 2.06 1.13 Incoloro
Sosa al 40 % Liquido 13.21 1.20 Incoloro
Acelerador comercial Liquido 7.17 1.04 Amarillo
Complejante (sol. 140) Liquido -0.92 | 1.48 Incoloro
(Para determinar Ti)
Solucion &cida C Liquido -0.58 | 1.65 Amarillo
Acido sulfamico Cristales | - | - Blanco

2.2. Preparacion del proceso de fosfatizado por inmersion.

Para preparar cada etapa del proceso de fosfatizado, es necesario emplear como
disolvente agua. Las caracteristicas del agua dependen de la etapa que se va a
preparar. En las etapas 4 y 8 el agua es destilada, ya que es necesario que esté
libre de metales pesados y asi poder evitar interferencias. En las demas etapas se
emplea agua de pozo. Las concentraciones requeridas de los productos

comerciales para preparar un litro de solucidn se presenta en la tabla 8.
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Tabla 8. Concentraciones para preparar un litro de solucion en cada etapa.

PRODUCTO CONCENTRACION

Pre-desengrasante

y Desengrasante 23 g/L
Agente nucleante 13g/L
Fosfatizante A 7.5 mL/L
(Fosfatos de Zn, Ni).
Fosfatizante B 25 mL/L
(Fosfatos de Zn, N'y Mni).
32.5 ml/L
Sellado 1.4 ml/L
Premier 40 5.5 mI/I{OO H,0
Acelerador
Dilucion del acelerador 1:3 15 mL/L

Antes de emplearse
(1 parte acelerador 3 agua)

A continuacién se describe la manera en que se prepara cada tanque del proceso de
fosfatizado por inmersion a nivel laboratorio. Los vasos de precipitado 6 tanques
utilizados en el proceso, son de 2 y 4 litros debido al tamafio de las placas de acero
empleadas durante el fosfatizado.

Las placas pequefias de 10x5 cm son utilizadas para evaluar el tamafio y forma de
cristal del fosfatizado, por medio de la técnica de micrografica electronica de barrido
(MEB).

Las placas grandes de 10x15 cm son empleadas para evaluar el peso de recubrimiento
del fosfatizado, por medio de técnicas gavimétricas. Una vez obtenidos estos
parametros en el fosfatizado, las placas se pintan para evaluar la adherencia y la

corrosion.
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2.2.1. Etapa 1y 2: Pre-desengrase y Desengrase (Tanque 1y 2)

Preparacion:

1.- En un vaso de precipitado de 2L se agrega, % partes de agua de pozo. Después
se coloca en una parrilla y se pone agitar con velocidad moderada. Posteriormente,
se adiciona el desengrasante y se a agitar por 10 minutos para su incorporacion.
Transcurrido este tiempo, se agrega agua de pozo hasta el volumen de aforo.

2.- Por ultimo se calienta a una temperatura de 60°C.

3.- Se checa el control de temperatura y alcalinidad libre.

Controles:

1.- Control de temperatura. Se mide la temperatura con un termémetro de
mercurio el intervalo de trabajo es de 55-65°C.

2.- Control de alcalinidad libre. Se toma una muestra de 10 ml del tanque, con una
pipeta volumétrica, y se agrega a un matraz erlenmeyer de 250 ml. Se adicionan 3
gotas de la solucidon indicadora de fenolftaleina y se titula con la solucién de é&cido
sulfarico 0.1N el vire es rosa-incoloro; el intervalo permitido de trabajo varia de 12
a 15 ml de acido sulfarico gastado 6 un pH en el tanque de 12.3 a 12.83.

Si los mililitros gastados estan por debajo del intervalo permitido, adicionar 3 g/L del

desengrasante al tanque, esperar 8 minutos hasta su incorporacién, tomar nuevamente

10 mL de muestra, adicionar el indicador y titular con la solucién de &cido sulfarico.

Si los mililitros gastados estan por arriba del intervalo permitido, sacar del tanque 100

mL/L de solucién. Después adicionar 100 mL/L de agua de la llave para bajar un punto

de &cido sulfirico. Dejar agitar por 10 minutos para su incorporacion, y repetir el

procedimiento de alcalinidad libre.

2.2.2. Etapa 3: Enjuague (Tanque 3).

Preparacion:

1.- En un vaso de precipitado de 2L se agrega agua de pozo hasta el llenado del vaso, y
se coloca en una parrilla con agitacion a velocidad moderada y se checa la
alcalinidad libre.

Controles:

1.- Control de alcalinidad libre. Se toma una muestra de 10 mL del tanque, con una

pipeta volumétrica, y se agrega en un matraz erlenmeyer de 250 ml. Se adicionan 3
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gotas de la solucion indicadora de fenolftaleina y se titula con la solucion de acido
sulfarico 0.1N hasta un vire de rosa a incoloro; el intervalo permitido de trabajo
varia de 0 a 1 ml de &cido sulfarico gastado 6 un pH en el tanque de 5.65 a 7.5.

Si los mililitros gastados estan por arriba del intervalo permitido es necesario cambiar

el agua del tanque.

2.2.3. Etapa No 4 Acondicionamiento (Tanque 4).

Preparacion:

1.- En un vaso de precipitado de 2L se agrega ¥ parte de agua destilada, Después se
coloca en una parrilla y se pone a agitar a velocidad media. Enseguida se adiciona
lentamente el agente nucleante (sales de titanio), y se deja agitar durante 30
minutos para alcanzar su maxima solubilidad. Transcurrido el tiempo de
incorporacion, se adiciona agua destilada hasta el volumen de aforo.

2.- Se hace el control de pH. Se deja agitar a velocidad moderada.

3.- A la hora de agitacién se checa el control de titanio libre y total.

Controles:
1.- Control de pH. Se toma una muestra de 80 ml del tanque, con un recipiente, y se

agrega a un vaso de precipitado de 100 ml. Después se le introduce el electrodo de
pH a la muestra y con ayuda del potenciémetro se toma la lectura. El intervalo de
trabajo permitido es de 8.5 a 9.5 de pH.

Si la lectura tomada esta por debajo del intervalo permitido adicionar unas gotas del

reactivo premier 40 (sosa al 40 %), para subir el pH.

Si la lectura tomada esta por arriba del intervalo permitido, es necesario adicionar unos

mililitros de &cido sulfdrico 0.1 N para bajar el pH. Sin embargo, si la lectura tomada

tiene un valor de pH= 10.0, es necesario preparar de nuevo el tanque, ya que este valor
de pH afecta a la estabilidad del agente nucleante (titanio).

2.- Control de titanio total. Se toma una muestra de 25 ml del tanque, con una pipeta
volumétrica y se agrega en un matraz erlenmeyer de 250 ml. Se adicionan 5 ml del
agente complejante (solucién 40) y se agita por 2 minutos. Usando el kit de titanio,
adicionar la muestra en el tubo de prueba y colocarlo en el lugar cercano al centro.
Llenar el otro tubo de prueba con agua destilada (blanco); es importante mencionar
que el tubo de prueba se llena siempre, con el mismo tipo de agua con la cual se ha

preparado la muestra.
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Colocarlo en la otra parte del comparador (cerca del disco). Girar el disco de color.
Encontrar y sefialar el color donde la muestra a medir y el tubo de prueba (blanco),
se igualen. Registrar la lectura como titanio total. El intervalo permitido esta entre
10 a 15 ppm de titanio total.

Si las partes por millon de titanio total estan por debajo del intervalo permitido,

adicionar 0.1 g/L del agente nucleante al tanque, para subir un punto de titanio total.

Agitar por 25 minutos y repetir el procedimiento para el control de titanio total. Si los

mililitros gastados estan por arriba del intervalo permitido, sacar del tanque 100 mL/L

de la solucién. Después adicionar 100 mL/L de agua destilada para bajar un punto de

titanio total. Después se deja agitar por 10 minutos para su incorporacion. Pasado el
tiempo se repite el procedimiento de control de titanio total.

3.- Control de titanio libre. Se toma una muestra de 50 mL del tanque, con un
recipiente, y se filtra en un vaso de precipitado de 100 mL, usando papel filtro
Whatman No 42. Repetir el procedimiento para el control de titanio total. Registrar

la lectura como titanio libre, el rango permitido de trabajo es de 5 a 10 ppm.

2.2.4. Etapa No 5 Fosfatizado (Tanque 5).

Preparacion:

1.- En un vaso de precipitado de 2L se agrega, ¥z parte de agua de pozo. Después se
coloca en una parrilla y se pone a agitar a velocidad media. Posteriormente, se
adiciona el fosfatizante A (dicationico), y se deja agitar por 10 minutos para su
incorporacion. Transcurrido este tiempo se agrega lentamente el fosfatizante B
(tricationico), y se deja agitar durante 20 minutos para su incorporacion.

Transcurrido este tiempo se agrega agua de pozo hasta el volumen de aforo y se deja
agitar durante 1 hora para una completa incorporacion. Después, se pone a calentar a
una temperatura de 42 °C. Alcanzada la temperatura se adiciona lentamente y en 4
partes la solucion de sosa al 40%. Es necesario que por cada adicion se deje agitar
durante 5 minutos para su incorporacion. Terminada la adicion se deja agitar por una
hora para la incorporacion completa. Trascurrido el tiempo se aumenta la
temperatura a 49°C. Lograda la temperatura se checan los controles de temperatura,
acidez libre y total. Después, de checar los controles, se deja agitar durante 1 hora

mas, para una homogenizacion completa. Pasado este tiempo se agrega el acelerador
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(Sol. nitrito de sodio al 40 %) y se deja agitar por 15 minutos para su incorporacion.
Transcurrido el tiempo se checa el control de acelerador.

Controles:

1.- Control de temperatura. Con un termémetro de mercurio se toma la lectura, el

intervalo permitido es de 48-52°C.

2.- Control de acidez total. Se toma una muestra de 10 ml del tanque, con una pipeta
volumétrica, y se agrega en un matraz erlenmeyer de 250 ml. Se adicionan 3 gotas
de la solucidn indicadora de fenolftaleina y se titula con la solucion de hidroxido de
sodio 0.1N el vire es de rosa a incoloro; el intervalo de trabajo permitido es de 18 a
24 ml 6 un pH de 2.5 a 3.29.

Si los mililitros gastados de hidréxido de sodio estdn por debajo del intervalo

permitido, adicionar al tanque 2.3 mL/L del fosfatizante B (tricationico), para subir un

punto de hidréxido de sodio. Posteriormente, se deja agitar por 20 minutos para su
incorporacion. Pasado este tiempo se repite el procedimiento de control de acidez total.

Si los mililitros gastados estan por arriba del intervalo permitido, sacar del tanque 100

ml/L de solucion. Después adicionar 100 mL/L de agua de la llave para bajar 1punto de

hidréxido de sodio. Después se deja agitar por 15 minutos para su incorporacion.

Pasado el tiempo se repite el procedimiento de control de acidez total.

3.- Control de acidez libre. Se toma una muestra de 10 mL del tanque, con una pipeta
volumétrica, y se agrega en un matraz erlenmeyer de 250 mL. Se adicionan 3 gotas
de la solucién indicadora de azul de bromofenol y se titula con la solucién de
hidréxido de sodio 0.1N, el vire es de amarillo verde a azul petréleo 6 azul rojizo, el
intervalo permitido va de 0.5 a 1 mL de hidroxido de sodio gastado 6 un pH de
2.5a3.27.

Si los mililitros gastados de hidréxido de sodio estdn por debajo del intervalo

permitido, adicionar al tanque 0.2 mL/L del fosfatizante B (tricatidnico), para subir 0.1

punto de hidréxido de sodio. Posteriormente, se dejara agitar por 15 minutos para su

incorporacion, pasado este tiempo se repite el procedimiento de control de acidez total.

Si los mililitros gastados estan por arriba del intervalo permitido, adicionar al tanque

solucion de premier 40 (sosa al 40%), en una dilucién de 2.75 mL/100 mL de agua de

pozo por litro para bajar 0.1punto de hidréxido de sodio. Después se deja agitar por 10

minutos para su incorporacion, pasado este tiempo se repite el procedimiento de control

de acidez total.
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4.-.Control de acelerador. Se toma una muestra de 150 mL del tanque, con un vaso de
precipitado, y se agrega al sacarometro volteandolo éste de cabeza. Eliminar las
burbujas atrapadas incorporando el sacarometro. Después adicionar 2 gramos (1/2
cucharita) de acido sulfamico. Después se voltea de cabeza nuevamente y cuidando
que no se derrame la muestra, llevar el &cido sulfamico hasta el extremo cerrado del
sacarometro. Regresar el sacarometro a su posicion original (incorporéandolo) y
esperar 1 minuto. Leer la concentracion del volumen libre desplazado (Ny). El

intervalo permitido vade 1.5a 3.5 mL.

