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RESUMEN

RESUMEN

OPTIMIZACION DE LA HOJALATA PINTADA

La Hojalata es un material que sigue teniendo una gran presencia en el mercado de
alimentos debido a la resistencia a la corrosion y su bajo costo de produccion en
comparacion a otros materiales. Para disminuir el efecto de la corrosion se emplean
recubrimientos que pueden actuar como barrera fisica o quimica y, en algunos casos,

promover la adherencia (tratamientos de conversion quimica) de subsecuentes peliculas.

El presente trabajo tiene como objetivo evaluar la proteccion anticorrosiva que proporciona
el tratamiento de conversion quimica de fluorotitanatura en comparacion con el cromatado
(proceso Cronak) sobre la hojalata. Para realizar dicha comparacion se emplearon técnicas
electroquimicas y fisicas (adherencia). La evaluacion electroquimica de la hojalata y de la
hojalata mas los tratamientos de conversion, se realizd evaluando el material en tres
distintos medios (NaCl 3%wt., CH;COOH pH=4, NaCl + CH3COOH), las técnicas
empleadas fueron: la medicion del potencial de corrosion; resistencia a la polarizacion y
espectroscopia de impedancia electroquimica, para determinar la adherencia se emplearon
placas con el tratamiento de conversion y una capa de barniz para la posterior prueba de
“Pull Off”.

Las pruebas electroquimicas y de adherencia muestran que el tiempo optimo para aplicar el
tratamiento de fluorotitanatura es de 2 minutos de inmersion en una concentracion de 0.1M
de H,TiFg, dejando secar a temperatura ambiente. El tratamiento de conversion que mejora
en mayor grado la resistencia a la corrosion de la hojalata, en los tres medios estudiados, es

el cromatado.



RESUMEN

Abstract

Painted tinplate Optimization

The tinplate is a material that still has a large presence in the food market due to the
corrosion resistance and low cost of production compared to other materials. To reduce the
effect of corrosion coatings are used that can work as chemical or physical barrier, and in

some cases, promote adhesion (chemical conversion treatment) of subsequent films.

The present study aims to evaluate the corrosion protection provided by the chemical
conversion treatment fluorotitanatura compared to chromate (Cronak process) on the
tinplate. To make this comparison were used electrochemical techniques and physical
(adhesion). The electrochemical evaluation of the tinplate and the tinplate plus the
conversion treatment was performed to evaluate the material in three different media (NaCl
3% wt., CH3COOH pH=4, NaCl + CH3;COOH), the techniques used were: the
measurement of potential corrosion, polarization resistance and electrochemical impedance
spectroscopy to determine the adhesion plates were used with the treatment of conversion

and a coat of varnish for the subsequent test "Pull Off".

The electrochemical and adhesion tests show that the optimal time to apply the treatment of
fluorotitanatura is 2 minutes of immersion in a concentration of 0.1M of H,TiFg, leaving it
to dry at room temperature. The treatment of conversion greater improvement in corrosion

resistance of tinplate in the three media tested, the chromate.



I. OBJETIVOS E HIPOTESIS

I. OBJETIVOS

GENERAL

Evaluar el efecto de tratamientos de conversion quimica tales como el cromatado y la
Fluorotitanatura sobre la hojalata, como promotores de adherencia y el efecto de este sobre

las propiedades anticorrosivas del material.

PARTICULARES

e Valorar la proteccion anticorrosiva mediante el uso de técnicas electroquimicas
(Potencial a Circuito Abierto, Resistencia a la polarizacion y Espectroscopia de
Impedancia Electroquimica) de los diferentes tratamientos.

e Evaluar la adherencia de los tratamientos mediante la norma ASTM D 4541. Para
determinar ¢l efecto de los tratamiento de conversion en la adherencia de
recubrimientos subsecuentes.

e Evaluar las diferencias morfologicas entre los distintos tratamientos y determinar si

dichas diferencias afectan las propiedades anticorrosivas.

HIPOTESIS

El tratamiento superficial de fluorotitanatura, mejorard la adherencia del sistema sustrato —
recubrimiento como la resistencia a la corrosion de la hojalata, lo cual se verificara
mediante el uso de técnicas electroquimicas como Rp e impedancia, en comparacion al

tratamiento de cromatado.
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Il. ANTECEDENTES

1. HOJALATA

La hojalata se puede obtener por procesos de colada y recocido continuo, asi como
electroliticamente, es un material importante utilizado para envases metalicos en la
industria alimentaria por sus caracteristicas de dureza, resistencia al choque térmico, buena
conductividad térmica e impermeabilidad a gases. Sin embargo, se ha detectado que la
hojalata en determinadas circunstancias reacciona, en mayor o menor grado, dependiendo
del tipo de alimento, la utilizacion de barnices sanitarios, condiciones del proceso y

caracteristicas de la hojalata!™.

Los principales factores que afectan la corrosion o degradacion de la hojalata son: la
composicion y estructura del acero base; estructura y continuidad de la capa intermetalica
FeSn,; espesor, uniformidad y continuidad del recubrimiento de estafio; tratamientos de

pasivacion, naturaleza y caracterizacion de la pelicula de barniz!?.

La hojalata esta constituida por cinco capas (Fig. 1), que tienen diferentes funcionest:

1.- Acero base: proporciona rigidez al material, debido a su espesor y resistencia mecanica.
Su composicion quimica le da propiedades especiales de resistencia a la corrosion.

2.- Aleacion hierro-estafio: constituida por el compuesto intermetélico Fe-Sn. Por sus
caracteristicas electroquimicas acta como barrera contra la corrosion.

3.- Estafio metalico: el estafio tiene innumerables ventajas, las cuales han hecho de éste el
elemento mas importante en la proteccion del acero usado para envases; en muchos
alimentos actia como simple barrera contra la corrosion, ayuda a la soldabilidad, es una
excelente base para litografiar y aplicar lacas. Con alimentos desestafiadores actia como
elemento de sacrificio.

4.- Pelicula de pasivacién: permite, segin su naturaleza, mejorar la resistencia de la
hojalata a la sulfuracion, a la oxidacion y la herrumbre. Condiciona la adherencia de los

barnices, tintas, lacas, etc.
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5.- Pelicula de aceite: protege la ldmina de la humedad del aire y facilita su manejo. Es

aplicada por un aceitador electrostatico en ambas caras de la hoja.

R e acion

Estano Matalica
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Figura 1. Seccién transversal de la hojalata[Z].

La corrosion o degradacién de la hojalata depende de diversos factores, entre los
principales se encuentran:
a) La composicion del acero base, y en particular, su contenido en algunos elementos
como azufre y fésforo.
b) La aleacion Fe/Sn en la intercara, especialmente su forma de cristalizacion y su

continuidad.

El comportamiento de la hojalata frente a los alimentos envasados estd determinado por la
correcta funcionalidad de las distintas capas del material. Por otra parte, el producto
alimenticio envasado posee determinadas caracteristicas que influyen en la degradacion de
la hojalata. La presencia de oxigeno o substancias oxidantes facilitan los procesos de
corrosivos en la hojalata, ademas de complejantes como polifosfatos o taninos, y otros

compuestos como los nitratos, o el azufre que aceleran la corrosion de la hojalata.
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2. CORROSION

La corrosion es el deterioro de un material metalico como consecuencia de una reaccion

quimica o electroquimica debida a la interaccion con el medio ambiente.

La corrosion puede dividirse en dos tipos, dependiendo de los mecanismos por los que
puede transcurrir dicho proceso!!):
a) Corrosion seca. A través de una oxidacion directa de toda la superficie metalica.
b) Corrosion hiumeda 6 electroguimica. Mediante la intervencion de una solucién
acuosa que genera la aparicion sobre el metal de zonas con diferente

comportamiento.

Para predecir termodinamicamente como se comportara un metal en solucién, Pourbaix

representd el potencial en funcién del pH, como se muestra en la figura 2[°.

+1 4 Fe?' +14 W
EH F PASIVIDAD
0 01 CORROSION
T E— CORROSION
B -1 INMUNIDAD
T ¥ =
0 7 14 0 pH 7 14

Figura 2. Diagrama potencial vs. pH, del hierro en agua a 25°C®!.

Asi mismo, la corrosion se puede presentar en diferentes morfologias, estas se han
clasificado en [ °7:

Uniforme
Picaduras
Hendiduras
Filiforme
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2.1 TEORIA DEL POTENCIAL MIXTO

El comportamiento de la corrosion de metales y aleaciones estd descrito
electroquimicamente a través de la teoria del potencial mixto. La reaccion neta de corrosion
es el resultado de dos o mas reacciones electroquimicas de media celda, que ocurren
simultadneamente en la superficie metalica. El equilibrio entre la rapidez de oxidacion y la
rapidez de reduccion dentro del fendmeno de corrosion, provoca la destruccion del metal.
Considerando dos procesos que se desarrollan simultaneamente sobre la superficie de un
material®':

Ox; + nie"— Red; (1)

Red; — Ox; + ne” (2)

asumiendo que las reacciones de oxidacion y reduccion ocurren en cualquier sitio de la
superficie, y que estdn cambiando constantemente, tanto de posicién como a lo largo del
tiempo.

En las reacciones electroguimicas, los dos sistemas presentes Ox; / Red; y Red, / Ox;
tienden a buscan mantener un equilibrio sobre la superficie metalica, sin embargo, lo
impide el proceso de corrosion que se genera. Esto se debe a la existencia de un flujo de
corriente entre el anodo y catodo, por tanto, ninguno de los sistemas electroquimicos esta
en equilibro. Por lo que ambos sistemas se desvian de sus potenciales de equilibrio (es
decir, se polarizan), alcanzando un potencial comun para el electrodo, donde ocurre que la

corriente anodica, definida como ia, se iguala a la corriente catddica definida como ic. El

potencial al que se llega sobre la superficie metélica es el potencial de corrosién Ecor 0
Emixto[lo] (Flg. 3).
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Figura 3. Representacién gréafica de la teoria del potencial mixto.

En la figura 3, ICorr es la suma de la corriente anddica y catodica, expresada como:
I =21 _=3i
corr a C

donde:

|Corr es la corriente de corrosion | o €S la corriente anddica e | c la corriente catodica.

2.2 Corrosion Galvanica.

Una de las formas de corrosién que hay que tomar en cuenta en las aleaciones y
recubrimientos es la llamada corrosion galvanica o corrosiéon bimetalica. Esta tiene lugar
cuando dos metales distintos se encuentran en contacto eléctrico y en un medio agresivo en
el que pueda tener lugar el fendmeno de la corrosion. En estas condiciones el metal o fase
activa sufre corrosién mas rapidamente que si estuviera aislado, mientras que el metal o
fase mas noble sufre ataque. Fundamentalmente tres variables determinan la rapidez de
corrosion en fenémenos de corrosién galvénica. Estas variables son las siguientes™:

1.- El nivel de modificacién de la reaccion catédica: Cuando se trata de fendmenos de

corrosion en medio acido es factor determinante cual es el metal de comportamiento
catddico debido al distinto valor de icor que cada material presenta al desprendimiento de
gas hidrogeno.

2.-La relacién de areas anodo-catodo: La union de un anodo de pequefia superficie con un

catodo de gran area conduciria a una alta rapidez de disolucion.

3.-Posible presencia de peliculas estables de productos de oxidacion del &nodo.
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La diferencia de potencial entre dos materiales metalicos puede cambiar no sélo de
magnitud sino también de sentido, debido a una modificacion de las condiciones de trabajo
(composicion del medio, temperatura). El par Fe-Sn, caracteristico de las latas de conserva,
puede presentar este fenomeno. Por lo regular el potencial normal de reduccién del estafio
es mas positivo respecto al del acero, por lo que la rapidez de corrosion del acero aumenta
por el par galvanico que se forma entre ambos metales. Sin embargo, frente a determinados
medios, como zumos de frutas, leche, productos vegetales, etc., el potencial normal de
reduccion del estafio puede volverse mas negativo en comparacion al del acero, ya que
ciertos acidos organicos presentes en estos productos alimenticios son capaces de formar
complejos con los iones estafio, llevando el potencial del estafio hasta valores mas activos

que el del hierrot*<*2,
2.3 Preparacion de superficies.

