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Capitulo 1

1. INTRODUCCION

1.1. Aspectos Econdémicos y Repercusiones de la Corrosion

Los efectos de la corrosion en nuestra vida diaria son directos, ya que la corrosion afecta la vida
atil de nuestras posesiones, e indirectamente, debido a que los productores y proveedores de bienes
y servicios incurren en costos por corrosion, que pasan a los consumidores. En el hogar, la
corrosion se reconoce facilmente en los paneles de la carroceria del automovil, los muebles de
exterior o las herramientas de metal, etc.; y es mediante el mantenimiento preventivo Figura 1.1
como la aplicacion de pintura que se protege a estos elementos de la corrosion. La razén principal
para reemplazar el refrigerante del radiador del automovil cada 12 a 18 meses es reponer el
inhibidor de corrosién que controla la corrosion del sistema de enfriamiento [1].

Figura 1. 1 Mantenimiento para evitar la corrosion

Por otro lado, en un entorno de negocios moderno y con una economia cada vez mas globalizada
las empresas no pueden tolerar fallas importantes por corrosion, especialmente aquellas que
involucran lesiones personales, muertes, paros de planta no programados o contaminacion
ambiental. Por estas razones se realizan esfuerzos considerables en el control de la corrosion en la
etapa de disefio y en la fase operativa.

La corrosion puede provocar fallas en la infraestructura de una planta asi como en la maquinaria,
fallas que podrian generar costos de reparacion, costos en términos de pérdidas o productos
contaminados; también puede causar dafios ambientales o derivar en costos en términos de
seguridad humana. Tratar de estimar esos costos generados a causa de la corrosion ha tomado
décadas y diversos estudios, desde el primer informe significativo realizado por el Dr. Uhlig en
1949 de que el costo de la corrosion para las naciones es realmente grande [2], la conclusion de
todos los estudios posteriores ha sido que la corrosion representa una carga constante para el



Producto Interno Bruto PIB de una nacion. El costo anual de la corrosién para los Estados Unidos
de América se estimo en el informe de Uhlig en $5.5 billones o el 2.1% del PIB en 1949. Este
estudio intenté medir los costos totales asociados con la corrosion de los componentes al resumir
los costos para los propietarios y operadores como Costos Directos, y los costos de los usuarios
como Costos Indirectos.

Posteriormente, varios paises entre ellos Estados Unidos, el Reino Unido, Japon, Australia,
Kuwait, Alemania, Finlandia, Suecia, India y China han realizado estudios de costos de corrosion
de diversas formas e importancia. Un hallazgo comin de estos estudios ha sido que los costos
anuales de corrosion varian aproximadamente de 1 — 5% del PIB de cada nacién.

Varios de esos estudios separaron los costos totales de corrosion en dos partes:
1. Lo correspondiente al costo total de corrosion que podria evitarse si se utilizaran mejores
practicas de control de corrosion.
2. Costos donde el ahorro requiere de nuevas y/o avanzadas tecnologias, que son los costos
inevitables.

Otro estudio en 2002 resultado de discusiones entre representantes internacionales de la asociacion
de ingenieros de corrosion (NACE “’National Association of Corrosion Engineers’’, por sus siglas
en inglés), miembros del Congreso de los Estados Unidos de América y el Departamento de
Transporte (DOT “’Department of Transportation’’, por sus siglas en inglés) publicado como
Costos de Corrosion y Estrategias Preventivas en los Estados Unidos (“Corrosion Costs and
Preventive Strategies in the United States”) realizado de 1999 a 2001 [3]. Los resultados del
estudio muestran que el costo directo anual estimado de la corrosion en Estados Unidos de América
es un total de $276 billones de ddlares, aproximadamente 3.1% del Producto Interno Bruto PIB
de ese pais Figura 1.2.

Este costo se considera una estimacion conservadora ya que en el estudio solo se usaron costos
bien documentados. El costo indirecto de la corrosion se estimd de manera conservadora como
igual al costo directo, lo que da un costo total de $552 billones o el 6% del PIB [3].

Costos Directos de Corrosion: Costos d;lggr;()§:6n por Sector
276 billones de dolares -9billones

9 Infraestructura

31 /0 del PIB Servicios Piblicos P $22.6 billones

$47.9 billones 34 7004

Gobierno

.‘ $20.1 billones

Producciény

Manufactura

Transportacién $17.6 billones
$29.7 billones

Figura 1. 2 Costos directos de corrosién y costos de corrosion por sector [3]

Ese mismo estudio mostrd que el costo directo anual total de la corrosion para el sector automotriz,
ubicado dentro del sector de trasportacion es de $23.4 billones de dolares Figura 1.3 con $14.460



billones de ddlares atribuidos a la depreciacion de los vehiculos a causa de la corrosion; otros $6.45
billones de ddlares se gastan en reparaciones y mantenimiento necesario por dafios ocasionados
por procesos corrosivos, y $2.560 billones de dolares representan un aumento en los costos de
fabricacion por la aplicacion de ingenieria de corrosion y el uso de materiales mas resistentes [3-
4].