Si los mililitros estan por debajo del intervalo permitido, adicionar al tanque 0.25 mL/L
del acelerador, (Sol. nitrito de sodio al 40 %) para subir 0.5 puntos en la concentracién
del acelerador. Posteriormente, se dejara agitar por 15 minutos para su incorporacion,
pasado este tiempo se repite el procedimiento de control de acelerador.

Si los mililitros de acelerador estan por arriba del intervalo permitido, dejar que se
agite por 1 hora para bajar 0.2 puntos en la concentracion del acelerador, pasado este
tiempo se repite el procedimiento de control de acelerador.

En la figura 11 se muestra una fotografia del sacarometro, que es un instrumento de
vidrio empleado para medir el desplazamiento de gas N, que se origina de la reaccion
de acido sulfamico y nitrito de sodio, consta de 3 piezas. La primer, pieza en la parte
superior del equipo, es un tubo cerrado que presenta una graduacion. La segunda pieza,
un tubo de hule empleado para unir la primera y tercera pieza. La tercera pieza en la
parte inferior del equipo. Es un tubo en forma de L, con una base en forma hexagonal,
donde uno de sus extremos presenta una inclinacion de 45°, con una abertura de 3 cm.
Donde después tiene una forma ovalada, y una marca empleada para indicar el volumen

de la muestra empleada que aproximadamente es de 100 mL.
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31/08/2006

Figura 11. Sacarémetro

2.2.5. Etapa No 6 Enjuague (Tanque 6).
Preparacion:
1.- En un vaso de precipitado de 2L se agrega agua de la llave hasta el volumen de

aforo. Después se coloca en una parrilla y se pone a agitar a velocidad moderada. Se
checa el control de acidez total.

Controles:

1.- Control de acidez total. Se toma una muestra de 10 mL del tanque, con una pipeta
volumétrica, y se agrega en un matraz erlenmeyer de 250 mL. Se adicionan 3 gotas
de la solucion indicadora de fenolftaleina y se titula con la solucién de hidroxido de
sodio 0.1N hasta un vire de incoloro a rosa; el intervalo permitido de trabajo varia
de 0 a1l ml de hidroxido de sodio 6 un pH de 6a 7.5.

Si los mililitros gastados estan por arriba del intervalo permitido es necesario cambiar

el agua del tanque.

2.2.6. Etapa No. 7 Sellado (Tanque 7).
Preparacion:
1.- En un vaso de precipitado de 2L se agregan ¥% partes de agua de la llave. Después

se coloca en una parrilla y se pone a agitar a velocidad moderada.
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Enseguida se adiciona el sellador (Acido fluorozirconico), y se deja agitar durante 25
minutos para su incorporacion. Transcurrido el tiempo se adiciona agua de pozo,
hasta el volumen de aforo. Se checa el control de acidez total y pH.

Controles:

1.- Control de acidez total. Se toma una muestra de 100 ml del tanque, con un
recipiente, y se agrega en un matraz erlenmeyer de 250 ml. Se adicionan 3 gotas de
la solucidn indicadora de fenolftaleina y se titula con la solucién de hidréxido de
sodio 0.1N hasta un vire de incoloro a rosa, el intervalo de trabajo es de 4 a 6 mL
de hidroxido de sodio.

Si los mililitros gastados estan por debajo del intervalo permitido, adicionar 0.2mL/L

del sellador (&cido fluorozirconio) al tanque, esperar 10 minutos hasta su incorporacion.

Repetir nuevamente el control de acidez total.

2.- Control de pH. Se toma una muestra de 80 ml del tanque, y con el potenciometro
se toma la lectura. El intervalo permitido va de 4 a 6 de pH.

Si la lectura tomada esta por arriba del intervalo permitido adicionar unas gotas de la

solucion &cida C al tanque para bajar el pH, esperar 10 minutos hasta su incorporacion.

Repetir nuevamente el control de pH.

2.2.7. Etapa No 8 Enjuagué D.I (Tanque 8).

Preparacion:

1.- Control de conductividad. Se toma una muestra de 80 mL del tanque, agitarlo
moderadamente y después con el conductimetro se toma la lectura, el intervalo debe
ser menor a 100 microMHOS.

Control.

El registro de control general del proceso de fosfatizado por inmersién se presenta en la

tabla 11. Se muestran, todos los parametros que deben de controlarse durante el proceso

de fosfatizado, asi como los intervalos establecidos y las unidades de dicho proceso.

También se incluye el tiempo de residencia que debe de cumplir la placa de acero en

cada etapa.
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Tabla 9. Registro general del proceso de fosfatizado por inmersion.

REGISTRO DE CONTROL DEL PROCESO DE FOSFATIZADO.
Tanque | T (seg) ETAPA PARAMETRO ESPECIF. UNIDADES | FOSF.
1 30 PRE- Alcalinidad libre 12---15 Puntos
DESENGRASE Temperatura 55—65 °C
Alcalinidad libre 12---15 Puntos
2 30 DESENGRASE Temperatura 55—65 °C
3 40 ENJUAGUE Alcalinidad libre 1 max. Puntos
ACONDICIO Titanio total 10—15 ppm
4 40 NAMIENTO. Titanio efectivo 5---10 ppm
pH 8.5---9.5
Temperatura 48 --- 52 °C
g Acidez libre 05--1 puntos
S Acidez total 18 --24 puntos
F Acelerador 25-35 puntos
A Tamafio de cristal 20 max micras
5 120 T Peso de_metales 180 - 250 mg/ft2
| depositados.
Z Contenido de metales. | Zn 1500 - 2000 ppm
g‘ Contenido de metales Ni 400- 800 ppm
0 Contenido de metales Mn 300- 600 ppm
pH
6 40 ENJUAGUE Acidez total 1 max. puntos
7 40 SELLADO Acidez total 4--6 puntos
pH 4--6
ENJUAGUE . .
8 40 CON AGUA Conductividad 100 max microMHOS

2.3 PREPARACION DE LOS FOSFATIZANTES TRICATIONICOS.

Fosfatizante tricationico RNI (Acido fosforico puro y sales de nitrato

grado reactivo).

1.- Un recipiente de 1L se pesa y etiqueta como P1 se adiciona Y4

destilada y se agita suavemente.

parte de agua

2.- Adicionar al recipiente de preparacion el acido fosférico puro y agitarlo a velocidad

moderada.

3.- Después de adicionar en una sola etapa el nitrato de zinc. Se agita a velocidad

moderada durante 15 minutos, hasta que se incorpore la solucion.

4.- A continuacion, se agrega en una sola etapa el nitrato de niquel. Se agita a una

velocidad moderada durante 20 minutos, hasta que se homogenice la solucion.
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5.-

Posteriormente, se adiciona en una sola etapa el nitrato de manganeso. Se agita a

velocidad moderada durante 10 minutos, hasta que se incorpore la solucion.

6.- Se adiciona solucion de sosa al 50% hasta obtener un pH de 1.4 — 1.6.

7.-

Se deja enfriar el fosfatizante se pesa la solucion con todo y el recipiente
etiquetando como P2. Posteriormente por diferencia de pesos (P1-P2) se saca el
peso neto de la solucion y se ajusta a 1Kg con agua destilada se mide la densidad
con un intervalo de 1.30 — 1.32 g/ml se mide el pH a temperatura ambiente. Se

guarda en un frasco de pléastico y se etiqueta.

Fosfatizante tricationico RNII (Acido fosférico grado técnico, oxido de

zinc y niquel grado reactivo y nitrato de manganeso grado industrial).

1.- Un recipiente de 1L se pesa Yy etiqueta como P1 se coloca agua de pozo para formar

2.-

3.-

5.-

una lechada con el éxido de niquel. Este se adiciona y se agita aprox. 8 minutos. El
agua para la lechada se utiliza en una proporcion en peso de 3:1 con respecto al
Oxido de niquel.

Al recipiente de preparacion se le adiciona el acido fosforico grado TGA en una
sola adicién. En esta etapa la reaccion es exotérmica y la temperatura aumenta
hasta 55°C. Se agita a velocidad moderada. Posteriormente, se pone a calentar a
60°C, hasta que el 6xido de niquel se disuelva y éste pase de una coloracion negra a
verde intenso en el &cido. El tiempo de disolucién con agitacion y temperatura dura
aproximadamente 40 min.

En otro tanque se coloca el agua, de pozo para formar una lechada con el 6xido de
zinc, éste se adiciona y se agita aprox. 8 minutos. El agua para la lechada se utiliza
en una proporcion en peso de 3:1 con respecto al 6xido de zinc.

Después se vierte lentamente la lechada del 6xido de zinc a la mezcla acido
fosforico/niquel en una sola adicidn. En esta etapa la reaccion es exotérmica y la
temperatura aumenta hasta 65°C. Se enjuaga el recipiente que contiene la lechada
de oxido de zinc para evitar la pérdida de este material y se afiade al tanque de la
mezcla. Se agita hasta que el oxido de zinc se disuelva. El tiempo de disolucion con
agitacion dura aproximadamente 25 min.

Posteriormente, se adiciona la solucion de nitrato de manganeso con agitacion hasta
gue la homogeneizacion sea completa, aprox. 10 minutos, en esta etapa la

temperatura es de 50°C. El nitrato de manganeso se tiene que sacar del bidon de
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almacenamiento e inmediatamente incorporarlo a la formulacion del fosfatizante ya
que contiene Oxido de hierro y éste se oxida al contacto con el aire. Es importante
mencionar que esta condicién se aplica cuando se emplea nitrato de manganeso
grado industrial para la sintesis, ya que en grado reactivo no presenta esta
condicion.

El cambio de color debido a la reaccion es de un rosa palido, a un café marron vy al
adicionarlo al fosfatizante con el hierro oxidado, se empieza a formar un
precipitado color café que obscurece el color del fosfatizante de un verde esmeralda
a un verde mas intenso y se puede dar origen a la aparicion de un ligero precipitado
café; éste precipitado no afecta el proceso de fosfatizado

Se incrementa la temperatura a ebullicion aproximadamente a 97 °C durante 5
minutos, con agitacion media y se deja enfriar el fosfastizante a temperatura

ambiente.

Después de transcurrido este tiempo en el enfriamiento del fosfatizante se pesa la
soluciéon con todo y el recipiente etiquetando como P2. Posteriormente por
diferencia de pesos (P1-P2) se saca el peso neto de la solucion y se ajusta a 1Kg con
agua destilada se mide la densidad con un intervalo de 1.29 — 1.32 g/mL y se mide
el pH a temperatura ambiente. EI pH con estas composiciones debe de estar entre

0.6 — 1. Se guarda en un frasco de plastico y se etiqueta.

Fosfatizante tricatiénico RNIII (Acido fosférico grado técnico, 6xido

de zinc, nitrato de niquel y manganeso grado industrial).

1.-

2.-

3.-

Adicionar al recipiente de preparacion el acido fosférico grado TGA y agitarlo

suavemente.

En otro tanque se coloca el agua, para formar una lechada con el 6xido de zinc, esté
se adiciona y agita aprox. 8 minutos. El agua para la lechada se utiliza en una

proporcién en peso de 3:1 con respecto al 6xido de zinc.

Después se vierte lentamente la lechada de oxido de zinc al acido fosforico en una
sola adicion. En esta etapa la reaccion es exotermica y la temperatura aumenta hasta
63°C. Se enjuaga el recipiente que contiene la lechada de oxido de zinc para evitar
la pérdida de este, material y se afiade al tanque de acido. Se agita hasta que el

oxido de zinc se disuelva en el acido. El tiempo de disolucion con agitacion dura

aproximadamente 15 min.
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4.- Después se adiciona en una sola etapa la solucion de nitrato de niquel. Se agita a una
velocidad moderada durante 10 min hasta que la homogeneizacién sea competa, en

esta etapa la temperatura es de 50°C.

5.- Posteriormente, se adiciona la solucién de nitrato de manganeso con agitacion hasta
que la homogeneizacion sea completa, aprox. 10 minutos en esta etapa la

temperatura es de 45°C.

El nitrato de manganeso se tiene que sacar del bidon de almacenamiento e
inmediatamente incorporarlo a la formulacion del fosfatizante ya que contiene
Oxido de hierro y esté se oxida al contacto con el aire. Es importante mencionar que
esta condicion se aplica, cuando se emplea nitrato de manganeso grado industrial
para la sintesis, ya que en grado reactivo no presenta esta condicion. EI cambio de
color debido a la reaccion es de un rosa palido, a un café marrén y al adicionarlo al
fosfatizante con el hierro oxidado, se empieza a formar un precipitado color café
que obscurece el color del fosfatizante de un verde esmeralda a un verde mas
intenso y se puede dar origen a la aparicion de un ligero precipitado café; éste

precipitado no afecta el proceso de fosfatizado.

6.- Después de transcurrido el tiempo de agitacion de 5 minutos, se ajusta la densidad a

(1.22 - 1.23 g/ml), la temperatura es aproximadamente de 39°C.

7.- Se incrementa la temperatura a ebullicion aproximadamente a 98°C durante 1 hora,

con agitacion media y se deja enfriar el fosfastizante a temperatura ambiente.