El proposito de la preparacion de superficies es remover todas las substancias e impurezas
que pueda presentar el substrato. La eficiencia de esta preparacion de la superficie depende
del tipo de contaminantes y del método de preparacion. Una cuidadosa preparacion de
superficies antes y durante la aplicacion de un sistema protector, necesariamente permitira
obtener una mejor proteccion del substrato que al final se traducird en una mejor proteccion

anticorrosiva y una reduccion de costos de mantenimiento.

Para seleccionar el método mas adecuado de preparacion de superficies, asi como evaluar
las condiciones existentes, deberan ser considerados factores como: seguridad,
disponibilidad, proteccion de maquinaria y equipo, variables del medio ambiente y costos.

Las principales organizaciones internacionales que han normado los grados de preparacion
son la STEEL STRUCTURES PAINTING COUNCIL (SSPC) y la NATIONAL
ASSOCIATION OF CORROSION ENGINEERS (NACE)  °1 han especificado métodos
de preparacion de superficies:

1. Chorro de arena, segin normas SSPC
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A: SSPC-SPC-5 Hasta metal blanco
B: SSPC-SP-10 Casi metal blanco
C: SSPC-SP-6 Comercial-gris
D: SSPC-SP-7 Superficial
2. Otros métodos SSPC
A: SSPC-SP-3 Limpieza manual
B: SSPC-SP-2 Limpieza manual mecanica
C: SSPC-SP-8 Limpieza por medios quimicos (acidos o alcalinos)
D: SSPC-SP-4 Limpieza a fuego
E: SSPC-SP-9 Exposicion a la intemperie, para aflorar las escamas, seguida de

uno de los tipos de chorro de arena.

3. TECNICAS DE PROTECCION CONTRA LA CORROSION

Como ya se menciond, la corrosion es el resultado de la accion entre el metal y una
solucion corrosiva, por ello se debe intervenir sobre alguna de las partes de la celda de
corrosion, para asi evitar este fendbmeno mediante una adecuada seleccion de materiales,

disefios y técnicas de fabricacion.

Hay que considerar que existe un gasto econdmico significativo para las empresas, ya que
el tratamiento de los metales se tiene que efectuar cada cierto tiempo, el cual esta
determinado por las caracteristicas de cada metal. Existen varias formas de combatir la
corrosion, siendo indispensable hacer un analisis para encontrar el método mas apropiado y
econémico en cada caso. Si se conocen los agentes que concurren en un problema o en un
proyecto, se puede conocer y cuantificar la naturaleza del ataque corrosivo. Algunos de los

métodos empleados para proteger de la corrosion son los siguientes:

¢ Inhibidores. Son sustancias que detienen o desaceleran una reaccién quimica, por lo
que agregadas al medio corrosivo, disminuyen la velocidad de corrosion del metal.
e Proteccion catodica. Consiste en llevar el metal que debe ser protegido a un

potencial tal que la intensidad de la corriente anddica sea muy débil o nula.

10
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e Recubrimientos. Sirven como una barrera mecanica entre el metal y el electrolito,

disminuyendo o evitando de esta forma la corrosion.

3.1 Recubrimientos

En general, los recubrimientos son una barrera fisica entre el material del sustrato y el
medio corrosivo, que aislan al sistema (metal, aleacion) del medio circundante, por lo que
representan la primera linea en la lucha contra la corrosion. Existen recubrimientos
metalicos y no-metélicos que se pueden aplicar al metal a proteger, sin una modificacion

[12,13]

notable de la superficie metalica Los recubrimientos pueden clasificarse de la

siguiente forma:

Organicos. Son pinturas y revestimientos de gran espesor. Estos se pueden clasificar segln
sus propiedades fisicoquimicas en alquidalicos, vinilicos, epdxicos, fendlicos y de silicon.
Los tres factores mas importantes para un buen depdsito son: la preparacion de la

superficie, la seleccion del primer recubrimiento y la seleccidn del recubrimiento exterior.

Metélicos. Estos modifican las propiedades superficiales del material sobre el cual se
depositan promoviendo caracteristicas que son imposibles de obtener en el metal base,
mejorando la resistencia a la corrosion de la superficie, aislando el material base y
protegiéndolo catddicamente. Pueden obtenerse por inmersion en caliente, electrodepdsito,
cementacion, chapeado. Existen recubrimientos delgados que se definen desde micras hasta

no méas de 1 mm, pudiendo aplicarse tanto a metales como a aleaciones.

Por conversidon quimica. Estos se generan por reaccién quimica controlada para producir
un producto de corrosion adherente y protector. Ejemplos de estos recubrimientos tenemos:
anodizado, fosfatado, cromatado, fluorotitanatura, etc. La aplicacion de este tipo de

tratamientos tiene sobre todo una finalidad de mejora estética.

11



Il. ANTECEDENTES

Para cualquier recubrimiento metalico, sin importar la forma de preparacion, para el efecto
protector lo importante es que sea compacto, no poroso y que cubra totalmente al metal
base. El espesor estd determinado por la duracion y el uso de la pieza recubierta. Los
recubrimientos muy delgados pueden presentar poros debidos a una morfologia superficial

desfavorable, o por oclusion de particulas de suciedad.

Un mal recubrimiento puede inducir la formacion de pilas locales. En ciertos casos, el
metal base funciona como anodo y se disuelve, con lo que se forman picaduras ramificadas,
mientras que en otros se disuelve el metal del recubrimiento y protegen al metal base

mientras exista algo de recubrimiento sin disolver.

La eleccion de una buena proteccion debe ser, en todo caso, la que proporcione mayor
seguridad, pero siempre se debe tener en cuenta que la proteccién es sélo temporal. El
recubrimiento se desgasta por la accion del medio agresivo y cuando desaparece queda el

metal base, facilmente atacable al ser expuesto al medio corrosivo.

Las desventajas de los recubrimientos pueden asociarse con uno o mas de los siguientes
factores:

1. La presencia de una interfase y la necesidad de adherencia.

2. Unadiscontinuidad en las propiedades del material en la interfase.

3. Laexigencia de métodos especiales de fabricacién que pueden resultar costosos.
4. La necesidad de procesos de control para obtener un producto reproducible.
5

Las propiedades del recubrimiento pueden diferir respecto a las del material base.

Los objetos deben recubrirse de tal manera que el metal base quede completamente aislado
del medio agresivo. De ello se deduce que las piezas a recubrir deben tener un acabado de
tal forma que no requieran ningln acabado posterior, ya que este deterioraria el

recubrimiento.

12
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4. Tratamientos de Conversion Quimica

Muchos metales tienen una tendencia natural a formar peliculas de 6xidos relativamente
estables sobre su superficie. Estas peliculas pueden ser protectoras en ciertas condiciones
especificas. Los tratamientos de conversion quimica son una modificacion de la superficie
metalica formando una pelicula de 6xido. Estos tratamientos tienen tres aplicaciones
principales: estabilizar las peliculas de 6xidos existentes frente a una posterior oxidacion
atmosférica, minimizar el manchado donde el aspecto sea importante y mejorar la adhesion

de la pintura y lacas al suministrar rugosidad al metal.

Estos tratamientos pueden realizarse de dos maneras™":
Quimica. Originada por el depdsito de un metal u 6xido metalico que forma una pelicula
superficial estable.

Anodica o electroquimica. Esta se produce, cuando el oxido metalico se forma bajo

condiciones controladas, de manera que la pelicula formada sea adherente e impermeable, o

puede conseguirse por un tratamiento posterior.

La mayoria de los procesos de tratamiento superficiales consisten en tres pasos. EI primero
es de limpieza y preparacion de la superficie, en algunos casos este paso implica una
activacion superficial. EI segundo paso es la modificacion de la superficie misma, lo cual
implica algun cambio en las propiedades de la superficie (formacién de la pelicula de
conversion). El paso final es el enjuague de la pieza de trabajo, para quitar los residuos

contenidos en el metal que se generan con estos procesost™.
4.1 Cromatado

El cromatado es uno de los tratamientos de conversién quimica mas utilizados por la
industria. Su funcién es de pasivar a materiales como el acero, ya que el cromato es un
oxidante fuerte y producira una pelicula estable, las sales de cromo son un tipo de inhibidor
anodico. Un método conocido para la aplicacion y uso de cromo es el proceso llamado

Cronak, que consiste en una inmersion breve en una disolucion de dicromato sédico con

13
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acido sulfurico, que produce una pelicula de cromo trivalente y hexavalente, y aporta el
perfil de rugosidad o anclaje requerido, proporcionando ademdas una proteccion
anticorrosiva adicional, de tal forma que dicha pelicula actia tanto de barrera mecanica
como de inhibidor anédico ™. La formacién de una pelicula de cromatos se inicia por la
disolucién de la capa superficial (metal u 6xido), y para asegurarse de una disolucion

uniforme, la solucion de cromatos contiene un anion activo de halogenuros o de sulfatos.

El proceso es adecuado para una serie de metales como Aluminio, Cobre, Zinc, Magnesio y
Plata, sobre los cuales se puede desarrollar una pelicula de 0.1 - 0.001 mm de espesor, y
puede 0 no complementar las peliculas pasivas existentes™. Los tratamientos de cromatos
se pueden aplicar a piezas coladas de zinc para prevenir el empafiado gris en atmosferas

industriales y disminuir la formacion del 6xido voluminoso en atmésferas marinas™.

El cromatado se efectla generalmente por inmersion en la solucion de cromato y las
composiciones de los bafios contienen dos constituyentes basicos: iones de cromo

hexavalente y un acido mineral*.

El mecanismo del cromatado puede ser el siguiente:
a) El estafio se disuelve por el acido dicromico, aumentando asi el pH cerca de la
superficie:
Sn + 2H,Cr,07 — Sn** + 2HCr,07 + H,
b) La elevacién del pH hace que se precipite algo de hidéxido, y el ion cromato se
haga mas estable:
HCr,0; + 3H; — 2Cr(OH); + OH"
HCr,0;7 + Hy0 — 2CrO,2 + 3H".
c) Sobre la superficie metalica se forma una pelicula de cromato:
2Cr(OH); + CrO,% + 2H" — Cr(OH)3-CrOH-CrO, + 2H,0.
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4.2 Fluorotitanatura

Fedrizzi®™ y Smitht"*8%] informan que los revestimientos de fluorotitanatura o
fluorozirconatura, puede dar un rendimiento similar al tratamiento convencional a base de

cromato, cuando se utiliza como tratamiento previo para un recubrimiento organicol® 17+ &

19].

Fedrizzi aplica tratamientos de conversién quimica de fluorotitanio sobre aluminio,
modificando el tratamiento de limpieza (alcalino, &cido o una mezcla de estos), siendo las
condiciones del bafio de inmersion 30°C y un pH que varia de 3 a 5, con tiempos de
inmersion de 60 a 180 s. Los resultados obtenidos muestran una menor proteccion
anticorrosiva que los tratamientos con cromatos, pero una mejora en la adherencia de los

recubrimientos organicos.

Por otro lado Smith propone tratamientos de conversion quimica utilizando acido
hexafluorotitanico con la adicion de aditivos (acido acrilico y acido tanico), sobre una
aleacion de aluminio-magnesio. Al igual que Fedrizzi, Smith aplica un tratamiento de
limpieza en una solucion acida, a una temperatura mayor a la del ambiente, para la
posterior inmersion en el bafio de H,TiFs, después de 10s de inmersion las muestras fueron
secadas durante 55s a 120°C. Encontrando que, al aplicar dichos aditivos disminuyen las

propiedades protectoras del tratamiento sin la adicion de los aditivos.