Transportacion $29.7 Billones

Trenes Aviacion
$0.5 billones 2.2 billones
Transporte Sus 2% Barcos

peligrosas o : $2.7 billones
$0.9 billones ghe

Vehiculos de Motor
$23.4 billones

Figura 1. 3 Costos de corrosidn para el sector de transportacion [3]

No obstante que los fabricantes de automoviles han aumentado draméaticamente la resistencia a la
corrosion de los vehiculos en las dltimas décadas utilizando materiales mas resistentes a la
corrosion, mejores procesos de fabricacion y una ingenieria y disefio méas eficaces; los costos en
este sector siguen siendo significativos, lo que hace necesario seguir desarrollando y mejorando
el comportamiento ante la corrosion de los diferentes componentes que integran un vehiculo [4].

Otro estudio realizado por NACE en 2013 publicado como “’Evaluacion del Costo Global de la

Corrosién’’ estimo que el costo global de la corrosion es de $2.5 trillones de dolares Figura 1.4,
lo que equivale al 3.4% del PIB global [5].

Costo Global de la Corrosion $2.5 trillones de délares
3.4% PIB Global

Figura 1. 4 Costo global de la corrosién [5]



1.2. Industria Automotriz y corrosion

La industria automotriz no siempre ha ofrecido una garantia contra dafios por corrosion. La
corrosion automovilistica se convirtio en un tema de preocupacion en la década de 1970, cuando
se realiz6 un gran numero de reclamaciones relacionadas con el tema, particularmente en Canada
y los estados del norte de los Estados Unidos [5-6]. Las investigaciones apuntaron a un mayor uso
de sales para el deshielo durante el invierno como causa del incremento de defectos por corrosion.
El Cddigo anticorrosion y la Guia para el cuidado de los propietarios de vehiculos motorizados [7]
publicado en 1978 por el gobierno canadiense, especificd las pautas para el desempefio de
resistencia a la corrosion del vehiculo Tabla 1.1. EI cumplimiento del cédigo no era obligatorio
para los fabricantes de vehiculos, aunque los consumidores optaron por comprar solo aquellos
vehiculos que cumplieron o excedieron las disposiciones minimas establecidas.

Tabla 1. 1 Codigo anticorrosién para la resistencia a la corrosion en automoviles

Resistencia establecida
Tipo de Vehiculos vendidos 1978 Vehiculos vendidos
Corrosion - 1980 desde 1981
Cosmética 12 meses o 40,000 km 18 meses o 60,000 km
Perforacion 36 meses o 120,000 km 60 meses o 200,000 km

En noviembre de 1978 se informd que la mayoria de los fabricantes de automdviles que vendian
vehiculos en Canada habian respondido positivamente al codigo [8], aceptando las disposiciones
del codigo y ademas varios fabricantes introdujeron garantias anticorrosion. Se experimentaron
problemas de corrosion automotriz similares en el norte de Europa y el gobierno finlandés
introdujo una legislacién a principios de la década de 1980 para garantizar un rendimiento minimo
de resistencia a la corrosion para todos los vehiculos de pasajeros [9]. La proteccion contra la
corrosion del vehiculo se convirtié en objeto de una intensa investigacion por parte de los
fabricantes de automaoviles y sus proveedores como resultado de estos avances.

1.3. Tema de este trabajo

La globalizacion economica que ha integrado los mercados de los paises, sus mecanismos,
procesos y productos a una red econdmica de orden mundial; el surgimiento de nuevos OEM’s
(“’Original Equipment Manufacturer’’, por sus siglas en inglés) la creacion del codigo de
corrosion, la implementacion de garantias por corrosion en las ultimas décadas; y las condiciones
cambiantes del mercado, muchas veces determinado por las preferencias de los clientes; son
condiciones que han llevado a la industria automotriz a la basqueda de mejora continua, aplicacion
de nuevas tecnologias, e innovacion en el desarrollo de nuevos vehiculos.

En los ultimos afios para ‘’General Motors, GM’’ la mejora continua, especificamente en el area
de corrosion ha sido incrementar los requerimientos de corrosion, y a partir de 2015 varios de los
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componentes automotrices que tenian que cumplir 10 afios de corrosion funcional cambiaron a 15
afios [10]. Esto se tradujo en un incremento en la severidad de las pruebas de corrosion acelerada,
y por ende un aumento en el nimero de ciclos a cubrir en las pruebas de corrosion ciclica, y un
incremento en el nimero de horas de niebla salina que debe soportar un recubrimiento sin mostrar
corrosion del sustrato [11].