8.- Después de transcurrido este tiempo en el enfriamiento del fosfatizante se pesa la
solucion con todo y el recipiente etiquetando como P2. Posteriormente por
diferencia de pesos (P1-P2) se saca el peso neto de la solucion y se ajusta a 1Kg con
agua destilada se mide la densidad con un intervalo de 1.30 — 1.32 g/mL y se mide
el pH a temperatura ambiente. El pH con estas composiciones debe de estar entre

0.9 — 1.1 Se guarda en un frasco de plastico y se etiqueta.
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2.4 FORMULACION DE LOS FOSFATIZANTES
TRICATIONICOS.

Formulacién del fosfatizante tricationico RNI. (Acido fosfdrico puro, y
sales de nitrato grado reactivo).

« Para 1 Kg de fosfatizante:

Acido fosforico grado industrial (PURO) al 55% de P2Os.........c.uvevuneeeneenn.., 309.8¢
Nitrato de Zinc grado Reactivo(J.T.BAKER).........cccoiiiiiiiiiiiiiiiiiee 98.28¢
Nitrato de niquel grado Reactivo (J.T.BAKER)...........ccoovviiiiiiiiiiiiiiinn, 74.289
Solucioén de nitrato de manganeso al 5052%(J. T.BAKER)................ccooinnn 89.49¢g
Sosa grado industrial @l 50 Y0..........cccueiiiiiiieiecicce e 1409
Agua para ajustar ladensidad.................coooi 2. 298,150

Total de fosfatizante.........1000.00g

Formulacién del fosfatizante tricationico RNII (Acido fosférico grado
tecnico, 6xidos de Ni y Zn grado reactivo y nitrato de Mn grado
industrial).

« Para 1 Kg de fosfatizante:

Acido fosférico grado técnico (TGA) al 62% deP205..........ccovvviviiiinininnnnn 274.169
Oxido de Zinc grado reactivo (MEYER)........cccooiiiiiii e 49.8¢9
Oxido de Niquel grado reactivo (J.T.BAKER)..........cccoviiiiiiiiiiiiiiiieee, 22.8¢
Solucion nitrato de manganeso al 43%(QUIMIGEL)..............ooooiiiiiiiii. 94.69¢g
Agua para ajustar ladensidad. ... 558.55¢g

Total de fosfatizante.......1000.00g

Formulacion del fosfatizante tricationico RNIII (Acido fosforico
grado técnico, oxido de Zn, nitrato de Mn y de Ni grado industrial.

« Para 1 Kg de fosfatizante;

Acido fosforico grado técnico (TGA) al 62% deP205............ccociiiiiiiiiiennn . 27429
Oxido de zinc grado industrial (ORO)...........oooiiiiiii e, 49.8¢g
Nitrato de niquel grado industrial al 43% (GalvanoquimicaGM).............c.cc..... 1003.13g
Solucioén nitrato de manganeso al 43 %(QUIMIGEL).............oooiiiiii 94.699
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Agua para ajustar ladensidad................oo 478.18¢
Total de fosfatizante........ 1000.00

Es importante mencionar que el contenido de agua para ajustar la densidad no

considera el agua perdida por la evaporacion.

Las formulaciones anteriores estan calculadas en forma estequiométrica para dar las

concentraciones de metales que se presentan en la tabla 10.

Tabla 10. Concentracion de metales empleada.

Fosfatizante | Fosfatizante | Fosfatizante
RNI RNII RITI

% P,0s 17 17 17

Mn ppm 14,000 12,500 15,000

Ni ppm 15,000 14,500 18,000

Zn ppm 21,600 40,000 40,000
2.5. CARACTERIZACION DE LOS FOSFATIZANTES
OBTENIDOS

Para caracterizar cada fosfatizante sintetizado es necesario, cuantificar metales y
pentoxidos. La cuantificacion se hace ya que se desea corroborar los resultados
obtenidos con los estequiometricos y tener control de las concentraciones empleadas,

asi como interferencias que pueden afectar al fosfatizante en su preparacion.

DETERMINACION DE METALES POR ICP-AES.

La cuantificacion de los metales es realizada por una curva de calibracion por

espectrofotometria de emision atdmica con plasma de acoplamiento inductivo (ICP-

AES) y consiste en:

1.- Pesar aproximadamente 1g de muestra, en un matraz volumétrico de 250ml.

2.- Se adicionan 40 ml de solucion digestora (2:1 de HCI/HNOg) y se afora con agua
destilada a un volumen de 250mL.

3.- Después con la solucion estandar multielemental se preparan 3 diluciones de
concentracion conocida.

4.- Se mide la intensidad de cada una de las diluciones estandar preparadas, asi como de

la muestra con el espectrofotémetro de emision atémica.
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5.- Se realizan los calculos correspondientes para determinar, la concentracion de los

metales en la muestra. Los resultados son reportados en ppm (mg/Kg).

DETERMINACION DE P,0:s.

La determinacién de pentoxidos se realiza por técnicas gravimétricas y consiste en:

1.- Pesar una muestra de 0.70 a 1.0 g en un matraz volumétrico de 250 ml.

2.- Se agrega 25 ml de solucion digestora (1:2 de HCI/HNO3) colocar en una parrilla 'y
calentar hasta que se desaparezcan los vapores de color naranja.

3.- Tomar una alicuota de 10 ml, con pipeta volumétrica y adicionar en un vaso de
precipitado de 250 ml.

4.- Se adicionan 50 ml de agua destilada, tapar con un vidrio de reloj y se calienta,
cuando empiece la ebullicién se agregan 35 ml de reactivo Quimociac (solucion de
molibdato), y continua el calentamiento durante 1.0 minuto, en la campana de
extraccion.

5.- Dejar enfriar a temperatura ambiente.

6.- Preparar un crisol Gooch con filtro de microfibra de vidrio y agregar agua destilada
para que asiente en el fondo del crisol.

7.- Colocar en una mufla a 210°C durante 40 minutos. Pasar al desecador y cuando este
frid se pesa y se registra la lectura como p1.

8.- Se filtra la muestra en el crisol y el filtrado se lava con agua destilada como minimo
3 veces.

9.- Se transfiere el crisol a la mufla a 210 °C durante 20 minutos.

10.- Se enfria el crisol en el desecador, se pesa el crisol con la muestra y se registra
como p2.

Se realizan los siguientes calculos.

(P1-P2)*80.185
%P205 W

P1= Peso del crisol vacid.
P2= Peso del crisol con muestra.

80.185= valor constante resultado de multiplicar 3.2073 por el volumen de afororo

entre el volumen de la alicuota
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W= Peso de muestra.

Por ultimo, también se cuantifican iones y pentoxidos a cada tanque de fosfatizado
(tanque-5) empleado durante el proceso, debido a que debe de cumplir la especificacion
de concentracion de metales y iones en el bafio. Las determinaciones son realizadas por
las técnicas antes mencionadas.

En la tabla 11, se presenta el registro que debe de llenarse en cuanto al niUmero de iones

y pentoxidos determinados a cada fosfatizante sintetizado como (tanque-5) preparado.

Tabla 11. lones y pentoxidos determinados

Fosfatizante | Tanque-5

P205
Al
As
Ca
Cd
Cr
Cu
Fe
Mn
Ni
Zn
Pb
Vv

2.6. CARACTERIZACION DE LAS PLACAS FOSFATIZADAS
Para caracterizar las placas de acero fosfatizadas es necesario evaluar la apariencia.
Después determinar el tamafio de cristal, como la forma y el peso de recubrimiento.

Esto es debido al fosfatizado, ya que tiene que cumplir con ciertas especificaciones.

APARIENCIA.

La apariencia se determina. Por una inspeccion visual en ambas caras de la placa,
donde se busca que el fosfatizado presente una homogeneidad y una coloracion gris 0
gris-azulosa. También que no tenga lugares sin fosfatizar (que se aprecie el sustrato).

Ademas se busca que el fosfatizado no presente una oxidacion y una tonalidad
amarillenta.
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TAMANO Y FORMA DE CRISTAL (MICROSCOPIA
ELECTRONICA DE BARRIDO, MEB)

La determinacion del tamafio de cristal, como la forma se realiza con ayuda del
microscopio electrénico de barrido JSM-5400 LV y consiste en:

1.- Limpiar la placa con agua destilada para posteriormente enjuagarla con acetona.
2.- Secar con aire caliente (secadora) y dejar enfriarla en el desecador.

3.- Encender el equipo. Abrir la columna de vacio. Introducir la muestra a analizar.
4.- Cerrar la columna de vacio. Hacer vacio dentro de la columna de vacio.

5.- Subir el voltaje del equipo a 15 KV. Subir el amperaje del equipo a 90 pAmperes.
6.- Ajustar los picos de las sefiales obtenidas a sus valores maximos.

7.- Cambiar el modo de visualizacion de “sefiales” a “iméagenes”

8.- Pasar la imagen del equipo a la pantalla de captura de imagenes.

9.- Identificacion de la imagen obtenida.

PESO DE RECUBRIMIENTO

El peso de recubrimiento se realiza por técnicas gavimétricas y consiste en:
Limpiar la placa con agua destilada y luego enjuagarla con acetona. Secar con aire
caliente (secadora) y dejar enfriarla en el desecador.
1.- Pesar la placa y anotar el dato como M1.
2.- Sumergir la placa en la disolucion a probar para disolver el recubrimiento el tiempo
que indique la técnica para cada solucion:
. A: 15 minutos.
¢ B: 10 minutos (al término de la inmersién tallar rapidamente con un cepillo de
cerdas duras).
e C: 20 minutos.
¢ D: 5 minutos.
3.- Enjuagar la placa con agua destilada, enjuagarla con acetona y enfriarla en el
desecador.
4.- Pesar la placa y anotar el dato.
5.- Repetir los pasos 2 y 3 hasta obtener un peso constante. Anotarlo como M2.
6.- Medir largo y ancho de la placa tanto en las orillas como en el centro para
posteriormente hacer un promedio para obtener el area de la placa (A).

7.- Hacer los célculos siguientes para calcular la masa por unidad de area como sigue.
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Masa por unidad de a&reade _ M1-M2
placa fosfatada B A
Donde:

M1 = Peso inicial de la placa.

M2 = Peso final de la placa.

A = Area de la placa.
Para caracterizar la pintura en la placa de acero fosfatizada, es necesario determinar, la
dureza, la adherencia y la resistencia a la correccion. Esto se debe a que tiene que

cumplir con ciertas normas la pintura.

2.7. CARACTERIZACION DE LAS PLACAS PINTADAS
DUREZA.

La dureza se realiza con la ayuda de varios lapices de varios grados de dureza y
consiste: Tomar un l&piz en un angulo de 45° del panel. Presionarlo y deslizarlo a una
velocidad de 3mm/seg., una distancia de 2 cm. Se repite en cinco lugares de la lamina.
Quitar la marca del lapiz con una goma y examinar las marcas. Se indica el grado de
dureza del 1apiz de menor dureza que pudo marcar o romper la pelicula.

ADHERENCIA.

La adherencia se realiza con un rayador, cinta adhesiva y consiste: En rayar con
rayador once lineas verticales y cruzarlas con once horizontales, de tal forma que
formen cien cuadritos de 1 mm por lado. Pegar sobre el rayado cinta adhesiva y luego
despegarla. Medir la cantidad de cuadritos desprendidos por la cinta se indica el
resultado como cuadros desprendidos /100.

RESISTENCIA A LA CORROSION.

La resistencia a la corrosion se realiza con un rayador, cdmara salina y consiste: En
marcar con un rayador una cruz sobre el panel de prueba y colocarlo dentro de la

camara salina a las siguientes condiciones:

Temperatura 35 + 1°C
Concentracion 5% peso de cloruro de sodio grado Q.P.
Angulo 15 — 30 de la vertical.

Después de la prueba, checar el grado de oxidacion, ampollamiento etc., en la parte
rayado y en partes no rayadas. La resistencia a la corrosion se indica por la presencia o
ausencia de oxidacion y blister (levantamiento pintura) en la superficie no rayada y por

la distancia de oxidacién y blister(levantamiento pintura) de la parte rayada.
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2.8 PARAMETROS DE EVALUACION DE LAS PLACAS DE
ACERO FOSFATIZADA Y PINTADAS

Los pardmetros empleados para evaluar las placas de acero fosfatizadas y pintadas
(figura 12) se determinaron de acuerdo al estdndar y a las caracteristicas que deben de
cumplir las placas de acero fosfatizadas por inmersién empleando productos de uso
comercial. Con respecto a los parametros de pintura estos se determinaron de acuerdo a
las caracteristicas que deben de cumplir a nivel industrial.