Cabe sefalar que el empleo de H,TiFs como tratamiento de conversion alternativo al cromo
ha sido reportado en el informe DAAA21-93-C-0046 del Defensa Nacional para la
Excelencia Ambiental de los E.U.A. Este informe muestra que existen al menos veinte
alternativas al cromatado, el inconveniente de estos tratamientos radica en que varios de
ellos no cumplen los requerimientos de desempefio sefialados en normas establecidas, las
cuales mencionan una resistencia minima de 168h. en cdmara de niebla salina y una alta
resistividad eléctrica. De estos veinte tratamientos, dieciséis de ellos se encuentran
disponibles comercialmente. Entre ellos, se encuentran el tratamiento permatreat 611, el
cual utiliza como componente base compuestos de fluorotitanato como compuesto

activol®>%l,

15
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5. TECNICAS DE CARACTERIZACION

5.1 Métodos electroquimicos

Debido a que la inmensa mayoria de los fendbmenos de corrosion que afectan a los
materiales metalicos son de naturaleza electroquimica, han sido propuestas y aplicadas
diferentes pruebas electroquimicas a fin de analizar y evaluar el proceso corrosivo de
distintos sistemas, pues tienen la ventaja de que permiten obtener resultados en el
laboratorio en corto tiempo, asi mismo, permiten simular y explicar los procesos de
corrosion.

Los métodos electroquimicos se basan en la imposicion de una perturbacion al sistema en
estudio y la obtencién de la respuesta obtenida. Las perturbaciones que se pueden aplicar
son: potencial o corriente, obteniéndose como respuesta corriente o potencial

respectivamente.?!

Las técnicas electroquimicas para el estudio de la corrosion pueden ser de corriente directa
o corriente alterna, con ellas se puede evaluar la rapidez de corrosion del metal, asi como

los fendmenos involucrados en las reacciones de corrosion.

5.1.1 Potencial vs. tiempo

Cuando se mide el potencial de un metal respecto de un electrolito, se puede observar que
no alcanza inmediatamente un valor estable, ya que el potencial es la respuesta eléctrica de
la interaccion entre el metal y el medio con el que interactta. Por lo que el monitoreo del
potencial con respecto al tiempo da lugar a establecer el punto en el que el sistema ha

alcanzado el estado estacionario y a partir de éste obtener resultados reproducibles.

Esta prueba, junto con la Resistencia a la polarizacion (Rp) y la Espectroscopia de

Impedancia Electroquimica (EIS) son complementarias, ya que de los resultados de estas
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pruebas se obtiene un conocimiento del comportamiento del material para un mejor manejo

de los mismos.
5.1.2 Resistencia a la polarizacion

Desde la década de los afios cincuenta, los ensayos galvanostaticos realizados por Simmons
y Skold y Larssen, mostraron que el grado de polarizacion a una determinada corriente
aplicada era mayor para sistemas con menor rapidez de corrosion; asimismo demostraron
que en el entorno del potencial de corrosion, la curva de polarizacion era aproximadamente

lineal, siendo su pendiente inversamente proporcional a la rapidez de corrosiont®.

La resistencia a la polarizacion®® 2> 2! se basa en las ecuaciones de la cinética
electroquimica y de la teoria del potencial mixto, la cual se define como la pendiente en el
origen de la curva de polarizacion lineal construida en escala E-i (Fig. 4).

(aAEj
Rp=| —
ol |:o,d7dt—>o

Esta técnica se puede considerar una variante del método de polarizacion lineal, aunque su
aplicacion esta restringida al intervalo en el cual la dependencia entre potencial e intensidad

es lineal, esto es, en torno al potencial de corrosion (£ 10-30 mV).

Stern y Geary establecieron correlaciones entre sus consideraciones teoricas y diversas
observaciones experimentales, plasmandolas en la relacién denominada ecuacion de Stern-
Geary, en la que establecen una correlacion entre la resistencia a la polarizacion (Rp) con
la densidad de corriente de corrosion (i corr) de la siguiente manera:
corr

donde B es la constante de proporcionalidad de Stern-Geary, dada por:

B b,b.

~2.303(b, +b,)

donde:
» Rpes laresistencia a la polarizacion (la pendiente tiene unidades de resistencia)
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* bay bcson las pendientes de Tafel, anddica y catodica, sus unidades son volts/década de
corriente
+ icorr es la densidad de corriente de corrosion, expresada en unidades de corriente por

unidad de area, A/cm?.

La ecuacion final es escrita de la siguiente manera:
AE _ b,b,
Al 2.303(b, +h,)i

corr

M|
7" | “rp (Ohm)

Potencial (mWV)
=
5

0
Corriente (mA)

Figura 4. Medicion de la resistencia a la polarizacion?®*.

Cuando el proceso de corrosion es controlado por activacion, se suelen encontrar valores
para bay bc de 0.12 Volts por década de corriente para metales desnudos inmersos en
electrolitos conductores, en cuyo caso el valor de B = 0.026V, este valor se puede emplear
cuando no se conocen los valores de las pendientes de Tafel. La ventaja de esta técnica es

que proporciona la posibilidad de obtener la velocidad de corrosion instantdneamente.

Para realizar un estudio experimental de Rp, lo mejor es acudir a la norma ASTM G 59-91

“Préactica estandar para realizar medidas de resistencia a la polarizacion potenciodinamica”.

18
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5.1.3 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)

La técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroguimica > 2 2% (EIS, por sus siglas en
inglés) es un método electroquimico utilizado en estudios de corrosion, el cual se define
como: Una técnica electroquimica en donde una sefial de corriente alterna es usada, como
un estimulo de frecuencia variable (potencial, corriente) a una cierta amplitud de sefial,
registrando la respuesta a dicho estimulo. La técnica de impedancia al emplear una sefial
de corriente alterna involucra a las propiedades: magnitud del potencial, amplitud de la

sefial y una frecuencia caracteristica que cambia con respecto al tiempo.

La EIS ha sido utilizada por su facilidad para monitorear los cambios que presenta una
superficie metalica o un recubrimiento, ya sea organico o inorganico, aplicado sobre un

metal cuando son expuestos a una variedad de ambientes agresivos.

Asi mismo, esta técnica se ha usado para discretizar un sistema electroquimico, i.e. las
técnicas de corriente directa (DC) miden una sucesion de resistencias reportadas como un
valor de resistencia final (Rp). En cambio, la técnica de corriente alterna (AC) permite
detectar comportamientos asociados a capacitancias, inductancias y resistencias. La sefial
de AC separa los mecanismos de cada contribucion eléctrica y los representa mediante un

comportamiento caracteristico.

Ademas de que permite separar los distintos fendmenos elementales que tienen lugar sobre
el metal que se corroe. Es una técnica de bajo campo, lo cual posibilita el analisis que
involucra a las reacciones electroquimicas y la posible adsorcion de productos, también
permite apreciar el transporte de materia por difusion, etc. La técnica emplea altas y bajas
frecuencias con amplitud constante, para poder contar con una respuesta del material en los
procesos mencionados anteriormente. Asi, se puede detectar cualquier propiedad intrinseca
que afecte la conductividad del sistema electrodo/electrolito y su correspondiente

interaccion con el medio que lo rodea, o incluso un estimulo externo.
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La EIS 5 27 se auxilia de un ajuste a partir de circuitos eléctricos analogos para la
elaboracion de predicciones, a partir de sus magnitudes y asi poder obtener

cuantitativamente estimaciones de las caracteristicas de corrosion.

Esta informacién es interpretada basandose en una variedad de modelos de circuitos
eléctricos equivalentes, es decir, una combinacién de elementos eléctricos que se
comportan de forma similar al electrodo en estudio. A partir de circuitos analogos, se
realizan predicciones y se obtienen estimaciones cuantitativas de las caracteristicas de la
corrosion. Por ello, puede simular un proceso de corrosion electroquimico a partir de

circuitos que emulan al sistema que sufre el fendmeno corrosivo.

Por lo general, la literatura se refiere al valor de la Admitancia (Y), porque en el anélisis
(durante proceso experimental), rigurosamente se estan realizando mediciones de

admitancia mas que impedancia.

Si a cualquiera de estos elementos se le aplica una AC, la corriente resultante se determina
por la ley de Ohm, y la resistencia (R) correspondiente se substituye por la expresion
apropiada para la reactancia, X(z). Donde Z es asignada al elemento pasivo en cuestion, V es
el voltaje del sistema e i es la corriente; la expresion es la siguiente:

V =i*X,
La reactancia de un capacitor o de un inductor puede ser expresada en diferentes formas,

siendo la méas conveniente dada a través de la notacion complejacon j=+-1 :

Xz =R
oL
JoC
X, = joL

Donde:
o = frecuencia angular, donde o = 2I1f

R = resistencia, C = capacitancia, L = inductanciay f = frecuencia
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La caracteristica cuantificable mas importante en fendmenos corrosivos Yy/o

electroquimicos es la impedancia, que por ser un nimero complejo se define especificando

la magnitud‘Z‘, y el angulo ((p) o alternativamente al especificar las magnitudes de su

componente real Z’ y la componente Z”.
Teniendo que:
Z'=72Cospy Z"=7ZSengp
Obteniendo la ecuacion:
Z(jo)=2'-jz"

El diagrama de Nyquist (fig. 5) es una representacion de Z' vs Z", que proporciona
informacidn acerca de la resistencia de la solucion del sistema (Re), y la resistencia a la
polarizacion (Rp), siendo de gran utilidad para determinar la rapidez de corrosion 2627281,

La representacion del plano complejo se usa con mayor frecuencia para los analisis
relacionados a los mecanismos presentes del sistema, como es el nimero de relajaciones, el

efecto del sistema cuando se presenta la difusion y como se modifica la misma.

Nvuist

-----

Z* (Ol et

Z' (Olom o)

Figura 5. Diagrama de Nyquist

Los procesos sencillos de transferencia de carga dan una semicircunferencia sobre el eje de
las abscisas o eje real, mientras que para procesos mas complicados presentan dos 0 méas
circunferencias. En el limite de las frecuencias altas, la interseccion de la curva con el eje Z'

corresponde al valor de la resistencia de la disolucién (Re), y el centro del semicirculo es

igual a 2‘° , es decir, el diametro de la circunferencia es igual a la resistencia de la

transferencia de carga (Rtc) de la doble capa. Asi, el maximo de la semicircunferencia
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1
R = o permite calcular la capacidad de la doble capa, y la resistencia a que el
dc

material se polarice se define como la resistencia a la polarizacion (Rp),
Rp = R, + R, (fig. 6).

Circuito Electrico

£
_jzll

Rt Tar R~

Figura 6. Diagrama de Nyquist para un sistema de transferencia de carga simple.

En el diagrama de Nyquist la forma que aparece cuando un proceso presenta transferencia
de masa, es una linea recta de pendiente de /4 (45°), como se muestra en la figura 7,
conocido como impedancia de Warburg a frecuencias bajas. La rapidez de reaccion
electroquimica esta influenciada por la difusion de alguna sustancia hacia adentro o hacia
fuera de la superficie del electrodo en estudio. Esta situacion ocurre a menudo cuando la
superficie del electrodo estd cubierta con productos de la reaccion, componentes de la

solucién que se adsorben o recubrimientos.

F Y
_jzll ;
5" \
. Contral
« Dnfusional
e — T ——>
7

Figura 7. Diagrama de Nyquist para un sistema controlado por la transferencia de carga y difusion.

Los circuitos que representan a un sistema de un metal inmerso en un electrolito son: (a)
Randles, y b) Warburg (fig. 8):
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Ri. W
H’h‘

il i)

Figura 8. Diagramas de Circuitos Equivalentes: a) Randles y b) Warburg.