Sin brillo ni oxido

. . 100 % de Recubierto
/ Aparlle_nCIa Coloracion gris
Fisica Homogéneo
\ 4
Forr_na del Hojuela alargada
cristal
Placas <
Fosfatizadas l
Tamano de
cristal 4-20 micras
Peso X unidad de area 1.61-3.7 g/m2

\ ! l

Pintado Dureza Adherencia Avance
Placas de
fosfatizadas { .
y pintadas | Con brillo 3H 100 % en pintura | COf FOS10N
18-22 micras espesor
Homogéneo liso 500 hrs en CNS
\. Color negro 1mm de avance

Figura 12. Evaluaciones realizadas a las placas de acero fosfatizadas y pintadas

Pagina 54



Resultados y Discusion

3. Resultados y Discusion

3.1. Proceso de fosfatizado por inmersion implementado a
nivel laboratorio.

Con base en el proceso de fosfatizado por inmersion implementado a nivel laboratorio,
empleando productos de uso comercial, en las etapas de pre-desengrase, desengrase,
acondicionamiento, fosfatizado y sellado, se fosfatizaron varias placas de acero de las
cuales se escogieron las mejores para evaluar su apariencia fisica. Los resultados se

presentan en la figura 13.

a) b)

Figura 13. Apariencia fisica del fosfatizado aplicado a nivel laboratorio a las
placas de acero: a) Placas grandes (10x15cm); b) Placas chicas (8x5¢cm).

Lo que se aprecia en la figura anterior es que el fosfatizado aplicado a las placas de
acero, es adecuado con base en las caracteristicas establecidas en el capitulo 4, es decir,
que presentan una coloracién gris por ambas caras, un recubrimiento homogéneo, sin

brillo y sin rastros de 6xido.

Las condiciones de trabajo empleadas en el fosfatizado de las placas de acero, se
presentan en la tabla 12. Las cuales estan dentro de los parametros establecidos de

acuerdo a la informacion obtenida a nivel industrial.
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Tabla 12.Control del proceso de fosfatizado con el fosfatizante comercial

REGISTRO DE CONTROL DEL PROCESO DE
FOSFATIZADO.
Tanque (Sl—g) ETAPA PARAMETRO ESPECIFICACION. | UNIDAD | Comercial
PRE- Alcalinidad libre 12---15 Puntos 124
DESENGRA
1 30 SE Temperatura 55—65 °C 60
) 30 DESENGRA Alcalinidad libre 12---15 Puntos 12.4
SE Temperatura 55—65 °C 61
3 40 | ENJUAGUE Alcalinidad libre 1 max. Puntos 0
ACONDICI Titanio total 10—15 ppm 13
4 40 O- Titanio efectivo 5---10 ppm 3
NAMIENTO. pH 8.5---9.5 9.42
F Temperatura 48 --- 52 °C 49
o Acidez libre 05--1 puntos 0.9
S Acidez total 18 --24 puntos 194
F Acelerador 25-35 puntos 3
A Tamafio de cristal 20 max micras
5 120 T Peso de metales
I depositados. 180 -- 250 mg/ft2
Z Contenido de metales. | Zn 1500 -2000 ppm 110
A Contenido de metales Ni 400- 800 ppm 486
8 Contenido de metales Mn 300- 600 ppm 380
pH
6 40 | ENJUAGUE Acidez total 1 max. puntos 0
Acidez total 4--6 puntos 5.28
7 40 | SELLADO oH 16 565
ENJUAGUE ..
8 40 CON AGUA Conductividad 100 max MHhos

Formay Tamafio de cristal

De las placas fosfatizadas chicas, las que presentaron mejor apariencia fisica, se
escogieron 2 para caracterizar la forma y tamarfio de cristal. Este andlisis se realiz6 por
microscopia electronica de barrido (MEB). Las caracteristicas fisicas de la micrografia
del cristal obtenida en las placas de acero por la aplicacion del proceso de fosfatizado

por inmersion realizado a nivel laboratorio se presenta en la figura 14.
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Figura 14. Micrografia 3500 X del cristal formado en el acero por la aplicacion del
proceso de fosfatizado por inmersion impuesto a nivel laboratorio.

Como se puede observar en la micrografia anterior, la forma de cristal es de hojuelas
cortas las cuales, son las indicadas de acuerdo a las caracteristicas establecidas en el
capitulo 2.8, y el tamafio de cristal promedio se encuentra entre 8-15 micras, también

dentro del intervalo 6ptimo referido en el capitulo 2.8.

Peso de recubrimiento

De las placas fosfatizadas grandes, las que presentaron mejor apariencia fisica, se
escogieron 2 para determinar el peso de recubrimiento. El resultado promedio obtenido
es de 2.86 g/m> Este peso de recubrimiento promedio obtenido en las placas de acero

fosfatizada se encuentran dentro del intervalo referido en el capitulo 2.8.

Pintado de la placa.

De las placas grandes que presentaron un adecuado fosfatizado y una buena apariencia
fisica, se escogieron las mejores para pintarlas a nivel industrial por electrodeposicion
de pintura cationica, dicho método es citado en el capitulo 2.8, para evaluar despues la
pintura con las pruebas de dureza, adherencia, corrosion. Los resultados obtenidos de

las placas pintadas se muestran en la figura 15.
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Figura 15. Placas de acero grandes pintadas a nivel industrial por electrode-
poscitacion de pintura catiénica obteniendo un espesor de pintura de 20 micras.

Prueba de dureza y adherencia

De las placas pintadas a nivel industrial se tomaron 2 para evaluar la dureza y la

adherencia (la figura 16y 17).

Figura 16. Marca dejada por el lapiz en la
prueba de dureza realizada a las placas de
acero grandes pintadas a nivel industrial.

En la figura 16, se observa la marca que dejo el lapiz 2H al acero, la cual la goma no
pudo borrar. Este tipo de prueba se realizé con diferentes lapices Los lapices empleados
en esta prueba van de: 8B, 7B, 6B, 5B, 4B, 3B 2B, B, F, HB, H, 2H, 3H, 4H, 5H, 6H,
7H, 8H y 9H. Siendo el 8B el mas suave y 9H el méas duro. De acuerdo a la técnica
establecida la dureza obtenida es de 3H la cual es la indicada de acuerdo a lo referido
en el capitulo 4. Es importante sefialar que al momento de escoger el lapiz, esté debe
dejar marca y no raya, ya que al indicar la dureza esta puede ser equivocada. Lo que se
persigue con este tipo de prueba es medir la resistencia del rayado de la pelicula,

posteriormente, se mide la flexibilidad que presenta la pintura en la placa.
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Una dureza muy alta representa, que la pintura sea quebradiza y poco duradera. Una

dureza muy baja representa que la pintura sea suave y con mala apariencia.

Figura 17. Prueba de adherencia rayado y
desprendimiento de la cinta adhesiva sin
ningun cuadrito de pintura realizada a las
placas de acero grandes pintadas a nivel
industrial.

En la figura 17. Se observa el rayado realizado a la placa de acero en forma de
enrejado y el despegue de la cinta adhesiva. Este tipo de rayado se realizé para obtener
100 cuadritos de aproximadamente 1mm c/u y el tipo de cinta empleada es la Scotch-
898 la cual es de uso especifico para este tipo de prueba. Posteriormente, y de acuerdo a
la técnica establecida, al observar que la cinta adhesiva no tiene desprendimiento de
ningun cuadrito de pintura se determina que la adherencia obtenida es de 100/100. Al
comparar los resultados obtenidos con las especificaciones, referidas en el capitulo 2.8,
se determin6 que la adherencia obtenida esta dentro de las especificaciones
establecidas. Lo que se persigue con este tipo de prueba es medir la adherencia que
presenta la pintura en la pieza, ya que una buena adherencia ayuda aprevenir la
corrosion, y una mala adherencia provoca que la pintura se desprenda y impidiendo una

accion duradera contra la corrosion.

Prueba de camara de niebla salina

De las placas pintadas a nivel industrial las que presentaron mejor apariencia fisica, se
escogieron 3 para evaluar la corrosion en distintos tiempos con ayuda de la cdAmara de

niebla salina. Los resultados se muestran en la figura 18.

Pagina 59



Resultados y Discusion

a) b) c)

Figura 18. Prueba de camara de niebla salina realizada a las placas de acero
pintadas a nivel industrial en los tiempos de: a) 500 hr de cAmara de sal; b) en 700
hr de cadmara de sal, c) en 1000 hr de cAmara de sal.

En la figura 18, se observa el rayado realizado en forma de X, en cada una de las
placas, también se puede apreciar que el ancho del rayado y el avance de corrosion es
distinto en cada una de ellas.

Este tipo de rayado se efectto para romper la pintura y asi poder inducir el ataque de la
corrosién, al momento de entrar a la camara de sal. Ademas, esta forma de rayado
permite tener mayores puntos que permiten evaluar el avance de la corrosion en la
placa. El tiempo que permanecieron en dicha camara es de aproximadamente 500, 700
y 1000 hrs., debido a que se evalud el avance de la corrosion a diferente tiempo.
Después de transcurrido el tiempo, las placas se sacaron de la camara de sal,
consecutivamente, se lavaron con un poco de detergente empleando una fibra de uso
comdn, a continuacion se enjuagaron con agua de la llave y se secaron con una toalla
de papel. Esto se realizd para quitar el exceso de 6xido en forma de grumo y pintura
desprendida que se genera durante la oxidacion de la placa, ya que estas imperfecciones
no determinan el avance de la corrosion de ahi que tengan que eliminarse. Para
establecer el avance de la corrosion se realizd una inspeccion visual al rayado de la
placa. En ella se buscaro sitios en donde el rayado se hace méas ancho debido al ataque
de la corrosion. Al encontrar estos puntos Yy con ayuda de una regla graduada se
midieron. La medicion se efectda poniendo la regla a la mitad de dicho punto y en
posicion de 90° del rayado. Esto se considera como el inicio de la medicion,

posteriormente el final es tomado donde se aprecie de nuevo la pintura. Esta medicion
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se debe a que la corrosion inicia desde el rayado de la placa, al ir avanzando hacia
dentro y por ambos lados del rallado genera que dicho reyado se haga mas ancho, de
ahi que tenga que medirse la mitad del rayado para determinar su avance.

Los resultados obtenidos de cada placa medida para determinar el avance de la
corrosion se muestran en la tabla 13.

Tabla 13. Avance de corrosion de las placas de acero pintadas a nivel industrial.

PLACA | TIEMPO (hrs) | MEDIDA (mm)
a 500 0.25
b 700 0.50
c 1000 0.75

En la tabla 13, se puede apreciar, que la placa que permanecié 500 hr en la camara de
sal obtuvo el menor avance de corrosion siendo este de 0.25mm, y que la placa que
permanecid 1000 hr en la cAmara de sal fue la que obtuvo un mayor avance de la
corrosiéon siendo esta de 0.75mm. Al comparar los resultados obtenidos con las
especificaciones, las cuales determinan que el maximo avance permitido de corrosién
es de Imm, en un minimo de 500 hr en camara de sal y un maximo de 1000 hr en
camara de sal, puede decirse que el avance de la corrosion estd dentro de las

especificaciones referidas en el capitulo 2.8.

3.2 Caracteristicas de los fosfatizantes obtenidos

El aspecto fisico de los fosfatizantes RNI (nitrato de Zn, Ni y Mn), RNII (Oxido de Zn
y Nitrato de Ni y Mn), RNIII (6xido de Zn 'y Ni y Nitrato de Mn), sintetizados a nivel

laboratorio y el fosfatizante comercial R se presentan en la figura 19.

b)
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d)

Figura 19. Aspecto fisico de los fosfatizantes sintetizados a nivel laboratorio: a)
RNI (Nitrato de Zn, Ni y Mn); b) RNII (Oxido de Zn y Ni y Nitrato de Mn); c¢)
RNIII (Oxido de Zn, Nitrato de Niy Mn) y Comercial; d) R

Lo que se aprecia en la figura anterior es el aspecto fisico que presentaron los
fosfatizantes RNI (Nitrato de Zn, Ni y Mn), RNII (Oxido de Zn y de Nitrato de Ni y
Mn), RNIII (Oxido de Zn, Ni y Nitrato de Mn), sintetizados a nivel laboratorio, los
cuales muestran una coloracién verde botella cristalino, que al compararlos con el
fosfatizante comercial R (Figl9d) son parecidos, Sin embargo con respecto a su
densidad y pH se muestra una diferencia.

La caracterizacion de los fosatizantes antes mencionados se presenta en la tabla 14.

Tabla 14. Caracteristicas de los fosfatizantes obtenidos a nivel laboratorio y el
fosfatizante comercial.

Comercial R Lab.RNI Lab.RNII Lab.RNIII
% P205 17.01 17 17.88 17.5
%S04 0.08
F ppm 176 172 172 175
Al ppm 21 10 10 10
As ppm 2 123 123 123
Ca ppm 179 99 99 99
Cd ppm 0.20 0 0 0
Cr ppm 1.00 1 1 1
Cu ppm 2 2 2 2
Fe ppm 896 0 0 0
Mg ppm 7 0 0 0
Mn ppm 10185 14,000 12,500 15,000
Ni ppm 8918 15,000 17,500 18,000
Pb ppm 4 6 8 6
V ppm 0 0 1 0
Zn ppm 52893 21,600 40,000 40,000
% NO3 1 10.16 2.8 7.1

Pagina 62



Resultados y Discusion

De la tabla anterior, se aprecia que el % de P,0s es similar en todas las soluciones de
fosfatizado. Con respecto a la concentracién de los metales Zn, Ni y Mn, estos son
diferentes en los fosfatizantes, debido a la estequiometria en que se formulo cada uno.