Si el proceso de corrosion lleva consigo la formacion de la pelicula superficial, el circuito
equivalente es mas complicado e incluye una pseudo-capacidad o una pseudo-inductancia,
originada por la dependencia del recubrimiento con el potencial. Este loop inductivo es
debido al posible efecto de la pelicula sobre los efectos faradaicos, como la adsorcion o

desorcidon de especies, que presenta el material, esto se muestra en la figura 9.

Cde
|....—

—_— o L
K pel
._mﬂm
Ete L

JZ

A

Figura 9. Diagrama de Nyquist para un sistema controlado por la transferencia

de carga y por adsorcién de especies.

El loop inductivo se presenta cuando la sefial de impedancia muestra valores negativos en
el eje Z” y es representado con una bobina como elemento eléctrico dentro del circuito

equivalente.

Cuando en los diagramas de Nyquist se presenta cierta incertidumbre sobre el
comportamiento que sigue el material de trabajo, el analisis se suele apoyar en los
diagramas de Bode (fig. 10), ya que estos presentan informacion en los graficos, como la
presencia de zonas horizontales o mesetas que estdn asociadas con elementos resistivos,

mientras que las pendientes negativas estan asociadas a elementos capacitivos.
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Log

Figura 10. Diagrama de Bode para un sistema electroquimico.

La curva de log |Z| vs log @ proporciona los valores de Re + Rp, para altas frecuencias, el
diagrama de Bode muestra que las resistencias 6hmicas dominan la impedancia y la Re es
leida a partir de la meseta horizontal a altas frecuencias.

Para bajas frecuencias la resistencia de polarizacién también contribuye con el término log
(Re + Rp), el cual es leido a partir de la meseta horizontal a bajas frecuencias. A
frecuencias intermedias, la curva debe mostrar una linea recta con pendiente (-1).
Extrapolando esta linea al eje de log |Z|, para »= 1, se obtiene el valor de Cdl a partir de la
relacion: |Z| = 1/Cdl.

5.2 Adherencia

Es evidente que la adherencia del recubrimiento al metal base debe ser buena, pues de lo
contrario se produciria un desprendimiento parcial o total del sistema de proteccién y por
consecuencia un ataque al metal. En un punto en la superficie en el cual no haya proteccion
se iniciara el ataque, que progresard por debajo del recubrimiento, una vez que haya

penetrado el agente corrosivo.

La causa fundamental de una mala adherencia suele ser una preparacion defectuosa de la
superficie de la pieza a recubrir. La pieza debe haberse limpiado a fondo, siendo su

superficie puramente metalica, es decir, libre de suciedad de particulas metélicas
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procedentes del trabajo previo y sobre todo de grasa, esta se quita en parte con acidos

organicos y en parte mediante soluciones alcalinas con o sin corriente eléctrica.

El decapado con é&cidos o &lcalis elimina la mayor parte de los éxidos existentes que
perjudicarian la adherencia. Mediante el desbaste y el pulido o por el abrillantado
electrolitico o quimico, se da a la superficie el aspecto final que debe presentar el objeto
acabado después de recubierto. Los recubrimientos electroliticos de mejor adherencia se
logran cuando los cristales del metal depositado crecen sobre la propia estructura cristalina

del metal base.

La forma mas facil de medir esta propiedad es utilizando la prueba conocida como método
para la resistencia de un recubrimiento, utilizando un probador portatil (fig. 11) ASTM D

4541, también conocida comunmente como “Pull Off”.

Dicha prueba sirve para evaluar la resistencia del recubrimiento a ser desprendido del
sustrato (referido como adhesion), lo cual ocurre cuando el recubrimiento se desquebraja,
se desprende en forma de hojuelas, o se levanta del sustrato, determinando la fuerza
méaxima para que esto suceda y el area de falla, la cual se determina visualmente y depende
del observador, que nos indica qué tan adherido se encuentra el recubrimiento al

sustrato[®],

Figura 11. Probador de adhesién portétil [29]
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5.3 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

El microscopio electronico de barrido (SEM, sus siglas en inglés) es el instrumento méas
empleado para el estudio y andlisis de la morfologia caracteristica de los materiales
(fig.12).

Entre los componentes basicos de un SEM estan el cafion de electrones; el cual proporciona
una fuente estable de electrones usados para formar el haz de electrones de seccién
transversal pequefio y de alta energia, dos o méas sistemas de lentes (condensadoras y
objetivo); encargadas de focalizar el haz, y tubos de rayos catddicos utilizados para el

registro y visualizacion de la imagen®®’.

Una vez que el haz penetra en la muestra se generan diferentes sefiales que pueden ser
registradas con dispositivos electrénicos o detectores, que permiten convertir la radiacion
proveniente de la muestra en una sefial eléctrica®. Entre la gran variedad de sefiales
generadas, se pueden mencionar: electrones retrodispersados, electrones secundarios, rayos
X, radiacion catodo luminiscente, electrones Auger, entre otras. Todas estas interacciones
pueden ser usadas para proporcionar informacion acerca de la naturaleza de la muestra,

tales como forma, composicion, estructura cristalina, estructura electrénica, etc.

Al barrer la muestra con un haz electronico, se va generando una imagen punto a punto de
ella, de esta manera se establece una correspondencia uno a uno entre la cantidad de
electrones detectados y la intensidad del punto correspondiente en la pantalla del tubo de

rayos catddicos?.

El principal uso de un SEM es el estudio de la topografia superficial de muestras sélidas y
su resolucion se encuentra tipicamente entre 6 y 5 nm. Hoy en dia se estudian materiales
solidos conductores, semiconductores o aislantes y se pueden examinar directamente los
materiales no conductores sin una preparacion especial (recubrimiento conductor delgado),

utilizando los SEM de bajo vacio que permiten caracterizar cualquier material.
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El principio con el cual funciona el equipo es un haz de electrones que pasa a través de una
columna al vacio, se enfoca por lentes electromagnéticos sobre la superficie del espécimen
en sincronia con un haz proveniente de un tubo de rayos catodicos para formar la imagen
que aparece en la pantalla, la cual representa la morfologia de la muestra. Equipado con un
detector con ventana de berilio se realiza el analisis quimico elemental cualitativo y
semicuantitativo de areas superficiales localizadas. EI SEM ha sido aplicado a metales,
ceramicos, polimeros, compdsitos y materiales bioldgicos. Las superficies naturales de los
materiales pueden ser estudiadas en sus caracteristicas interiores expuestas por fracturas o
seccionadas. Se han desarrollado instrumentos para llevar a cabo la observacion de la

muestra bajo una variedad de condiciones ambientales.

A -]

"i-—f

T

Figura 12. Microscopio Electronico de Barrido JEOL JSM 5600 LV.

27



111. DESARROLLO EXPERIMENTAL

I11. DESARROLLO EXPERIMENTAL

Las diferentes etapas que se plantean para la preparacion y caracterizacion de las peliculas
empleadas en este trabajo son las siguientes:
1. Preparacion de superficie.
Preparacion de los tratamientos de conversion.

2

3. Caracterizacion electroquimica.
4. Caracterizacion morfoldgica.
5

Caracterizacion mecanica.

PREPARACION DEL PLACAS DE HOJALATA

Se emple6 una placa de Hojalata la cual se secciond en dimensiones de 20 x 20 x 1 mm. y
40 x 40 x 1 mm. Las cuales se lavaron con agua y detergente comercial, seguido de un
enjuague con agua destilada para remover las posibles sales del agua potable que se hayan

guedado sobre la superficie de la hojalata y por Gltimo se desengrasaron con acetona.

Para los tratamientos de conversion se activo la superficie mecanicamente debido a que esta
no se mojaba, por lo que las placas se lijaron con papel de lija 1000 de manera uniforme y
posteriormente se lavaron, de la misma manera que las mencionadas anteriormente y se

limpiaron con acetona, para posteriormente aplicar los tratamientos de conversién quimica.

CROMATADO

Se utilizo el proceso conocido como Cronak sobre las placas de hojalata, para lo cual se
sumergieron en una solucion con una composicion de 200 g/L K,Cr,O7 y 5 mL/L H,SQy,
aforada con agua destilada, a temperatura ambiente, por 30s, siendo este el tiempo
reportado en la literatura consultada que ofrece mejores propiedades anticorrosivas para
aceros galvanizados (Fe-Zn) y se empleo estas condiciones para la hojalata (Fe-Sn). Las
placas se dejaron secar durante veinticuatro horas a temperatura ambiente, antes de realizar

pruebas sobre estas.
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FLUOROTITANATURA

Para determinar el tiempo 6ptimo de inmersién en la solucion fluorotitanante se utilizaron
dos concentraciones de acido hexafluorotitanico (H,TiFs) 0.1M y 1.0M, a temperatura
ambiente, midiendo el E¢or €n el tiempo, utilizando para ello un potenciostato-galvanostato

VIMAR, tomando lecturas cada segundo hasta 10 minutos.

Se aplicaron tratamientos con una concentracion de 0.1M H,TiFg a 10s, 1, 2, y 4 minutos de
inmersion, y en 1.0M H,TiFga 1, 2 y 8 minutos de inmersion, en ambos casos variando
tanto la temperatura del bafio (20°C y 30°C), como la temperatura de secado (temperatura
ambiente y 55s a 120°C).

PRUEBAS ELECTROQUIMICAS

Para la caracterizacion electroquimica se emple6 un arreglo de celda de tres electrodos
como se muestra en la figura 13, usando como electrodo de referencia el de calomel
saturado (ESC) [Hg/Hg.Cl,,CI7, un contraelectrodo de carbon grafito y como electrodo de
trabajo las placas de hojalata de 20x20x10 mm. con y sin tratamiento de conversion. Las

pruebas fueron realizadas por triplicado.

Contraelectrodo " Electrodo de
(grafito) —— Referencia
(ESC)

v

-

Y NaCl 3%

Electrodo de Trabajo—
(Hoialata)

Figura 13.- Esquema de la celda electroquimica empleada.
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MEDICION DEL POTENCIAL DE CORROSION (Ecorr)

Estas pruebas se realizaron en un potenciostato-galvanostato Gill acoplado a una
computadora, tomando lecturas cada segundo, durante 1 hora, empleando el arreglo de
celda electroquimica previamente mencionado. El potencial de las probetas fue medido en
soluciones de NaCl al 3% wt, CH3COOH pH=4 y NaCl 3% wt. + CH;COOH pH=4.

CURVAS DE RESISTENCIA A LA POLARIZACION (Rp)

Las curvas de resistencia a la polarizacion (Rp) fueron realizadas de acuerdo a la norma
ASTM G 59-97, en un potenciostato-galvanostato Gill AC acoplado a una computadora,
empleando soluciones de NaCl al 3% wt, CH3;COOH pH=4 y NaCl 3% wt. + CH3;COOH
pH=4, a temperatura ambiente, aplicando una polarizacion de + 20 mV, a una velocidad de
barrido de 0.1 mV/s, para determinar tanto la resistencia a la corrosion de los tratamientos
de conversion quimica, como la resistencia del sustrato, cada 15 minutos durante 90

minutos. El valor de Rp fue calculado de la siguiente manera:

szillz*Area:Q*cm2

PRUEBAS DE ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA (EIS)

Las pruebas de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) fueron realizadas
utilizando un potenciostato- galvanostato Gill AC acoplado a una computadora, a tiempos
de 0, 45 y 90 minutos, una vez estabilizado el potencial, utilizando soluciones de NaCl al
3% wt, CH3COOH pH=4 y NaCl 3% wt. + CH3COOH pH=4, para las pruebas se aplico
una barrido de frecuencia de 10,000 a 0.01 Hz (s6lo se presentan resultados hasta la
frecuencia de 0.1 Hz debido a la alta dispersion obtenida en los datos), con una amplitud de
sefial de 10 mV y obteniendo 10 puntos por decada de frecuencia a temperatura ambiente,

utilizando un arreglo de celda de tres electrodos como el mencionado anteriormente.
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CARACTERIZACION MORFOLOGICA Y ANALISIS QUIMICO DE LAS PELICULAS DELGADAS

La caracterizacion morfologica y topografica de las diferentes peliculas delgadas se realizo
empleando un Microscopio Electrénico de Barrido (JEOL JSM 5600 LV) mostrado en la
figura 12. La caracterizacion se llevd a cabo antes de someter la muestra a la
caracterizacion electroquimica para observar el estado inicial del tratamiento de conversion.

Todos los tratamientos fueron observados bajo las mismas condiciones.

El microscopio utiliza un filamento de tungsteno como fuente de iluminacion, el cual
proporciona una resolucion espacial del orden de 5 nm. La aceleracion de electrones

utilizada para la generacion de imagenes fue de 20 kV.

Las muestras fueron colocadas sobre cilindros de laton y adheridas con cinta de carbén,
para favorecer una conductividad eléctrica y evitar el exceso de carga producido por el
bombardeo de los electrones. Se obtuvieron imagenes a partir de electrones

retrodispersados.

El microscopio JEOL esté provisto de un detector de Rayos-X, marca Noran enfriado con
nitrégeno liquido, con un sistema de analisis elemental que permitié identificar y

cuantificar los elementos presentes en las muestras bajo estudio.

ENSAYO DE ADHERENCIA

Después de aplicarles el tratamiento de conversién quimica, las placas de 40 x 40 x 10 mm
se pintaron con barniz de poliuretano trasparente Polyform de la serie 1100, utilizando un
dosificador BYK Gardner serie AG-300, aplicando un espesor de pelicula humeda de 100
micras, obteniendo un espesor de pelicula seca de 35-50 micras después de 48 horas de
secado a temperatura ambiente. Este espesor se determind con un medidor de espesores
marca ELCOMETER modelo 345.
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Se determino la fuerza de adherencia entre el recubrimiento organico y el sustrato (placas
de hojalata) que pudieran proporcionar los tratamientos de conversion quimica, para lo cual
se realizaron, por triplicado, ensayos de adherencia mecanica, utilizando el método Pull-off

de acuerdo con la norma ASTM D4541-85 con un equipo Elcometer 106.

Con esta prueba se evalua la resistencia de un recubrimiento a ser desprendido del sustrato,
determinando la fuerza maxima que alcanza antes de separarse del substrato. En primer
lugar, se seleccioné un area plana, a la cual se le realiz6 un tratamiento de limpieza, y se
colocd en la “dolly” (que es una seccion metalica de area conocida) que sera la que se
adhiera a la superficie pintada por medio de un adhesivo instantdneo marca TOP. Se dej6
secar por un periodo de 24 horas en el laboratorio a temperatura ambiente, después de dejar
secar el adhesivo, se corta el area delimitada por la “dolly” y se coloca el medidor de
adherencia, la fuerza se aplica en forma vertical, a una velocidad no mayor a IN/mm2 (MPa) 6

150 Ib/in?, el tiempo de la prueba no debera de exceder de los 100 segundos.

Cuando se presenta la falla del recubrimiento (desprendimiento), se registra el valor de la
fuerza aplicada y se reporta el porcentaje de area desprendida del sustrato, en caso de no
desprenderse en su totalidad, incluso se puede extrapolar el valor de la fuerza aplicada para un

100% de area desprendida.
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V. RESULTADOS Y DISCUSION

Hojalata

Se caracteriz6 el material base (hojalata) para determinar la continuidad y composicién
qguimica de la misma, con la finalidad de posteriormente poder comparar los tratamientos
superficiales aplicados, empleando el Microscopio Electronico de Barrido (SEM) vy el
analisis quimico (EDS), con el cual se puede determinar principalmente el contenido de
estafio y hierro sobre la superficie metalica. En la figura 14, se puede observar una capa de

estafio no homogeénea, en forma de laminas paralelas.

Fa-usa 1

EImt Elecment Atomic
% %

Fc K 32.34 50.40

SnL 67.66 49.60

Total 100.00 100.00

Enegrbe)

Figura 14. Hojalata observada en el SEM.

El espesor del recubrimiento de estafio fue observado y estimado utilizando el microscopio
optico, la muestra se coloc6 transversalmente y con el propio software del equipo se estimo
el espesor. En la figura 15 se aprecia que el espesor de la pelicula de estafio no es uniforme
sobre la placa de hierro, ya que en la imagen A se obtuvo un espesor promedio de
104.91um, mientras que en la imagen B se tiene un espesor promedio de 57.14um,
asimismo, hay zonas en las cuales no se aprecia estafio sobre el hierro base, facilitando la
posibilidad de ataques localizados en estos sitios mas vulnerables.
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Imagen Espesor (Jun) Desv. Estandar (jun)

A 104.91 17.39
B 57.14 8.99

Figura 15. Corte trasversal de la hojalata

Una vez analizado el espesor y la composicién quimica de la hojalata, se determiné el
comportamiento electroquimico en tres distintos medios, que se muestran en la Tabla 1, los
cuales se seleccionaron debido a que estos medios pueden presentarse en alimentos que son

contenidos en envases de hojalata.

Medio pH

NaCl 3%wt. 6.66

Acido acético 4.04

NaCl 3%wt.+Ac. Acético pH=4 (mezcla) 4.17

Tabla 1. pH de las soluciones empleadas para evaluar la hojalata y los tratamientos de conversién quimica.

Para determinar el comportamiento electroquimico de la hojalata y el tiempo en el cual el
material alcanza el estado estacionario en los distintos electrolitos de trabajo, se realizo la
medicién del potencial a circuito abierto (OCP) en funcion del tiempo, por espacio de una
hora, tomando la lectura del potencial cada segundo, como se muestra en la figura 16. El
comportamiento del E.,r de la hojalata en NaCl 3%wt. varia desde -460 mV hasta -537mV;
en los primeros 20 minutos se presentan los mayores cambios de potencial, esta sUbita
variacion puede deberse a que los iones CI" reaccionan formando corrosion localizada en
zonas donde no hay pelicula de estafio que cubra al hierro. En el caso de la hojalata
evaluada en &cido acético y en la mezcla (NaCl 3%wt.+Ac. Acético pH=4) el E. s de -
550mV y de -570mV respectivamente, estos potenciales se estabilizan alrededor de los 7
minutos, presentandose en ambos un comportamiento similar, lo cual puede ser indicador

de que el acido acetico es el medio que controla el comportamiento del Ecor en ambos
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medios. Esta rapida estabilizacion del potencial con respecto a la hojalata evaluada en

NaCl, se puede explicar a la posible formacion de compuestos complejos con los iones

estafio como se reporta en la literatura, %!
-460
0 ——— NaCl 3%
| —— Ac. Acetico pH:4
— Mezcla

E (mV vs. ECS)
(6]
N
o
|

T T T T T T T T T T T 1
0 600 1200 1800 2400 3000 3600
tiempo (s)
Figura 16. E,,, en funcion del tiempo de la hojalata en los tres electrolitos de trabajo

Posterior a la determinacion del comportamiento del Ecor Se realizaron las pruebas de
resistencia a la polarizacion (Rp), después de diez minutos de estar en contacto el metal con

el electrolito de trabajo, para tener puntos de comparacion y superar los subitos cambios de

potencial.

En la figura 17 se muestra el comportamiento de la resistencia a la polarizacion (Rp) para la
hojalata evaluada en los tres electrolitos de trabajo. Se aprecia una tendencia similar en los
tres medios, incrementandose la resistencia en los primeros minutos y luego manteniéndose
constante, siendo el medio mas agresivo la combinacion de NaCl 3%wt.+Ac. Acético pH=4
(mezcla) presentando resistencias a la polarizacion (Rp) en el intervalo de 7000 a 12000
O*cm?, el 4cido acético presenta Rp entre 19000 a 22000 Q*cm?, mientras que la hojalata
en NaCl 3% wt. varfa alrededor de los 16000 Q*cm?. En los tres sistemas a tiempo 0 min.
el valor de Rp es menor, posiblemente debido a que el material reacciona con los
electrolitos formando productos de corrosion y después de este tiempo se estabiliza con el

medio circundante.

35



V. RESULTADOS Y DISCUSION
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Figura 17. Evaluacion de la hojalata mediante Rp en funcién del tiempo.

Los valores de Rp de la hojalata en acido acético son los mayores, lo cual significa que la
velocidad de corrosién es baja, debido a que, en la mayoria de los casos, el potencial de
reduccion del estafio es mas positivo al del hierro pero en presencia de acidos organicos
como el &cido aceético el potencial del estafio se vuelve mas negativo con respecto al del
hierro, lo cual justifica estos valores. En cambio, al evaluar la hojalata en la mezcla que
también contiene acido acético la velocidad de corrosion aumenta, debido a la presencia de
iones CI" que en conjunto con la acidez del medio favorece la formacion de pilas
galvanicas, por lo que el mecanismo que controla el proceso de corrosion puede ser la

formacion de picaduras.

Para corroborar los resultados obtenidos por resistencia a la polarizacion, se realizaron
pruebas de espectroscopia de impedancia electroguimica (EIS), una vez que se dejo
estabilizar el sistema 10 min., al igual que en la prueba de Rp, con un barrido de 10000Hz a
0.1Hz y una amplitud de 10 mV; en los tres electrolitos se evalu6 la hojalata a tiempos de 0
min., 45min. y 90 min.. El resultado de estas pruebas se reportan como diagramas de
Nyquist, Bode y angulo de fase. Las figuras 18 a la 20 muestran los diagramas de EIS en
donde se aprecia la presencia de solo una constante de tiempo, esto observando los graficos
de bode (4ngulo de fase). Al realizar el analisis de los gréaficos de impedancia mediante el
software de Zview y obtener los valores de Rp;, se graficaron como se muestra en la figura

20, en donde se aprecia que dichos valores son de érdenes de magnitud similares.
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Figura 18. Diagrama de impedancia de la hojalata evaluada en NaCl 3% wt. en funcién del tiempo, Om
(negro), 45m (rojo) y 90m (azul).
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Figura 19. Diagrama de impedancia de la hojalata evaluada en &cido acético a pH:4. en funcién del tiempo,
O0m (negro), 45m (rojo) y 90m (azul).
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Figura 20. Diagrama de impedancia de la hojalata evaluada en NaCl 3% wt.+acido acético a pH:4. en funcién
del tiempo, Om (negro), 45m (rojo) y 90m (azul).
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Los semicirculos de Nyquist presentan la tendencia a disminuir en funcion del tiempo, lo
cual quiere decir que la rapidez de corrosion del material aumenta, sin embargo al realizar

el andlisis se observa que no en todos los casos sucede lo mismo.
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Figura 21. Rp, obtenida de los diagramas de impedancia en funcién del tiempo

Al analizar los valores de Rp, se aprecia que la hojalata en contacto con acido acético
presenta la mayor Rp, lo cual corrobora el resultado que se obtuvo en la técnica de Rp, en
donde el sistema hojalata - acido acético presenta los valores de Rp mayores, sin embargo
al examinar la hojalata evaluada en NaCl mediante impedancia se observa que presenta los
menores valores de Rp; lo cual indicaria que la presencia de los iones CI" rompe la pelicula
pasiva que pueda estar presente en la superficie de la hojalata, no obstante los valores de
Rp; obtenidos en la mezcla son mayores que los obtenidos en NaCl, pero presenta la
tendencia a disminuir en funcion del tiempo, lo que corrobora que los iones CI” son los que
controlan el mecanismo de corrosion en este sistema. Para discriminar los resultados
obtenidos entre estas dos técnicas, hay que tener en cuenta la resistividad de los electrolitos
obtenida mediante la técnica de EIS, ya que la resistencia del NaCl y la de la mezcla, en
promedio es de los 15 Q*cm? lo cual muestra que las soluciones son conductoras, por otro
parte la resistencia del 4cido acético es del orden de 4700 Q*cm? con lo cual se puede
sefialar que los resultados obtenidos con EIS son mas confiables, recordando que la técnica
Rp sdlo es aplicable cuando el electrolito es muy conductor.
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Hojalata activada mecénicamente

Una vez caracterizada la hojalata se realizaron los tratamientos de conversion quimica, los
cuales no presentaban adherencia a la superficie metalica, por lo cual se decidid activar la
superficie empleando &cidos y bases. Sin embargo, no se aprecié una mejoria en la
adherencia de los tratamientos, por lo cual se decidio activarla mecanicamente, mediante el
empleo de papel lija del nidmero 1000, para no afectar el recubrimiento de estafio. El
andlisis superficial y quimico de la hojalata activada se muestra en la figura 22, en la cual se
observa que el contenido de estafio disminuye en comparacién con el analisis realizado a la
hojalata no activada, asimismo, se pueden apreciar las ldminas de estafio horizontales y

lineas trasversales que se deben a la activacion mecéanica.

o] i i Eimt Element Atomic
] % %
" FeK 3979  62.99
i _ B SnL 6021 37.01
L= % U Total 100.00 100.00

Figura 22. Hojalata activada mecanicamente observada en el SEM.