También se aprecia que el % de NOjs™ es desigual para cada solucion de fosfatizado.

3.3 Aplicacion de los fosfatizantes sintetizados a nivel

laboratorio

Para la aplicacion de los fosfatizantes sintetizados a nivel laboratorio, se utilizo el
proceso de fosfatizado por inmersion implementado a nivel laboratorio, empleando
productos de wuso comercial en las etapas de pre-desengrase, desengrase,
acondicionamiento y sellado. Con respecto a la etapa de fosfatizado esta se prepard y se
vario con cada fosfatizante obtenido en el laboratorio. Para evaluar las placas de acero
fosfatizadas por la aplicacién de dichos fosfatizantes se tomo en cuenta lo siguiente:

1.- Apariencia fisica:

100 % de recubrimiento
Coloracién gris
Homogéneo OK

Sin brillo ni 6xido
2.- Forma de cristal:

Hojuela pequefia OK
3.- Tamario de cristal:

4-20 micras OK
4.- Peso de recubrimiento:

1.61-3.7g/m*> OK 6 150 a 300 mg/ft® OK
5.- Placas fosfatizadas y pintadas:

Con brillo

Pintado 18-22 micras espesor OK

Homogeéneo liso
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500 hrs en CNS
Avance Corrosion 1mm de avance OK

Es importante mencionar que dichas caracteristicas se determinaron de acuerdo a las

especificaciones citadas en el capitulo 2.8.

3.3.1 Fosfatizante RNI (Nitratos de Ni, Zn'y Mn)
Para la aplicacion del fosfatizante RNI (Nitratos de Ni, Zn y Mn) se fosfatizaron
diversas placas de acero, las cuales se vario la cantidad de acelerador en el tanque de
fosfato. De las placas fosfatizadas se escogieron las mejores para evaluar su apariencia

fisica. Los resultados se presentan en la figura 20.

a) b)
c) d)

l | .
L
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d) e)

Figura 20. Apariencia fisica del fosfatizado aplicado a nivel laboratorio empleando
el fosfatizante RNI (Nitratos de Ni, Zn y Mn) variando el acelerador en las placas
de acero grandes (10 X 15 cm.) y chicas (10 X 15): a) 0.41 Puntos de acelerado; b)
0.62 Puntos de acelerador; c) 1.24 Puntos de acelerador; d) 3.30 Puntos de
acelerador; e) 5.78 Puntos de acelerador; f) 9.92 puntos de acelerador.

Lo que se aprecia en la figura anterior es el fosfatizado aplicado a las placas de acero
variando la cantidad de acelerador en el tanque de fosfatizado el cual, es inadecuado
para las placas de la Fig. 20a y 20b debido a que presenta una coloracion azulosa por
ambas caras, un recubrimiento ligero (poco espesor) y éxido de Fe en ciertas zonas de
la placa. Sin embargo, esto es diferente para las placas fosfatizadas en la Fig. 20c, 20d,
20e y 20f debido a que el fosfatizado obtenido es adecuado, ya que presentan una
coloracion gris uniforme por ambas caras, un recubrimiento homogéneo, sin brillo ni

oxido de Fe.

Las condiciones de trabajo empleadas en el fosfatizado de las placas de acero variando
la cantidad de acelerador en el tanque de fosfato en 0.41puntos de acelerador se
muestran en la tabla 15. Las condiciones de trabajo variando la cantidad de acelerador
en el tanque de fosfato en 0.62, 1.24, 3.30, 5.78 y 9.92 puntos de acelerador se
muestran en el ANEXO |. Como puede observarse en la tabla 15 y en el anexo | las

condiciones de trabajo se encuentran dentro de los pardmetros establecidos.
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Tabla 15. Condiciones de proceso de los tanques de fosfatizado empleando el
fosfatizante RNI

No. No. Prueba
Tanque ETAPA PARAMETRO ESPECIF. UNIDADES RNI
1 PREDESEN- Alcalinidad libre 12---15 Puntos 12.4
GRASE Temperatura 55-- 65 °C 61
2 DESEN- Alcalinidad libre 12---15 Puntos 13
GRASE Temperatura 55-- 65 °C 63
3 ENJUAGUE Alcalinidad libre 1 max. Puntos 0
ACONDICIO- Titanio total 10-- 15 ppm 14
4 NAMIENTO. Titanio efectivo 5 ---10 ppm 7
pH 8.5--- 9.5 9.4
FOSFATIZADO Temperatura 48 --- 52 °C 50
Acidez libre 0.5-1 puntos 0.9
Acidez total 18 -- 24 puntos 19.4
5 Acelerador 1.5--3 puntos 0.41
Tamario de cristal 20 max micras
Peso de metales 180 -- 250 mg/ft2
depositados.
Contenido de metales. Zn  500--2000 ppm 905
Contenido de metales Ni  400- 800 ppm 690
Contenido de metales Mn  300- 600 ppm 520
Contenido de nitrato NO3 --- 0.051 max % 0.45
6 ENJUAGUE Acidez total 1 max. puntos 0
SELLADO Acidez total 4--6 puntos 5.28
7 pH 4 --6 5.55
ENJUAGUE Conductividad 50 max Mhhos
8 CON AGUA DI

La relacion del par NO3/NO; que presento el bafio de fosfatizado al variar la cantidad
de acelerador, durante el proceso de las placas de acero se muestra en la tabla 16.
Como se sabe los NO3 y NO; son aceleradores y una adecuada relacion entre ellos, dara

los resultados esperados.

Tabla 16. Relacidn del par NO3/NO; en el bafio de fosfatizado al variar la cantidad
de acelerador.

PLACAS | NOSOL | oumgy | " Nognoy
9) 45 0.41 97.29
b) 4.8 0.62 70
©) 4.5 1.24 32.72
d) 4.4 3.30 11.66
€) 4.5 5.78 79
f) 4.4 9.92 3.88
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Lo que se aprecia en la tabla 16 es la relacion molar que presentd el par NO3/NO; en el

tanque de fosfato al variar la cantidad de acelerador durante el fosfatizado de las placas

de acero en donde las placas fosfatizadas &) presentaron la mayor relacion molar de

97.29y las placas fosfaticas f) fueron las que presentaron menor relacion molar de

3.88.

De las placas fosfatizadas chicas, las que presentaron mejor apariencia fisica, se
escogieron 2 para caracterizar la forma y tamario de cristal. Este andlisis se realiz6 por

microscopia electrénica de barrido (MEB).

Forma del cristal

La forma del cristal obtenida en las placas de acero por la aplicacion del fosfatizante
RNI (Nitratos de Zn, Ni, y Mn) variando la cantidad de acelerador en el tanque de
fosfato en: 0.41, 0.62, 1.24, 3.30, 5.78 y 9,92 puntos se presenta en la figura 21.

Lo que se aprecia en esta figura es la forma de cristal obtenida en el fosfatizado de las
placas de acero la cual, varia de una forma de hojuela (Fig. 21a), a una forma amorfa
(Fig. 21b, 21c y 21d) y después forma de hojuela alargada (Fig.21e y21c), esta forma
de cristal se apreciada en un aumento de 3500X, y 500X este ultimo se presenta en el

anexo Iy se puede observar la cantidad de superficie recubierta por el cristal.
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Figura 21. Micrografia a 3500x de las placas de acero chicas (10 x 15) fosfatizadas
con el foasfatizante RNI (Nitratos de Zn, Ni y Mn) variando la cantidad de
acelerador en el tanque de fosfato en: a) 0.41 puntos; b) 0.62 puntos; c) 1.24
puntos; d) 3.30 puntos; e) 5.78 puntos; f) 9.92 puntos

Tamafo y peso de recubrimiento

El tamafio de cristal y el peso de recubrimiento obtenido en la aplicacion del
fosfatizante RNI (Nitratos de Zn, Ni, y Mn) variando la cantidad de acelerador en el
tanque de fosfato en: 0.41, 0.62, 1.24, 3.30, 5.78 y 9,92 puntos se presenta en la tabla
17. Lo que se aprecia en esta tabla es el tamafio y peso de recubrimiento de cristal que
presentaron las placas de acero fosfatizadas el cual es adecuado para las placas €) y f)
ya que se encuentran dentro de los parametros de especificacion.
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Tabla 17. Tamario de cristal y Peso de recubrimiento obtenido en el fosfatizado de
las placas de acero empleando el fosfatizante RNI.

pLacas | ey | T e
a) No determinado 6-18
b) No determinado 5-15
C) No determinado No determinado
d) No determinado No determinado
e) 2.07 45-12
f) 2.20 4-10

Con el fosfatizante RNI se vari6 la cantidad de acelerador (nitritos) en el tanque de
fosfatizado, ésto con la finalidad de obtener en la superficie de la placa de acero una
estructura de cristal en forma de hojuela y un peso de recubrimiento dentro de la
especificacion.

Al variar la cantidad de acelerador de 0.41 y 0.62 puntos como se muestra en la figura
2la y 21b se obtuvo el cristal en forma de hojuela. Sin embargo, el peso de
recubrimiento queda por debajo de la especificacion como se muestra en la tabla 17.

Al aumentar el acelerador de 1.24 a 3.30 puntos figura (c, d) el peso de recubrimiento
aumenta pero la forma de cristal se vuelve amorfa lo que indica que la reaccion del
decapado no es completa, por lo que al aumentar el acelerador de 5.78 y 9.92 puntos
figura 21e y 21f la forma de cristal es la adecuada, en forma de hojuela con un tamafio
dentro de especificaciones y un peso de recubrimiento adecuado (tabla 17).

Este adecuado fosfatizado se debe a que la cantidad de acelerador adicionada al bafio
de fosfato fue suficiente para que el decapado se lleve a cabo homogéneamente en toda
la superficie de la placa formando asi varios sitos activos (catodo) para el crecimiento
del cristal. Los protones libres al ser consumidos causan que el pH de la interfase
liqguido-metal cambie a bésico, provocando que todas las especies que forman la capa
de fosfato (fosfatos terciarios de Zn y Fe) se vean favorecidos precipitando en cantidad

suficiente para que el crecimiento del cristal cubra toda la superficie de la placa.
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Sin embargo durante la reaccién de fosfatizado hay dos factores que se deben de tomar
en cuenta para el precipitado y crecimiento del cristal en la superficie de la placa de
acero, si bien la forma de cristal depende de la composicién del tanque de fosfato y de
las caracteristicas del sustrato (acero, galvanizado, aluminio, etc.), el crecimiento del
cristal depende de la cinética (velocidad) en que se lleva a cabo el decapado de la
superficie de la placa de acero 6 consumo del proton y de la cantidad de sitios activos
que se formen. Con respecto a su precipitacion depende de la cinética (velocidad) en
que se forma el cristal y la cantidad de éste.

Estos dos factores los cuales se forman simultdneamente al contacto del sustrato con el
bafio de fosfato y el acelerador (nitritos) deben de generarse de tal manera que permita
que el cristal de fosfato se forme completamente y en cantidades suficientes para asi
precipitar y crecer homogéneamente en toda la superficie de la placa, y conservar la
forma de cristal (hojuela) y lograr el peso de recubrimiento requerido de ahi que la
cantidad de acelerador (nitritos) adicionada al bafio de fosfato sea un factor que se debe
tomar en cuenta a la hora de fosfatizar.

Por otra parte ,esta cantidad de acelerador (nitritos) empleada durante el fosfatizado de
las placas de acero en presencia de otro acelerador como los nitratos, los cuales son
agregados al bafio en la formulacion del fosfatizante, ocasionan, que la forma del cristal
obtenida en la superficie de la placa de acero varie, esto se debe a que durante la
reaccion de fosfatizado la relacion de concentracion y estequeometria que presentan el
par NO3/NO, en el bafio de fosfato no permite que haya una adecuada cinética
(velocidad) de decapado y formacion de sitios activos en la superficie de la placa de
acero, asi como también no permite una adecuada cinética (velocidad) de formacion y
precipitacion del cristal, de ahi que la relacién del par NO3/NO, empleada durante el
fosfatizado de las placas de acero como acelerador deba de estar en una proporcion
adecuada que permita que se activen dichos factores.

Por lo tanto se determind que en la aplicacion del fosftizante RNI, la relacion del par
NO3/NO, empleado como acelerador en el fosfatizado de las placas de acero para
obtener la forma y tamafio de cristal asi como el peso de recubrimiento deseado para

esta formulacion es de 7.2 a 3.88.
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3.3.2 Fosfatizante RNII (Oxido de Zn y Ni y Nitrato de Mn)
Para la aplicacion del fosfatizante RNII (Oxido de Zn y Ni y Nitrato de Mn) se
fosfatizaron diversas placas de acero, de las cuales se vario la cantidad de acelerador en
el tanque de fosfato. De las placas fosfatizadas se escogieron las mejores para evaluar

su apariencia fisica. Los resultados se presentan en la figura 22.

b)

a)

Figura 22. Apariencia fisica del fosfatizado aplicado a nivel laboratorio empleando
el fosfatizante RNII (Oxido de Zn y Ni y Nitrato de Mn) variando el acelerador en
las placas de acero grandes (10 X 15 cm.) y chicas (10 X 15): a) 0.5 Puntos de
acelerado; b) 1 Punto de acelerador; c¢) 1.5 Puntos de acelerador; d) 2 Puntos de
acelerador.

Lo que se aprecia en la figura anterior es el fosfatizado aplicado a las placas de acero
variando la cantidad de acelerador en el tanque de fosfatizado el cual, es inadecuado
para las placas de la Fig. 22a debido a que presenta una coloracién azulosa por ambas

caras, un recubrimiento ligero (poco espesor) y 6xido de Fe en ciertas zonas de la placa,
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lo que indica ataque por corrosion. Sin embargo, esto es diferente para las placas
fosfatizadas en la Fig. 20b, 20c y 20d debido a que el fosfatizado obtenido es adecuado,
ya que presentan una coloracién gris uniforme por ambas caras, un recubrimiento
homogéneo, sin brillo ni 6xido de Fe.

Las condiciones de trabajo empleadas en el fosfatizado de las placas de acero variando
la cantidad de acelerador en el tanque de fosfato en 0.5 puntos de acelerador se
muestran en la tabla 18. Las condiciones de trabajo variando la cantidad de acelerador
en el tanque de fosfato en 1, 1.5, y 2 puntos de acelerador se muestran en el ANEXO I.
Como puede observarse en la tabla 18 y en el anexo | las condiciones de trabajo se

encuentran dentro de los pardmetros establecidos.

Tabla 18. Condiciones de proceso de los tanques de fosfatizado empleando el
fosfatizante RNII

No. No. Prueba
Tanque ETAPA PARAMETRO ESPECIF. UNIDADES RNII
1 PREDESEN- Alcalinidad libre 12---15 Puntos 12.1
GRASE Temperatura 55-- 65 °C 62
2 DESEN- Alcalinidad libre 12---15 Puntos 14
GRASE Temperatura 55-- 65 °C 63
3 ENJUAGUE Alcalinidad libre 1 max. Puntos 0
ACONDICIO- Titanio total 10-- 15 ppm 14
4 NAMIENTO. Titanio efectivo 5 ---10 ppm 7
pH 8.5--- 9.5 9.1
FOSFATIZADO Temperatura 48 --- 52 °C 50
Acidez libre 0.5--1 puntos 0.9
Acidez total 18 -- 24 puntos 20.1
5 Acelerador 1.5--3 puntos 0.5
Tamafio de cristal 20 max micras
Peso de metales 180 -- 250 mg/ft2
depositados.
Contenido de metales. Zn  500--2000 ppm 918
Contenido de metales. Ni  400- 800 ppm 531
Contenido de metales. Mn  300- 600 ppm 700
Contenido de nitrato NO3 --- 0.051 max % 0.15
6 ENJUAGUE Acidez total 1 max. puntos 0
SELLADO Acidez total 4--6 puntos 5.28
7 pH 4 -- 6 5.55
ENJUAGUE Conductividad 50 max MHhos
8 CON AGUA DI

La relacién del par NO3/NO, que presentd el bafio de fosfatizado al variar la cantidad

de acelerador, durante el proceso de las placas de acero se muestra en la tabla 19.

Como se ha mencionado los NO3; y NO, son aceleradores y la adecuada relacion entre

ellos, dara los resultados esperados.
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Tabla 19. Relacion del par NO3s/NO; en el bafio de fosfatizado al variar la cantidad
de acelerador.

PLACAS | NOWL | (umge) | " NogNO;
a) 15 05 26.37
b) 16 1 13.88
c) 1.5 15 588
d) 1.5 2 6.66

Lo que se aprecia en la tabla anterior es la relacién molar que presento el par NO3/NO,
en el tanque de fosfato al variar la cantidad de acelerador durante el fosfatizado de las

placas de acero en donde las placas fosfatizadas (@) presentaron la mayor relacion

molar de 26.37 que las placas fosfatizadas (d) las cuales fueron las que presentaron

menor relacion molar de 6.66.

De las placas fosfatizadas chicas, las que presentaron mejor apariencia fisica, se
escogieron 2 para caracterizar la forma y tamafio de cristal. Este analisis se realizé por
microscopia electronica de barrido (MEB).

Forma del cristal

La forma del cristal obtenida en las placas de acero por la aplicacion del fosfatizante
RNII (Oxido de Zn y Ni, y Nitrato de Mn) variando la cantidad de acelerador en el
tanque de fosfato en: 0.5, 1, 1.5,y 2 puntos se presenta en la figura 23.

Lo que se aprecia en esta figura es que forma de cristal obtenida en el fosfatizado de las
placas de acero la cual, varia de una forma de hojuela (Fig. 23a, 23b y 23c) a una
forma amorfa (Fig. 23d), esta forma de cristal se apreciada en un aumento de 3500X%, y
500X este ultimo se presenta en el anexo Il y se puede observar la cantidad de

superficie recubierta por el cristal.
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Figura 23. Micrografia a 3500x de las placas de acero chicas (10 x 15) fosfatizadas
con el foasfatizante RNII (Oxido de Zn y Ni y Nitrato de Mn) variando la cantidad
de acelerador en el tanque de fosfato en: a) 0.5 puntos; b) 1 puntos; c) 1.5 puntos;
d) 2 puntos.

Tamafo y peso de recubrimiento

El tamafio de cristal y el peso de recubrimiento obtenido en la aplicacion del
fosfatizante RNII (Oxido de Zn y Ni y Nitrato de Mn) variando la cantidad de
acelerador en el tanque de fosfato en: 0.5, 1, 1.5, y 2 puntos se presenta en la tabla 20.
Lo que se aprecia en esta tabla es que tamafio y peso de recubrimiento de cristal que
presentaron las placas de acero fosfatizadas es el adecuado para las placas c) ya que se

encuentran dentro de los parametros de especificacion.
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Tabla 20. Tamario de cristal y Peso de recubrimiento obtenido en el fosfatizado de
las placas de acero empleando el fosfatizante RNII.

pLacus | Rty | Tyl
a) No determinado 5-17
b) No determinado 6-22
c) 2.32 4-13
d) No determinado No determinado

Con el fosfatizante RNII se vario la cantidad de acelerador (nitritos) en el tanque de
fosfatizado esto con la finalidad de obtener en la superficie de la placa de acero una
estructura de cristal en forma de hojuela y un peso de recubrimiento dentro de la
especificacion.

Al variar la cantidad de acelerador de 0.5 y 1 puntos como se muestra en la figura 23a 'y
23b se obtuvo el cristal en forma de hojuela. Sin embargo, el peso de recubrimiento
queda por debajo de la especificacion como se muestra en la tabla 20.

Al aumentar el acelerador de 1.5 puntos figura 23c el peso de recubrimiento aumenta,
y la forma de cristal es la adecuada, en forma de hojuela con un tamafio dentro de
especificaciones y un peso de recubrimiento apropiado. Sin embargo, al aumentar el
acelerador a 2 puntos la forma de cristal se vuelve amorfa lo que indica que la reaccién
del decapado no es completa esto se aprecia claramente en la tabla 20.

Este adecuado fosfatizado se debe a lo mencionado en la aplicacion del fosfatizante
RNI

Por lo tanto se determind que en la aplicacion del fosfatizante RNII al emplear el par
NO3/NO, como acelerador en el fosfatizado de las placas de acero con una relacion
molar de 8.88 se obtiene en la superficie de la placa de acero la forma y tamafio de

cristal buscada asi como también un adecuado peso de recubrimiento.
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3.3.3 Fosfatizante RNIII (Oxido de Zn y Nitratos de Ni 'y Mn)

Para la aplicacion del fosfatizante RNII1 (Oxido de Zn y Nitratos de Ni y Mn) se
fosfatizaron diversas placas de acero, de las cuales se escogieron las mejores para
evaluar su apariencia fisica. Los resultados se presentan en la figura 24.

Figura 24. Apariencia fisica del fosfatizado aplicado a nivel laboratorio empleando
el fosfatizante RNIII (Oxido de Zn y Nitrato de Ni y Mn) a las placas de acero
grandes (10 X 15 cm.) y chicas (5 X 8 cm.), con una cantidad de acelerador en el
tanque de fosfato en: A), B) y C) de 3.1 puntos.

Lo que se aprecia en la figura anterior es que el fosfatizado aplicado a las placas de
acero es el adecuado ya que presentan una coloracion gris por ambas caras, un
recubrimiento homogéneo, sin brillo ni 6xido.

Las condiciones de trabajo empleadas en el fosfatizado de las placas de acero figura. 24
A agregando en el tanque de fosfato 3.1 puntos de acelerador se muestran en la tabla
21. Con respecto a las demas condiciones de trabajo empleadas en el fosfatizado de las
placas de acero (figura 24B y 24) empleando en el tanque de fosfato 3.1 puntos de

acelerador se muestran en el ANEXO 1.
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Como puede observarse en la tabla 21 y en el anexo | las condiciones de trabajo, la

cantidad de metales en el bafio de fosfato y el contenido de nitratos y la cantidad de

acelerador (puntos) se encuentran dentro de los parametros establecidos.

Tabla 21. Condiciones de proceso de los tanques de fosfatizado empleando el
fosfatizante RNIII.

No. No. Prueba
Tanque ETAPA PARAMETRO ESPECIF. UNIDADES RNIII
1 PREDESEN- Alcalinidad libre 12---15 Puntos 13.1
GRASE Temperatura 55-- 65 °C 60
2 DESEN- Alcalinidad libre 12---15 Puntos 13.5
GRASE Temperatura 55-- 65 °C 63
3 ENJUAGUE Alcalinidad libre 1 max. Puntos 0
ACONDICIO- Titanio total 10-- 15 ppm 14
4 NAMIENTO. Titanio efectivo 5 ---10 ppm 7
pH 8.5--- 9.5 9
FOSFATIZADO Temperatura 48 --- 52 °C 49
Acidez libre 0.5-1 puntos 0.9
Acidez total 18 - 24 puntos 22
5 Acelerador 1.5--3 puntos 3.1
Tamafio de cristal 20 max micras
Peso de metales 180 -- 250 mg/ft2
depositados.
Contenido de metales. Zn 500 -- 2000 ppm 1700
Contenido de metales. Ni_ 400- 800 ppm 772
Contenido de metales. Mn  300- 600 ppm 520
Contenido de nitrato NO3 --- 0.051 max % 0.27
6 ENJUAGUE Acidez total 1 max. puntos
SELLADO Acidez total 4--6 puntos 5.95
7 pH 4 --6 5.65
ENJUAGUE Conductividad 50 max MHhos
8 CON AGUA DI

La relacion del par NO3s/NO, que presento el bafio de fosfatizado al emplear 3.1 puntos

de acelerador, durante el fosfatizado de las placas de acero es de 7.3 el cual es constante

para todas las placas.

De las placas fosfatizadas chicas, las que presentaron mejor apariencia fisica, se

escogieron 2 para caracterizar la forma y tamarfio de cristal. Este andlisis se realiz6 por

microscopia electrénica de barrido (MEB).
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Forma del cristal

La forma del cristal obtenida en las placas de acero por la aplicacion del fosfatizante
RNIII (Oxido de Zn y Ni y Nitrato de Mn) empleando en el tanque de fosfatizado 3.1
puntos de acelerador se muestra en la figura 25.

Lo que se observa en la figura anterior es la forma de cristal obtenida la cual, es de una
forma de hojuela esta forma de cristal es apreciada en un aumento de 3500X, y 500X
este Gltimo se presenta en el anexo Il y se puede observar la cantidad de superficie

recubierta por el cristal.

Figura 25. Micrografia a 3500x de las placas de acero chicas (10 x 15) fosfatizadas
con el foasfatizante RNIII (Oxido de Zn y Nitratos de Ni y Mn) con una cantidad
de acelerador en el tanque de fosfato en: A), B) y C) de 3.1 puntos.

Tamano y peso de recubrimiento

El tamafio de cristal y el peso de recubrimiento obtenido en la aplicacion del
fosfatizante RNII (Oxido de Zn, Nitratos de Ni y Mn) empleando 3.1 puntos de
acelerador en el tanque de fosfatizado se presenta en la tabla 22. Lo que se aprecia en
esta tabla es el tamafio y peso de recubrimiento de cristal que present6 las placas de

acero fosfatizadas el cual es adecuado para todas las placas.
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Tabla 22. Tamaro de cristal y Peso de recubrimiento obtenido en el fosfatizado de
las placas de acero empleando el fosfatizante RNI1I.