Como los tratamientos de conversién quimica se realizaron sobre la hojalata activada
mecanicamente, fue necesario evaluar las propiedades electroquimicas del material activado

para compararlas con los resultados electroquimicos de los tratamientos superficiales.
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La figura 23 muestra el comportamiento del potencial de corrosion en funcion del tiempo
para la hojalata activada en los tres electrolitos de trabajo. Se puede apreciar que los valores
obtenidos de potencial son méas activos con respecto a los valores sin activacién superficial
del orden de -100mV (tabla 2). Estos resultados eran previsibles, ya que al activar la
superficie se removieron los 6xidos o productos de corrosion que no fueron removidos por
el agua y jabon. Los valores mas activos (mas negativos) se obtuvieron al evaluar la
hojalata activada en acido acético, mostrando pequefias zonas de estabilidad seguidas de
disminuciones de potencial, esto puede atribuirse a que la cantidad de estafio presente en la
superficie metalica no es capaz de modificar el potencial y por lo tanto polarizar al hierro
base, sin embargo en el medio donde se encuentran presentes tanto el &cido acético como
los cloruros, el potencial se estabiliza a partir de los 15 minutos, posiblemente debido a la
formacion de productos de corrosion sobre la superficie metalica que actan como una

barrera inhibidora entre el electrolito y la hojalata.

-450 —

A —— NaCl 3%
—— Ac. Acetico pH:4
—— Mezcla

E (mV vs. ECS)

-700

T T T T T T T T T T T 1
0 600 1200 1800 2400 3000 3600
tiempo (s)
Figura 23. E vs. t en los distintos medios evaluados en la hojalata con activacién mecanica.

La hojalata evaluada en NaCl 3% presenta la misma tendencia con y sin activacion
mecénica, con una zona inicial de cambio brusco de potencial seguido de un periodo de
cambios mas lentos de potencial y a partir de los 45 minutos disminuye por debajo del

potencial del sistema hojalata - mezcla.
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. Ecorr(MV) vs. ECS en Ecorr(MV) vs. ECS en hojalata
Medio . -
hojalata activada
NaCl 3% wit. -520 -650
Acido acético pH= 4. -550 -675
NaCl 3%wt.+Ac. Acético pH=4 570 650
(mezcla)

Tabla 2. Comparacién entre los valores de E.,; en estado estacionario, en los distintos electrolitos de trabajo.

Al activar la superficie metélica, la resistencia a la corrosion se abate en un orden de
magnitud, como se observa en la figura 24. Los valores de la hojalata evaluada en NaCl
varfan de 500 a 1000 Q*cm? siendo este sistema el que presenta la mayor velocidad de
corrosion, por el contrario, al evaluar en 4cido acético se obtiene una Rp de 5800 Q*cm? y
disminuye hasta un valor constante de 2000 Q*cm? a los 30 minutos de estar expuesta la
hojalata en este medio, probablemente debido a que este tiempo es el necesario para se
formen los complejos de estafio y cambie la polaridad del hierro, reduciendo por lo tanto la

rapidez de corrosién del hierro. 123
8000 —
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tiempo (m)
Figura 24. Evaluacion de la hojalata mediante Rp vs. t con activacién mecanica.

Al valorar la hojalata en la mezcla, la Rp aumenta con respecto al tiempo de valores de
1000 hasta 7000 Q*cm?. Este aumento de resistencia a la corrosién se puede deber a que en
un inicio los productos de corrosion formados actuaron como barrera fisica o inhibidora,

ademas, posiblemente entre los productos de corrosion se pueden encontrar iones de estafio
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libres que interactdan con el &cido acético llevando el potencial del estafio hasta valores
mas activos que el del hierro, y de esta forma proteger el sustrato. En la figura 25 se
muestran los diagramas de Evans, en los que se indica el cambio de polaridad del estafio y
se realiza un calculo teérico para determinar la concentracion de iones Sn®* necesaria para
que ocurra dicho fenémeno, observando que esta es muy pequefia.

Log/i/ Log/i/

Sn > Sn2t + 2e”

Sn = Sn%* + 2e-

T,/"/

Fe > Fe? +2e
-

Por ejemplo:

E =-0.44V (Si|Fe*|=1M) Vvs.ENH
Fe?*/Fe

Para que se produzca el cambio de polaridad el potencial del Sn?*/Sn debe ser por lo menos
-0.45V. vs.ENH

Empleando la ecuacion de Nerst para el equilibrio Sn2*/Sn tenemos:

E gnz+/sn=-0.136 VV +0.059/2 log|Sn?'|
Igualando el valor necesario para invertir la polaridad con la ecuacién de Nerst se tiene:

E gp2+/5n=-0.136 V +0.059/2 log |Sn?*| =-0.45V Vs. ENH
|Sn?*| = 107((-0.45+-0.136)/0.0295)
|Sn2|=2.27*101* M

Por lo tanto para que se de el cambio de polaridad la concentracion de Sn2* debe ser por lo menos
de2.27*101'M

Figura 25. Diagramas de E-log/i/, donde se esquematiza el cambio de polaridad de la hojalata.

Observando los diagramas de impedancia (fig. 26-28) sélo presentan un semicirculo visible
tanto en los diagramas de Nyquist, asi como una constante de tiempo en el diagrama del
angulo de fase. En el sistema evaluado en NaCl 3% a tiempo O min., se presenta
comportamiento inductivo en el intervalo de 1 a 0.1 Hz, lo cual puede abatir la resistencia a
la corrosion; y a lo largo del tiempo la resistencia aumenta como se habia visto en la técnica
de Rp.
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Figura 26. Diagrama de impedancia de la hojalata (activada) evaluada en NaCl 3% wt. en funcion del tiempo,
0 min. (negro), 45 min. (rojo) y 90 min. (azul).
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Figura 27. Diagrama de impedancia de la hojalata (activada) evaluada en acido acético a pH:4. en funcién del
tiempo, 0 min. (negro), 45 min. (rojo) y 90 min. (azul).
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Figura 28. Diagrama de impedancia de la hojalata evaluada en NaCl 3% wt.+acido acético a pH:4. en funcién
del tiempo, 0 min. (negro), 45 min. (rojo) y 90min. (azul).
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En general la Rp, aumenta en funcion del tiempo en todos los diagramas de impedancia,
independientemente del electrolito en el cual se evalud. En la figura 29 se muestran los
valores obtenidos empleando el software de Zview, realizando una simulacion en un
circuito de Randles. Al realizar el analisis de la simulacion se aprecia que todos los sistemas
presentan la misma tendencia a aumentar su resistencia a lo largo del tiempo, al realizar el
analisis del sistema hojalata-NaCl a tiempo 0 se observa la presencia de una parte inductiva,
por lo que el calculo de la Rp, se obtuvo evaluando solo la parte capacitiva; el medio menos
agresivo fue la mezcla a tiempo Om, y hacia el final de la prueba el medio mas agresivo es

el acido acético con una Rp, de 4000 Q*cm?.

10000 —
—=— NaCL 3 % wt

|—e— acido acetico pH=4
8000 | —#&— NaCl 3 % wt.+acido acetico ph=4

6000 —

4000 —

Rp (OmT*cmz)

2000 -

tiempo (m)

Figura 29. Rp, en funcién del tiempo de la hojalata (activada) en los electrolitos de trabajo.

Los resultados obtenidos podrian ser extrapolables en caso de que la hojalata presente un
defecto que remueva un fragmento del recubrimiento de estafio de la superficie, por

ejemplo una ralladura.
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Hojalata-cromatado

Una vez caracterizada la hojalata activada, se realizé el tratamiento de conversion quimica
de “cromatado”. Dicho tratamiento se aplico para poder comparar el tratamiento de
fluorotitanatura, que es el tratamiento propuesto en este trabajo para mejorar las
propiedades anticorrosivas y de adherencia de la hojalata. EI cromatado se eligio debido a
que es el tratamiento de conversion quimica por excelencia utilizado en la industrial***"\. El
tiempo de inmersién de la hojalata en la solucion cromatante (200g/L de K,Cr,O7 + 5mL de
H,S0,) fue de 30s ya que éste es el tiempo dptimo reportado en la literatural®®. El analisis
quimico del tratamiento se realiz6 por medio del SEM. En la figura 30, se aprecia una
pelicula en la superficie de la hojalata, que por su composicién quimica se determiné como
la pelicula de cromato resultante del tratamiento al que se le sometid. Dicha pelicula no es
totalmente continua, sino que presenta discontinuidades y un agrietamiento en la pelicula,
lo cual no es significativo debido a sus propiedades inhibidoras. Llama la atencidn que el
porcentaje de Fe sea bajo en este analisis, pero esto evidencia que hay un buen cubrimiento

de la superficie con cromato, preferentemente sobre el estafio.

Eimt Element Atomic
% %
C K 6.34 14.17
O K 27.49 46.14
K K 26.13 17.94
CrK 32.78 16.93
Fe K 7.26 4.82
Total 100.00 100.00

Bt b

Figura 30. Tratamiento de conversién quimica (cromatado) observado en el SEM.
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El comportamiento del Ecr en la hojalata sin tratamiento de conversion quimica en
comparacion al observado en el sistema hojalata-cromatado, se contraponen, pues mientras
que en el primero el electrodo evaluado en la solucién de NaCl tarda en estabilizarse
(hojalata activada), en el segundo tratamiento, el Ecor Se estabiliza a partir de 15m. Este
comportamiento puede atribuirse a las propiedades inhibidoras del Cr VI presente en el
tratamiento superficial.

En la figura 31 se muestra este comportamiento del Ecor en los tres electrolitos de trabajo,
se puede apreciar que los potenciales son mas nobles que los potenciales de la hojalata
activada en los mismos medios, por lo menos en 50 mV. Esto sugiere que el tratamiento de
conversion quimica ofrece una proteccion a la hojalata. Una vez estabilizado, el potencial
mas noble se obtiene al evaluar en NaCl con valores de entre -540mV a -550mV. Al evaluar
el sistema en la mezcla se tiene el potencial méas activo de los tres electrolitos de trabajo,
con potenciales del orden de -645mV que muestran la tendencia a aumentar de forma

gradual.

NaCl 3%

-520 - ——— Ac. Acetico pH:4
NaCl 3% + Ac. Acetico pH:4

E (mV vs. ECS)
o
[oe)
o
|

620 —
630 —
-640 —W
-650
T T T T T T T T T T T 1
0 600 1200 1800 2400 3000 3600
tiempo (s)

Figura 31. Eco €en los distintos medios evaluados con el tratamiento de conversion quimica de cromatado.