Recubrimiento Tamafio de cristal
PLACAS 1.61-3.7 g/m? 4-20 micras
A 2.34 8-15
B 3.51 6-18
C 2.74 8-14

En la aplicacién de la formulacion RNIII se fosfatizaron placas de acero empleando en
el bafio de fosfato 3.1 puntos de acelerado, esto con la finalidad de obtener en la
superficie de la placa de acero una estructura de cristal en forma de hojuela y un peso

de recubrimiento dentro de especificacion.

Al emplear 3.1 puntos de acelerador como se muestra en la figura 25 la forma de cristal
es correcta, en forma de hojuela con un tamario dentro de especificaciones y un peso de
recubrimiento adecuado, esto ultimo se aprecia claramente en la tabla 22.

Este adecuado fosfatizado se debe a lo mencionado en la aplicacion del fosfatizante
RNI

Por lo tanto se determind que en la aplicacién del fosfatizante RNIII al emplear el par
NO3/NO, como acelerador en el fosfatizado de las placas de acero con una relacion
molar de 7.3 permite obtener en la superficie de la placa de acero la forma y tamafio
de cristal buscada asi como también un adecuado peso de recubrimiento.
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3.3.4 Aplicacion de Fosfatizante RNI11 (Oxido de Zn y Nitratos de Niy

Mn) a nivel industrial.

Para la aplicacion del fosfatizante RNIII (Oxido de Zn y Ni y Nitratos de Mn) se
fosfatizaron diversas placas y rines de acero, utilizando el proceso de aspersion
empleado por la industria de S&W, ocupando productos de uso comercial en las etapas
de pre-desengrase, desengrase, acondicionamiento y sellado. Con respecto a la etapa de
fosfatizado esta se preparo con el fosfatizante obtenido a nivel laboratorio. Los

resultados se presentan en la figura 25

27/04/2006

=

27/0472006

P e

Figura 26. Apariencia fisica del fosfatizado y pintado a nivel industrial empleando
el fosfatizante RNI11 (Oxido de Zn y Ni y Nitrato de Mn), a los rines de acero.

Lo que se aprecia en la figura anterior es el fosfatizado y pintado de rines de acero
empleando el método de aspersion de la industria de auto partes S&W, el cual es
inadecuado (Fig.25a), ya que presenta un mal recubrimiento y 6xido en la superficie del
rin, sin en cambio el fosfatizado es diferente (Fig.25b y 25c¢) ya que este es adecuado,

debido a que presenta un buen recubrimiento, homogéneo, sin 6xido y un color gris.
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Con respecto a la pintura (Fig.25d) este es adecuado, ya que presenta, brillo, un aspecto
liso, con un color negro y un espesor de pintura de 20 micras, esto nos indica que se

encuentra dentro de los parametros establecidos.

Las condiciones de trabajo empleadas en el fosfatizado de las placas y rines de acero se
muestran en la tabla 23.

Como puede observarse en la tabla 23 las condiciones de trabajo empleadas durante el
fosfatizado de las placas y rines de acero, la cantidad de metales en el bafio y la

cantidad de acelerador (puntos) se encuentran dentro de los pardmetros establecidos.

Tabla 23. Condiciones de proceso de los tanques de fosfatizado empleando el

fosfatizante RNIII a nivel industrial.

No. Condiciones |Tinade
Tanque ETAPA PARAMETRO ESPECIF. UNIDADES S&W fosfatizado
1 PREDESEN- Alcalinidad libre 12---15 Puntos 14
GRASE Temperatura 55-- 65 °C 51
2 DESEN- Alcalinidad libre 12---15 Puntos 13.5
GRASE Temperatura 55-- 65 °C 60
3 ENJUAGUE Alcalinidad libre 1 max. Puntos 0.3
ACONDICIO- Titanio total 10-- 15 ppm 14
4 NAMIENTO. Titanio efectivo 5---10 ppm -
pH 8.5---9.5 8.9
FOSFATIZADO Temperatura 48 --- 52 °C 50 50
Acidez libre 05--1 puntos 0.5 1.2
Acidez total 18 -- 24 puntos 23 21
5 Acelerador 2.5-35 puntos 2.6 3.1
Tamario de cristal 20 max micras
Peso de metales 180 -- 250 mg/ft2
depositados.
Contenido de metales. Zn 500 - 2000 ppm 1716 1648
Contenido de metales. Ni  400- 800 ppm 686 886
Contenido de metales. Mn  300- 600 ppm 570 637
pH 2.6
6 ENJUAGUE Acidez total 1 max. puntos 0.6
SELLADO Acidez total 4--6 puntos 5.1
7 pH 4--6 5.2
ENJUAGUE Conductividad 50 max Mhhos 90
8 CON AGUA DI

De las placas fosfatizadas chicas, las que presentaron mejor apariencia fisica, se
escogieron 4 para caracterizar la forma y tamafio de cristal, con respecto a los rines se
escogieron 2 de los mejores para cortarlos y poder determinar asi dichas caracteristicas.

Este analisis se realizé por microscopia electronica de barrido (MEB).
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Forma del cristal

La forma del cristal obtenida en las placas y rines de acero por la aplicacion del
fosfatizante RNIIl (Oxido de Zn y de Ni y Nitratos de Mn) a nivel industrial
empleando el proceso de aspersion se muestra en la figura 26.

Lo que se observa en la figura anterior es la forma de cristal obtenida en las placas de
acero la cual es de una forma de hojuela corta, con respecto a los rine esta forma de
cristal es apreciada en un aumento de 3500X

a) 2 —4 micras b) 3 -6 micras c) 3 -6 micras

PLACAS

Prueba laboratorio con los
fosfatizantes comerciales

PLACAS

Figura 27.Micrografica a 3500x del fosfatizado aplicado a nivel industrial
empleando el fosfatizante RNIII (Oxido de Zn y Ni y Nitrato de Mn) a rines de
acero: a), b) y c) y placas de acero: c¢),d),e),f) y g) chicas (5 X 8 cm.)
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Peso de recubrimiento
La forma del cristal obtenida en las placas y rines de acero por la aplicacion del
fosfatizante RNIIl (Oxido de Zn y Ni y Nitratos de Mn) a nivel industrial

empleando el proceso de aspersion se muestra en la figura 27.

Tabla. 24 Peso de recubrimiento obtenido en el fosfatizado de las placas de acero
al emplear el fosfatizante RNI11 a nivel industrial.

Identificacion |[Peso de recubrimiento
g/m?

Placas A,

1PT 2.75

2PT 3.07

3PT 2.78

4 PT 3.16

cortes derin [;

A 1.92

B 2.16

C 1.89

Lo que se aprecia en la tabla anterior es el peso de recubrimiento obtenido durante el
fosfatizado de las placas de acero los cuales se encuentran dentro del pardmetro
establecidos. Con respecto al peso de los rines este es muy pequefio.

Debido a los resultados obtenidos se determind que:

La forma, tamafio y peso de recubrimiento estd dentro de la especificacion de las 4
placas fosfatizadas, lo que reproduce los resultados a nivel laboratorio.

En el rin el tamafio resultd ser pequefio de 3- 6 micras vs. Variables deseables de 10 —
15 micas, lo que indica que al escalar el sistema se tienen que ajustar las condiciones de
proceso para un sistema de tinas (150 L) y geometrias mas complejas (rin). La agitacion
resultd ser un parametro critico dentro del proceso de fosfatizado, se tiene que tener una
buena agitacion en la tina del fosfatizado y del enjuague para lograr escalar las
condiciones de proceso de laboratorio a tinas. El peso del recubrimiento en los cortes
del rin analizado se encuentra dentro del limite inferior 1.6 g/m2 debido al tamarfio de

cristal pequefio.
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4. CONCLUSIONES

Se lograron producir varios fosfatizantes a nivel laboratorio
empleandose diferentes tipos y cantidades de sales metélicas; se evaluaron
posteriormente sus propiedades en comparacion con un fosfatizante
comercial tipo, obteniéndose finalmente un fosfatizante prototipo que

posee un comportamiento similar al comercial.

Los resultados en apariencia, forma, tamafio y peso de
recubrimiento de las placas fosfatizadas se encuentran (dentro de
especificaciones) corroboran que logrd reproducirse el proceso de
fosfatizado a nivel laboratorio empleando los productos de uso
comerciales.

Durante la sintesis de los fosfatizantes a nivel laboratorio estos
fueron semejantes al comercial en apariencia pero diferentes en densidad y

pH por las sales empleadas en su formulacién.

Para cada formulacion obtenida a nivel laboratorio la concentracion de
NO; es diferente debido a las sales empleadas, por lo que se tuvo que
encontrar una relacion NO3/NO, adecuada para lograr el tamafio, peso

de recubrimiento y forma de cristal deseado.

La apariencia, la forma, tamafio y peso de recubrimiento de las
placas fosfatizadas con el fosfatizante RNIII al estar dentro de todas las
especificaciones establecidas determina que se pudo obtener un

fosfatizante que se comporta como el comercial.
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En la aplicacion del fosfatizante prototipo a nivel industrial, la forma
de agitacion de la solucién de fosfatizado es un factor que se debe de

tomar en cuenta para el escalamiento.

Al obtener la forma, el tamafo y peso de recubrimiento de las
placas y rines fosfatizados por el método de aspersion a nivel industrial se
pudo demostrar el funcionamiento que tiene el fosfatizante prototipo

sintetizado a nivel laboratorio.
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Tabla 1.1.Condiciones de proceso de los tanques de fosfatizado empleando el
fosfatizante RNI

No. No. Prueba
Tanque ETAPA PARAMETRO ESPECIF. UNIDADES RNI
1 PREDESEN- Alcalinidad libre 12---15 Puntos 12
GRASE Temperatura 55-- 65 °C 60
2 DESEN- Alcalinidad libre 12---15 Puntos 13
GRASE Temperatura 55-- 65 °C 62
3 ENJUAGUE Alcalinidad libre 1 max. Puntos 0
ACONDICIO- Titanio total 10-- 15 ppm 14
4 NAMIENTO. Titanio efectivo 5---10 ppm 7
pH 8.5--- 9.5 8.6
FOSFATIZADO Temperatura 48 --- 52 °C 50
Acidez libre 0.5--1 puntos 0.9
Acidez total 18 -- 24 puntos 20
5 Acelerador 1.5--3 puntos 0.62
Tamafio de cristal 20 max micras
Peso de metales 180 -- 250 mg/ft2
depositados.
Contenido de metales. Zn 1300 -- 2000 ppm 990
Contenido de metales. Ni_ 400- 800 ppm 790
Contenido de metales. Mn  300- 600 ppm 600
Contenido de nitrato NO3 --- 0.051 max % 0.48
6 ENJUAGUE Acidez total 1 max. puntos
SELLADO Acidez total 4--6 puntos 4.8
7 pH 4--6 5.2
ENJUAGUE Conductividad 50 max microMHOS
8 CON AGUA DI

Tabla 1.2.Condiciones de proceso de

fosfatizante RNI.

los tanques de fosfatizado empleando el

No. No. Prueba
Tanque ETAPA PARAMETRO ESPECIF. UNIDADES RNI
1 PREDESEN- Alcalinidad libre 12---15 Puntos 13
GRASE Temperatura 55-- 65 °C 61
2 DESEN- Alcalinidad libre 12---15 Puntos 13.5
GRASE Temperatura 55-- 65 °C 62
3 ENJUAGUE Alcalinidad libre 1 max. Puntos 0
ACONDICIO- Titanio total 10-- 15 ppm 14
4 NAMIENTO. Titanio efectivo 5---10 ppm 7
pH 8.5--- 9.5 9
FOSFATIZADO Temperatura 48 --- 52 °C 50
Acidez libre 0.5--1 puntos 1
Acidez total 18 -- 24 puntos 20
5 Acelerador 1.5--3 puntos 1.24
Tamafio de cristal 20 max micras
Peso de metales 180 -- 250 mg/ft2
depositados.
Contenido de metales. Zn 1300 -- 2000 ppm 920
Contenido de metales. Ni_ 400- 800 ppm 710
Contenido de metales. Mn  300- 600 ppm 579
Contenido de nitrato NO3 --- 0.051 max % 0.45
6 ENJUAGUE Acidez total 1 max. puntos
SELLADO Acidez total 4--6 puntos 5.69
7 pH 4--6 5.35
ENJUAGUE Conductividad 50 max microMHOS
8 CON AGUA DI
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Tabla 1.3.Condiciones de proceso de los tanques de fosfatizado empleando el
fosfatizante RNI.