En la figura 32 se muestran los valores obtenidos al emplear la técnica de Rp en el sistema
hojalata-cromatado. Los valores obtenidos al evaluar en NaCl y en la mezcla son del mismo

orden de magnitud y van de 1000 a 3000 Q*cm?, esto puede deberse a que la pelicula no
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cubre totalmente la superficie de la hojalata, presentando zonas expuestas al electrolito,
donde las propiedades inhibidoras de los cromatos no protegen el sustrato base, formando
micropilas. Los valores en 4cido acético se encuentran alrededor de los 5000 Q*cm?, lo
cual puede indicar que ademas del beneficio que proporciona el tratamiento de conversion,
hay interaccion entre el estafio y el electrolito, formando iones complejos de estafio en las
zonas donde no existe pelicula de cromo. Estos dos factores favorecen la proteccion del

sustrato, disminuyendo la velocidad de corrosion.

8000
7000 ] —=— NacCl 3%
—&— Ac. Acetico pH 4
6000 ] —&— NacCl 3%+Ac. Acetico pH 4

Rp (Ghmant)
8
8
l 1

3000 —

2000

1000

T T T T T T T T T 1
(0] 20 40 60 80 100

tiempo (m)
Figura 32. Evaluacion de la hojalata- cromatado mediante Rp vs. t.

Al analizar los diagramas de Nyquist (figura 33 a la 35) se aprecia que la impedancia
aumenta en funcion del tiempo en los distintos medios de trabajo, esto se ve reflejado en un
aumento en la resistencia a la corrosion de cada uno de los sistemas. En general, se puede
observar la presencia de un semicirculo que es atribuible a la pelicula formada sobre la
hojalata. Solo al evaluar en NaCl y en la mezcla a tiempo cero, se observa la presencia de 2
pendientes en el diagrama del modulo de impedancia vs. frecuencia, lo cual indica la
presencia de dos constantes de tiempo (RC) que estarian relacionadas con la pelicula de

conversion y con el sustrato.
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Figura 33. Diagrama de impedancia del sistema hojalata (activada)-Cromatado evaluada en NaCl 3% wt. en
funcion del tiempo, Om (negro), 45m (rojo) y 90m (azul).
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Figura 34. Diagrama de impedancia del sistema hojalata (activada)-Cromatado evaluada en &cido acético
pH=4 en funcion del tiempo, Om (negro), 45m (rojo) y 90m (azul).
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Figura 35. Diagrama de impedancia del sistema hojalata (activada)-Cromatado evaluada en NaCl 3%
wt.+acido acético pH=4 en funcidn del tiempo, Om (negro), 45m (rojo) y 90m (azul).

48



V. RESULTADOS Y DISCUSION

La figura 36 representa la resistencia a la polarizacion obtenida de la simulacion en Zview
de los diagramas de Nyquist (en el que se supuso un circuito de Randles). En este analisis
se observa la misma tendencia que con la técnica de Rp, donde las Rp, de los sistemas
evaluados en NaCl y mezcla presentan la menor resistencia a corroerse; sin embargo, la
respuesta obtenida es de mayor magnitud que la obtenida mediante la técnica de corriente
continua en todos los electrolitos, esto puede deberse a que al modelar Unicamente se tomo
en cuenta una constante de tiempo lo que conllevaria a la suma de la resistencia que ofrece
el sustrato y la resistencia que brinda la pelicula de conversion, en lugar de discriminar

entre ambas.

|—=— Nacl 3%
—e— Ac. Acetico pH=4
—4&— NaCl 3%+Ac. acetico pH=4

Rpz (Ohnriem)

0 T T T T T T T T T T T T T
(0] 15 30 45 60 75 920

tiempo (m)
Figura 36. Rp, en funcion del tiempo del sistema hojalata (activada)-cromatado en los electrolitos de trabajo.

Al comparar los valores de Rp, (figura 37) entre la hojalata y el sistema hojalata-cromatado,
se aprecia que en NaCl y mezcla los resultados son similares. Sin embargo, en &cido acético
la resistencia a la corrosion en el sistema hojalata cromatado es mucho mayor, lo cual
indica que, en general, el tratamiento de conversion proporciona una mayor proteccion a la
hojalata. En NaCl a t=0 se observa que el tratamiento de cromatado brinda mayor
resistencia a la corrosion en comparacion al de la hojalata desnuda, sin embargo, hacia el

final de la prueba los valores se igualan.
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Figura 37. Comparacion de la Rp, de la hojalta activada con la del sistema Hojalata-Cromatado evaluado en
NaCl 3%wt.(A), Ac. acético pH=4 (B) y NaCl 3%wt.+Ac. acético pH=4 (C)
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Hojalata-fluorotitanatura (H,TiFg)

Como alternativa al tratamiento de cromatado, se aplico el tratamiento de conversion
quimica “fluorotitanatura”. Para determinar el tiempo éptimo de inmersion de la hojalata en
la solucion fluorotitanante se midi6 el potencial de corrosion utilizando dos concentraciones
0.1My 1M.

La figura 38 muestra los resultados del E¢or €n funcion del tiempo de la hojalata (una vez
activada mecanicamente), en donde se aprecia que en la concentracion de 0.1 M de H,TiFg
el comportamiento varia alrededor de 10mV, durante los 10 minutos que durd la prueba,
obteniéndose después de 4 minutos un potencial promedio de -500 mV, considerandose éste
el tiempo éptimo de inmersion, en esta concentracion.

Al sumergir la hojalata activada a una concentracion 1M donde la presencia de especies
activas es mayor, se observan dos mesetas de potencial, la primera con un potencial estable
de -470 mV, aproximadamente durante los primeros 6 minutos, y la segunda con un
potencial mas noble de -370 mV a los 8 minutos de prueba. Estas mesetas pueden deberse

a que una de las especies en la solucion se oxida, favoreciendo la proteccion de la hojalata.

-360

-380

7400 4 ——0.1M H,TiF,

420 ] ——1.0M H,TiF,

-440

E (mV. vs ECS)

-460

-480

-500 -ﬁ‘

T e e S A B e s e e e e S A m— —
0 60 120 180 240 300 360 420 480 540 600

tiempo (s)
Figura 38. E, vs. tiempo para determinar el tiempo 6ptimo de inmersién en H,TiFg

Una vez determinados los tiempos optimos de inmersion en el bafio fluorotitanante para las
dos concentraciones, los cuales fueron 4m en 0.1M H,TiFg y 8m en 1M H,TiFs, se

realizaron los tratamientos y se evaluaron en NaCl 3%wt., debido a que es el medio més
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agresivo de los tres electrolitos de trabajo como se aprecié al evaluarlo en la hojalata y en el
cromatado, empleando la técnica de resistencia a la polarizacion Rp.

2000 —

1800 —

1600 —

1400 —

1200 —

1000 —

800 —

Rp (Chntem)

600 — —=— 1.0 M H,TF, 8 min. de inmersion

200 1 ——01MH,TF 4 min. de inmersion

200 —

0 T v T v T v T v T v T v T
0 15 30 45 60 75 90

tiempo (m)
Figura 39. Rp de los tiempos 6ptimos de inmersion en H,TiFg evaluados en NaCl 3% wt.

En la figura 39 se observa el comportamiento de la Rp en funcién del tiempo, mostrando
una tendencia a incrementarse conforme pasa el tiempo; sin embargo, en el tratamiento de
8m de inmersion en la solucion de 1M de H,TiFg de los 45 a los 60 minutos hay una
disminucién de la Rp en 700 Q*cm? posiblemente debido a la ruptura de la pelicula de
conversion. Los valores de Rp en los dos tratamientos varian entre 200 y 1900 Q*cm?, sin
embargo, al analizar la totalidad de los datos no se aprecia una diferencia significativa entre
los valores de Rp, lo cual indicaria que no existe una diferencia en la velocidad de corrosion
al aumentar la concentracion del tratamiento fluorotitanante.

Por otra parte en trabajos reportados en la literatural*’*®

y realizados en el Grupo de
Corrosion (Tesis de Luis Antonio palomera, en revision) sobre aluminio se menciona que al
aumentar la velocidad de secado, una vez realizado el tratamiento de conversion, secando
55s dentro de un horno a 120°C la resistencia a la corrosion aumenta, por lo que se
fluctuaron los tiempos de inmersidn en las dos concentraciones y la velocidad de secado,
tanto a temperatura ambiente como dentro del horno, para determinar si es necesario aplicar

este tratamiento de secado después del tratamiento de conversion.
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En la figura 40 se muestran los tratamientos de fluorotitanatura a distintas condiciones de
concentracion de H,TiFg (0.1M y 1M), tiempo de inmersién (10s, 1m, 2m, 4m, 8m),
temperatura del electrolito (temperatura ambiente 0 30°C) y condiciones de secado de las

muestras (temperatura ambiente o en el horno a 120°C); evaluados en NaCl 3%wit.

30004 —m—0.11m
—®—0.12m
—&—0.14m

2500 4 —¥—0.110s120°
—<¢—0.11m 120°C
{4 —»-0.14m 120°C
——0.11m 30°,120°
2000 4 _—@—0.14m 30° 120°
—@— 1M 1m 120°
—%—1M 8m 120°C

Rp (Ohm.cm?)

tiempo (m)
Figura 40. Rp vs. t en H,TiFg a distintas condiciones de tratamiento.

Ademas de evaluar los recubrimientos mediante Rp, se realizaron pruebas de adherencia
mediante Pull Off, pues como se habia mencionado con anterioridad, ademas de mejorar la
resistencia a la corrosion los tratamientos de conversion favorecen el aumento de la

adherencia. Estos resultados se analizaran mas adelante.

La modificacion de las condiciones de inmersion y secado no manifiesta una mejoria de la
resistencia a la corrosién y en algunos casos empeora esta propiedad, ain aumentando la
concentracion fluorotitanante. A partir de esta prueba, se puede aseverar que las
condiciones Optimas para realizar el tratamiento de conversion sobre la hojalata son 2 min.
de inmersion en una solucion de 0.1M de H,TiFg (a temperatura ambiente) y dejarlo secar

24h (a temperatura ambiente).

Una vez precisadas las condiciones del tratamiento de conversion, se determind la

evolucion del Eqor en funcion del tiempo en los tres electrolitos de trabajo (fig. 41). En
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estos resultados se puede apreciar que el potencial mas noble se obtiene al evaluar el
sistema hojalata-fluorotitanatura en acido acetico obteniéndose valores de -520 mV a -570
mV a los 40 m. Al evaluar el tratamiento en la solucion mezcla, de los Om a los 30m, se
observa un comportamiento similar al obtenido en acido acético pero con una diferencia de
-20 mV, entre ambas, y a partir de los 40m una respuesta analoga a la obtenida en NaCl,

esto se podria explicar por una competencia entre los iones presentes en la solucion.

-520
4 —— NacCl 3t.
—— Ac. Acetico pH=4
540 — NaCl 3t.+Ac. Acetico pH=4
— -560 —
n
O 4
L
4 -580
> 4
E
w -600
-620 —
-640
) ' ) ' ) ' ) ' ) ' ) ' )
0 600 1200 1800 2400 3000 3600
tiempo (s)

Figura 41. E.,, en el tiempo del sistema hojalata-H,TiFg 0.1M en los tres electrolitos de trabajo

La tabla 3 hace una comparacion de los Ecor Una vez estabilizados. Se aprecia que la
hojalata no activada mecanicamente presenta valores de potencial mas noble que aquellos
en los cuales se activo la superficie, esto debido a que no se modifico la superficie, ya que
la pelicula pasiva que hubiera sobre el sustrato no es removida y no hay sitios activos que
modifiquen el potencial. Sin embargo, al comparar la superficie activada con los
tratamientos de conversion, existen valores mas activos lo cual indica que la aplicacion de
estos tratamientos superficiales protegen a la hojalata una vez que se origine un defecto
sobre ésta. El tratamiento de conversion que termodinamicamente (Ecor) presenta la menor
tendencia a corroerse tanto en NaCl como en &cido acético es el cromatado, al evaluarse en

la mezcla cualquier de los dos tratamientos resultaria efectivo.
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Ecor(mV) vs. ECS

Econr(mV) vs. ECS

) Ecorr(MV) vs. Ecorr(MV) vs. ) ] ) ]
Medio . ECS en hojalata sistema hojalata- sistema hojalata-
ECS en hojalata ivad )
activada cromatado H,TiFs
NaCl 3% wt. -530 -650 -550 -570
Acido acético
-550 -675 -600 -630
pH=4.
NaCl 3%
wt.+Ac. Acético -570 -650 -640 -630

pH=4 (mezcla)

Tabla 3. Comparacién de los E.; en estado estacionario, para los distintos tratamientos, en los diferentes
electrolitos de trabajo.

Al evaluar la Rp de los sistemas hojalata-fluorotitanatura en los electrolitos de trabajo (fig.

42) se confirma lo observado en la medicion del potencial, en donde el electrodo en acido

acético presenta los mayores valores de Rp, de 13000 Q*cm? a tiempo cero y disminuyen

hasta 8500 Q*cm?. Estos valores son mayores que los obtenidos al evaluar el sistema en la

solucion de la mezcla y NaCl, donde se presentan valores que aumentan conforme pasa el

tiempo de 500 a 1000 y 3000 Q*cm?, respectivamente, este incremento puede deberse a la

formacion de los productos de corrosion, que junto con el tratamiento de conversion

funcionan como barrera fisica, que limita el contacto del electrolito con el sustrato.
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T
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Rp vs. t del sistema Hojalata —fluorotitanatura en los tres electrolitos de trabajo.
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En las figuras 43 a la 45 se puede observar un aumento de la capacitancia, conforme pasa el

tiempo de exposicion de las muestras en el electrolito de trabajo. En los diagramas de

Nyquist se observa la presencia de un semicirculo que se debe a la pelicula de conversion.

Al evaluar las placas en &cido acético, el diagrama de impedancia presenta una

modificacion en la resistencia del electrolito, que disminuye en funcion del tiempo, esto

puede deberse a que hay un aumento en la conductividad debido a una probable disolucién

de la pelicula de conversion o a los productos de corrosion formados.
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Figura 43. Diagrama de impedancia del sistema hojalata (activada)-H,TiFg evaluada en NaCl 3% wt. en
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Figura 44. Diagrama de impedancia del sistema hojalata (activada)-H,TiFs evaluada en acido acético pH=4 en
funcion del tiempo, Om (negro), 45m (rojo) y 90m (azul).
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Figura 45. Diagrama de impedancia del sistema hojalata (activada)-H,TiFs evaluada en NaCl 3% wt.+acido
acético pH=4 en funcidn del tiempo, O0m (negro), 45m (rojo) y 90m (azul).

Al graficar los valores de Rp, obtenidos de los diagramas de Nyquist para cada uno de los

electrolitos (fig. 46), se observa la misma tendencia que se obtuvo en la técnica de corriente

continua Rp, donde la mayor resistencia a la corrosion se presenta al evaluar el sistema

hojalata-fluorotitanatura en &cido acético, con valores alrededor de los 8500 Q*cm?. El

electrolito méas corrosivo es la mezcla, esto posiblemente debido a que la pelicula de

conversion no es continua, por lo que el ion CI" reacciona con el sustrato que no esta

protegido, formando productos de corrosion que interactian con el acido acético (de la

mezcla) que los disuelve, dejando expuesta nueva superficie que sigue reaccionando.
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Figura 46. Rp, en funcién del tiempo del sistema hojalata (activada)-H,TiFs en los electrolitos de trabajo.
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La figura 47 es una comparacion de las Rp, obtenidas mediante el programa Zview de los
diagramas de impedancia entre los distintos tratamientos de conversion y los resultados de
la hojalata activada. Se aprecia que el tratamiento de cromatado presenta la mayor
resistencia a la corrosion o en algunos casos analoga al la hojalata activa, lo cual era de
esperarse, pues segln la literatura reportada B> 3 371 este es el tratamiento de conversion
quimica que ofrece mayor proteccién anticorrosiva, sin embargo, el uso de este tratamiento
se intenta remplazar debido a la toxicidad del cromo hexavalente. En general, el tratamiento
de fluorotitanatura solo muestra una Rp, mayor cuando se evalUa en acido acético, pues el
tratamiento evaluado en los medios con cloruros (NaCl y mezcla) en lugar de proteger, se

incrementa la degradacion del material.
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Figura 47. Comparacion de la Rp, de la hojalta activada con la del sistema Hojalata-Cromatado y Hojalata-
Fluorotitanatura evaluado en NaCl 3%wt.(A), Ac. acético pH=4 (B) y NaCl 3%wt.+Ac. acético pH=4 (C)

Una vez analizado electroquimicamente el sistema hojalata-fluorotitanatura se realizo la
inspeccion visual mediante el SEM (fig. 48). En la imagen A se distingue el tratamiento
fluorotitanante en las condiciones Optimas, al realizar el analisis elemental no se observa la
presencia de Ti sobre la superficie metalica, lo cual indicaria que la pelicula formada sobre
la hojalata es muy delgada y por ello no fue detectada en el andlisis de EDS, ésta puede ser

una de las causas por la que la resistencia a la corrosion fuera tan pequefia en sistemas que
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contenian iones cloruro. La imagen B muestra una mayor acumulacion de la pelicula
(fluorotitanatura) en pequerias zonas sobre la superficie de la hojalata, lo cual es el resultado
del secado de la muestra a 120°C durante 55s, tratamiento que se utilizd para determinar la
presencia de dicha pelicula. La estructura acicular podria ser buena desde el punto de vista
de la promocion de la adherencia, pues esta aumentando el area superficial y el perfil de
anclaje, por lo que un aumento en la adherencia desde el punto de vista mecanico seria
esperable. La imagen C muestra el limite entre la pelicula formada mediante secado a
120°C y el sustrato.
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Figura 48. Tratamiento de Conversion quimica 0.1M de H2TiF6 a 2m de inmersion y dos distintos tipos de
secado: a) Tamb., b) 55s a 120°C, c) limite donde se implemento el secado a 120°C.

59



V. RESULTADOS Y DISCUSION

Caracterizacion Mecéanica (Pull Off).

Otra de las caracteristicas de los tratamientos de conversion quimica, ademas de aumentar

la resistencia a la corrosion, es crear un perfil de anclaje para favorecer la adherencia de

subsecuentes recubrimientos. En la tabla 4 se muestran los valores de adherencia de los

distintos sistemas.

Presion | Esfuerzo

Condiciones de deposito

% area
Mpa | Ib/in* | defalla

Fuerza necesaria (Mpa)
para desprender el 100%
de recubrimiento

Hojalata 0.6 0.8 80 0.75
Hojalata Activada Mecanicamente 1.0 1.5 65 1.54
Cromatado 0.9 1.2 98 0.92
Fluorotitanatura

Tamb del bafio-Tamb. de secado
H2TiF6 0.1M 1m 0.5 0.8 97 0.52
H2TiF6 0.1 M 2m 0.7 1.1 90 0.78
H2TiF6 0.1 M 4m 0.7 11 100 0.70
H2TiF6 1M 8m 0.3 0.5 100 0.30

Tamb del bafio - T. de secado
H2TiF6 0.1M 1m - 55s 120°C 0.7 1.1 90 0.78
H2TiF6 0.1M 2m- 555 120°C 0.5 0.8 97 0.52
H2TiF6 0.1M 4m- 55s 120°C 04 0.6 80 0.50
H2TiF6 1M 2m- 55s 120°C 0.7 1.1 100 0.70
H2TiF6 1M 8m - 555 120°C 0.5 0.7 90 0.56
T. del bafio - T. de secado

H2TiF6 0.1M 30°C 1m- 555 120°C 0.5 11 60 0.83
H2TiF6 0.1M 30°C 4m - 555 120°C 0.6 0.8 88 0.68
H2TiF6 1M 2m 30°C- 55s 120°C 0.6 0.4 100 0.60
H2TiF6 1M 30°C 8m- 55s 120°C 0.5 0.7 100 0.50

Tabla 4. Presion, esfuerzo y % area de falla, requerida para desprender el

recubrimiento del sustrato metalico.
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La evaluacion de la adherencia de los diferentes tratamientos y de la hojalata con y sin
activacion mecanica, se llevo a cabo por medio del ensayo Pull-Off (ASTM D 4541). Para
ello, las placas se pintaron con un barniz transparente de Polyform, obteniendo espesores de

pelicula seca de 40 + 5 um aproximadamente.

El criterio que se tomd en cuenta para analizar la adherencia es la fuerza de traccion, en
MPa, necesaria para desprender el 100% de area del recubrimiento. En la tabla 4 se observa
que la hojalata activada mecanicamente tiene la mayor adherencia con un valor de 1.54
MPa, siendo necesaria el doble de fuerza en la hojalata no activada mecanicamente (0.75
MPa), lo que se explica debido a que el perfil de rugosidad que se crea al activarla es
uniforme. En el tratamiento de cromatado se necesitan 0.92 MPa de fuerza de traccion, pero
es un tratamiento toxico. Al analizar la adherencia de las distintas condiciones del
tratamiento de fluorotitanatura se aprecia que la mayor adherencia se obtiene con las
condiciones de 0.1M H,TiFg a 30°C durante 1m con un secado en el horno, pero hay que
tener en cuenta que la Rp de estas condiciones al ser evaluadas en NaCl es menor a los
valores obtenidos en las condiciones optimas (0.1M H,TiFs durante 2 minutos) siendo
necesarios 0.78 MPa en estas condiciones, este valor es del mismo orden que el de la
hojalata no activada (figura 39). En general, los tratamientos de conversién quimica

favorecen la adherencia de subsecuentes recubrimientos al sustrato.
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V. CONCLUSIONES

Los tratamientos de conversion quimica como la fluorotitanatura y el cromatado
disminuyen la velocidad de corrosion de la hojalata, en medios especificos, y pueden
fungir como promotores de adherencia, aumentando o igualando esta propiedad.

Al comparar las propiedades de la hojalata activada mecanicamente y no activada, en
la primera se aprecia una disminucion significativa de la resistencia a la corrosion,
debido a la remocidn de la pelicula pasiva que ocurre al activarla, ademas de que con

ésta se obtiene un incremento de la adherencia de subsecuentes recubrimientos.

Las condiciones 6ptimas de inmersion en la solucion fluorotitanante son 2 minutos
de inmersién en una concentraciéon de 0.1M de H,TiFg, dejando secar a temperatura

ambiente.

El tratamiento de cromatado de 30 segundos de inmersién en la solucién Cronak y

secado a temperatura ambiente, reportado en la literatural®” 3 3

, presenta las
mejores propiedades anticorrosivas, disminuyendo la velocidad de corrosion de la

hojalata y aumentando la adherencia de los recubrimientos.

Las pruebas electroquimicas (Ecorr, Rp y EIS) vy fisicas (adherencia) muestran que la
hipétesis inicial en la que el tratamiento de fluorotitanatura sobre la hojalata, se
plantea como un tratamiento de conversion alternativo al cromatado, bajo las
condiciones estudiadas, muestran que el tratamiento (fluorotitanatura) presenta una
disminucion de la resistencia a la corrosion y en algunos casos, inclusive, menor a la

obtenida en la hojalata desnuda.

RELEVANCIA DEL TRABAJO.

La aportacion de este trabajo es que la implementacion de la fluorotitanatura como

tratamiento alternativo al cromatado en la hojalata no es un proceso viable en las condiciones

propuestas, debido a que sélo muestra mejoras en medios especificos. Ademas de no haber

trabajos en la literatura que apliguen los tratamientos superficiales analizados en este trabajo

sobre la hojalata.
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