No. No. Prueba
Tanque ETAPA PARAMETRO ESPECIF. UNIDADES RNI
1 PREDESEN- Alcalinidad libre 12---15 Puntos 13.7
GRASE Temperatura 55-- 65 °C 62
2 DESEN- Alcalinidad libre 12---15 Puntos 13.5
GRASE Temperatura 55-- 65 °C 62
3 ENJUAGUE Alcalinidad libre 1 max. Puntos 0
ACONDICIO- Titanio total 10-- 15 ppm 14
4 NAMIENTO. Titanio efectivo 5---10 ppm 7
pH 8.5--- 9.5 8.5
FOSFATIZADO Temperatura 48 --- 52 °C 51
Acidez libre 0.5--1 puntos 0.9
Acidez total 18 -- 24 puntos 21
5 Acelerador 1.5--3 puntos 3.3
Tamario de cristal 20 max micras
Peso de metales 180 -- 250 mg/ft2
depositados.
Contenido de metales. Zn 1300--2000 ppm 940
Contenido de metales. Ni  400- 800 ppm 660
Contenido de metales. Mn  300- 600 ppm 590
Contenido de nitrato NO3 --- 0.051 max % 0.44
6 ENJUAGUE Acidez total 1 max. puntos
SELLADO Acidez total 4--6 puntos 4.9
7 pH 4 --6 4.85
ENJUAGUE Conductividad 50 max microMHOS
8 CON AGUA DI

Tabla 1.4.Condiciones de proceso de los tanques de fosfatizado empleando el
fosfatizante RNI.

No. No. Prueba
Tanque ETAPA PARAMETRO ESPECIF. UNIDADES RNI
1 PREDESEN- Alcalinidad libre 12---15 Puntos 14.1
GRASE Temperatura 55-- 65 °C 60
2 DESEN- Alcalinidad libre 12---15 Puntos 14
GRASE Temperatura 55-- 65 °C 60
3 ENJUAGUE Alcalinidad libre 1 max. Puntos 0
ACONDICIO- Titanio total 10-- 15 ppm 14
4 NAMIENTO. Titanio efectivo 5---10 ppm 7
pH 8.5--- 9.5 9.1
FOSFATIZADO Temperatura 48 --- 52 °C 49
Acidez libre 05--1 puntos 0.9
Acidez total 18 -- 24 puntos 20
5 Acelerador 1.5--3 puntos 5.78
Tamafo de cristal 20 max micras
Peso de metales 180 -- 250 mg/ft2
depositados.
Contenido de metales. Zn 1300 -- 2000 ppm 915
Contenido de metales. Ni  400- 800 ppm 725
Contenido de metales. Mn  300- 600 ppm 565
Contenido de nitrato NO3 --- 0.051 max % 0.45
6 ENJUAGUE Acidez total 1 max. puntos
SELLADO Acidez total 4 --6 puntos 5.2
7 pH 4 --6 5.15
ENJUAGUE Conductividad 50 max microMHOS
8 CON AGUA DI
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Tabla 1.5.Condiciones de proceso de los tanques de fosfatizado empleando el
fosfatizante RNI.

No. No. Prueba
Tanque ETAPA PARAMETRO ESPECIF. UNIDADES RNI
1 PREDESEN- Alcalinidad libre 12---15 Puntos 14.2
GRASE Temperatura 55-- 65 °C 61
2 DESEN- Alcalinidad libre 12---15 Puntos 14.4
GRASE Temperatura 55-- 65 °C 62
3 ENJUAGUE Alcalinidad libre 1 max. Puntos 0
ACONDICIO- Titanio total 10-- 15 ppm 14
4 NAMIENTO. Titanio efectivo 5---10 ppm 7
pH 8.5--- 9.5 9.1
FOSFATIZADO Temperatura 48 --- 52 °C 50
Acidez libre 0.5--1 puntos 0.9
Acidez total 18 --24 puntos 21
5 Acelerador 1.5--3 puntos 9.92
Tamafio de cristal 20 max micras
Peso de metales 180 -- 250 mg/ft2
depositados.
Contenido de metales. Zn 1300 -- 2000 ppm 980
Contenido de metales. Ni  400- 800 ppm 615
Contenido de metales. Mn  300- 600 ppm 580
Contenido de nitrato NO3 --- 0.051 max % 0.44
6 ENJUAGUE Acidez total 1 max. puntos
SELLADO Acidez total 4--6 puntos 5.4
7 pH 4 -- 6 5.2
ENJUAGUE Conductividad 50 max microMHOS
8 CON AGUA DI

Tabla 1.6.Condiciones de proceso de
fosfatizante RNII.

los tanques de fosfatizado empleando el

No. No. Prueba
Tanque ETAPA PARAMETRO ESPECIF. UNIDADES RNII
1 PREDESEN- Alcalinidad libre 12---15 Puntos 14.5
GRASE Temperatura 55-- 65 °C 60
2 DESEN- Alcalinidad libre 12---15 Puntos 14.7
GRASE Temperatura 55-- 65 °C 61
3 ENJUAGUE Alcalinidad libre 1 max. Puntos 0
ACONDICIO- Titanio total 10-- 15 ppm 14
4 NAMIENTO. Titanio efectivo 5---10 ppm 7
pH 8.5--- 9.5 9
FOSFATIZADO Temperatura 48 --- 52 °C 50
Acidez libre 0.5-1 puntos 0.9
Acidez total 18 --24 puntos 21
5 Acelerador 1.5--3 puntos 1
Tamarfio de cristal 20 max micras
Peso de metales 180 -- 250 mg/ft2
depositados.
Contenido de metales. Zn 1300 -- 2000 ppm 1790
Contenido de metales. Ni_ 400- 800 ppm 532
Contenido de metales. Mn  300- 600 ppm 735
Contenido de nitrato NO3 --- 0.051 max % 0.16
6 ENJUAGUE Acidez total 1 max. puntos
SELLADO Acidez total 4--6 puntos 4.85
7 pH 4 --6 4.9
ENJUAGUE Conductividad 50 max microMHOS
8 CON AGUA DI
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Anexo |

de proceso de los tanques de fosfatizado empleando el

No. No. Prueba
Tanque ETAPA PARAMETRO ESPECIF. UNIDADES RNII
1 PREDESEN- Alcalinidad libre 12---15 Puntos 14.5
GRASE Temperatura 55-- 65 °C 60
2 DESEN- Alcalinidad libre 12---15 Puntos 14.7
GRASE Temperatura 55-- 65 °C 61
3 ENJUAGUE Alcalinidad libre 1 max. Puntos 0
ACONDICIO- Titanio total 10-- 15 ppm 14
4 NAMIENTO. Titanio efectivo 5---10 ppm 7
pH 8.5-- 9.5 9
FOSFATIZADO Temperatura 48 --- 52 °C 50
Acidez libre 0.5-1 puntos 0.9
Acidez total 18 --24 puntos 21
5 Acelerador 1.5--3 puntos 1.5
Tamafio de cristal 20 max micras
Peso de metales 180 -- 250 mg/ft2
depositados.
Contenido de metales. Zn  1300-- 2000 ppm 1650
Contenido de metales. Ni  400- 800 ppm 550
Contenido de metales. Mn  300- 600 ppm 705
Contenido de nitrato NO3 --- 0.051 max % 0.15
6 ENJUAGUE Acidez total 1 max. puntos
SELLADO Acidez total 4--6 puntos 4.85
7 pH 4--6 4.9
ENJUAGUE Conductividad 50 max microMHOS
8 CON AGUA DI

Tabla 1.8.Condiciones de
fosfatizante RNII.

proceso de los tanques de fosfatizado empleando el

No. No. Prueba
Tanque ETAPA PARAMETRO ESPECIF. UNIDADES RNII
1 PREDESEN- Alcalinidad libre 12---15 Puntos 14.5
GRASE Temperatura 55-- 65 °C 60
2 DESEN- Alcalinidad libre 12---15 Puntos 14.7
GRASE Temperatura 55-- 65 °C 61
3 ENJUAGUE Alcalinidad libre 1 max. Puntos 0
ACONDICIO- Titanio total 10-- 15 ppm 14
4 NAMIENTO. Titanio efectivo 5---10 ppm 7
pH 8.5--- 9.5 9
FOSFATIZADO Temperatura 48 --- 52 °C 50
Acidez libre 0.5--1 puntos 0.9
Acidez total 18 - 24 puntos 21
5 Acelerador 1.5--3 puntos 2
Tamafio de cristal 20 max micras
Peso de metales 180 -- 250 mg/ft2
depositados.
Contenido de metales. Zn 1300-- 2000 ppm 1800
Contenido de metales. Ni  400- 800 ppm 566
Contenido de metales. Mn  300- 600 ppm 692
Contenido de nitrato NO3 --- 0.051 max % 0.15
6 ENJUAGUE Acidez total 1 max. puntos
SELLADO Acidez total 4--6 puntos 4.85
7 pH 4--6 4.9
ENJUAGUE Conductividad 50 max microMHOS
8 CON AGUA DI

Pagina 91



Anexo |

Tabla 1.9.Condiciones de proceso de los tanques de fosfatizado empleando el
fosfatizante RNIII.

No. No. Prueba
Tanque ETAPA PARAMETRO ESPECIF. UNIDADES RNII
1 PREDESEN- Alcalinidad libre 12---15 Puntos 13.5
GRASE Temperatura 55-- 65 °C 62
2 DESEN- Alcalinidad libre 12---15 Puntos 14.7
GRASE Temperatura 55-- 65 °C 61
3 ENJUAGUE Alcalinidad libre 1 max. Puntos 0
ACONDICIO- Titanio total 10-- 15 ppm 14
4 NAMIENTO. Titanio efectivo 5 ---10 ppm 7
pH 8.5--- 9.5 9
FOSFATIZADO Temperatura 48 --- 52 °C 52
Acidez libre 05-1 puntos 0.9
Acidez total 18 -- 24 puntos 22
5 Acelerador 1.5--3 puntos 3.1
Tamario de cristal 20 max micras
Peso de metales 180 -- 250 mg/ft2
depositados.
Contenido de metales. Zn  1300-- 2000 ppm 1810
Contenido de metales. Ni  400- 800 ppm 720
Contenido de metales. Mn  300- 600 ppm 600
Contenido de nitrato NO3 --- 0.051 max % 0.27
6 ENJUAGUE Acidez total 1 max. puntos
SELLADO Acidez total 4--6 puntos 4.85
7 pH 4--6 5
ENJUAGUE Conductividad 50 max microMHOS
8 CON AGUA DI

Tabla 10.Condiciones de proceso de los tanques de fosfatizado empleando el
fosfatizante RNIII

No. No. Prueba
Tanque ETAPA PARAMETRO ESPECIF. UNIDADES RNII
1 PREDESEN- Alcalinidad libre 12---15 Puntos 13
GRASE Temperatura 55-- 65 °C 61
2 DESEN- Alcalinidad libre 12---15 Puntos 14.7
GRASE Temperatura 55-- 65 °C 61
3 ENJUAGUE Alcalinidad libre 1 max. Puntos 0
ACONDICIO- Titanio total 10-- 15 ppm 14
4 NAMIENTO. Titanio efectivo 5 ---10 ppm 7
pH 8.5--- 9.5 9
FOSFATIZADO Temperatura 48 --- 52 °C 51
Acidez libre 05--1 puntos 0.9
Acidez total 18 -- 24 puntos 21
5 Acelerador 1.5--3 puntos 3.1
Tamafio de cristal 20 max micras
Peso de metales 180 -- 250 mg/ft2
depositados.
Contenido de metales. Zn  1300-- 2000 ppm 1690
Contenido de metales. Ni  400- 800 ppm 790
Contenido de metales. Mn  300- 600 ppm 590
Contenido de nitrato NO3 --- 0.051 max % 0.29
6 ENJUAGUE Acidez total 1 max. puntos
SELLADO Acidez total 4--6 puntos 4.85
7 pH 4--6 4.9
ENJUAGUE Conductividad 50 max microMHOS
8 CON AGUA DI
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ANEXO Il

c) d)
e) )

Figura I1.1.Micrografia a 500x de las placas de acero chicas (10 x 15) fosfatizadas
con el foasfatizante RNII (Oxido de Zn y Nitratos de Ni y Mn) variando la
cantidad de acelerador en el tanque de fosfato en: a) 0.41puntos; b) 0.62 puntos; c)
1.24 puntos; d) 3.30 puntos; €) 5.72 puntos; f) 9.92 puntos.

Pagina 93



Anexo Il

Figura 11.2. Micrografia a 500x de las placas de acero chicas (10 x 15) fosfatizadas
con el foasfatizante RNII (Oxido de Zn y Ni y Nitrato de Mn) variando la cantidad
de acelerador en el tanque de fosfato en: a) 0.5 puntos; b) 1 puntos; c) 1.5 puntos;
d) 2 puntos.

Pagina 94



Anexo Il

C)

Figura 113. Micrografia a 3500x de las placas de acero chicas (10 x 15) fosfatizadas
con el foasfatizante RNIII (Oxido de Zn y Nitratos de Ni y Mn) con una cantidad
de acelerador en el tanque de fosfato en: A), B) y C) de 3.1 puntos.
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