Este incremento en las pruebas de corrosion especificado por el sector automotriz (GM) establece
nuevos desafios para la industria de pinturas y recubrimientos; retos que van desde cambios en la
formulacion por ejemplo, los recubrimientos de cinc enriquecidos con pequefias cantidades de
magnesio Mg y aluminio Al ZnAlMg que forman una estructura dendritica con fases inter-
dendriticas circundantes que estan superando el desempefio de corrosion de los procesos de
galvanizado convencionales, donde el cinc por inmersion en caliente solo forma una capa de cinc
homogénea sobre la superficie del sustrato. Adicion de nuevas tecnologias como es el uso de nano-
particulas por ejemplo, nanotubos de carbono en un sistema de dos capas con resinas epoxicas,
nanotubos de carbono que se ensamblan en estructuras semejantes a cuerdas que le confieren
resistencia y flexibilidad al recubrimiento, el uso de sistemas de recubrimiento a base de varias
capas, o la aplicacién de una capa final *“Top coat’’ que sella la pelicula.

Sistemas de recubrimientos aplicados en varias capas, y actualmente disponibles en el mercado
serdn tomados para realizar pruebas de corrosion ciclica, pruebas de niebla salina y anélisis
electroquimicos; con el fin de comparar el comportamiento de desempefio de corrosion contra el
desempefio de los recubrimientos de uso comun como son cinc metalico o aleaciones de cinc—
niquel aplicados por electrodepositacion; y sin perder de vista que se estd buscando cubrir el nuevo
requerimiento de 15 afios de corrosion funcional.

1.4.  Objetivos
Objetivo General

e Evaluar alternativas en los métodos de proteccién, actualmente disponibles en el mercado y
proponerlas para incrementar la durabilidad de los sujetadores de las lineas de enfriamiento de
aceite de motor y transmision, manufacturados con acero de bajo contenido de carbono.

Objetivos Especificos

e Buscar alternativas viables entre los diferentes sistemas de recubrimiento tales como metales
puros, aleaciones metalicas para recubrimiento, pinturas organicas, pinturas organicas e
inorganicas enriquecidas con cinc; aplicados en una o varias capas para cubrir el requerimiento
de 15 afos de corrosion funcional.

e Comparar sistemas de recubrimientos de diferentes proveedores, actualmente disponibles para
aplicacion industrial automotriz, para cubrir el requerimiento de 15 afios de corrosion
funcional.



e Evaluar los sistemas de recubrimiento de una sola capa o de varias capas de los diferentes
proveedores mediante pruebas de corrosion acelerada, métodos que son cominmente aplicados
por la industria automotriz.

e Seleccionar aquellos recubrimientos que presenten el mejor desempefio ante la corrosién en
las pruebas de corrosion acelerada: corrosion ciclica y niebla salina, para evaluarlos
electroquimicamente.

e Evaluar el desempefio ante la corrosion de la pelicula metalica con y sin sellador organico e
inorgénico.

e Determinar la alternativa de recubrimiento que ofrezca la mejor durabilidad para los
sujetadores, comparando los resultados de ambos métodos de prueba ensayos electroquimicos
y corrosion acelerada.

1.5. Hipotesis del presente trabajo

e Las pinturas enriquecidas con cinc y la aleacion de cinc-niquel aplicada por
electrodepositacion mostraran un mejor desempefio ante la corrosion en comparacion con el
desempefio del recubrimiento metalico de cinc solo electrodepositado.

e La velocidad de corrosion de los recubrimientos metalicos sera mayor que la velocidad de
corrosion de las pinturas enriquecidas con cinc.

e La pintura electroforética o ‘’e-Coat’ exhibird un comportamiento mas resistivo que las
peliculas metalicas selladas con el compuesto organico.

1.6. Estructura de Tesis

En el presente capitulo o capitulo 1 de introduccion, se presentan el contenido del trabajo, lista de
tablas, lista de figuras, y estan los costos relacionados con la corrosion, como se fueron integrando
los requerimientos de corrosion a los vehiculos; asi como los objetivos y la hipétesis. Los
fundamentos bésicos de corrosion se describen en el Capitulo 2. El Capitulo 3 incluye una breve
descripcién de los métodos de control y prevencién de corrosion, asi como una descripcion un
poco més detallada de los recubrimientos utilizados especificamente para los sujetadores de las
lineas de enfriamiento de aceite de motor y transmision. El funcionamiento general groso modo
de un motor de combustion interna, transmision y sistema de enfriamiento de un vehiculo a
gasolina se presentan en el Capitulo 4.

Las pruebas de corrosion acelerada, ensayos electroquimicos y métodos experimentales utilizados
en este trabajo se presentan en el Capitulo 5. EI comportamiento a la corrosion de los sujetadores
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de acero recubiertos en un ambiente de cloruro de sodio y pruebas ciclicas de corrosion acelerada
se compara con laresistencia a la corrosion mostrada en los ensayos electroquimicos en el Capitulo
6. Las conclusiones y la propuesta de los recubrimientos que cubren los requerimientos de
corrosion especificados por la industria automotriz se encuentran en el Gltimo capitulo, Capitulo
7.
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Capitulo 2

2. FUNDAMENTOS DE CORROSION

2.1. Proceso de Corrosion

La corrosion es un proceso natural y ciclico, y como todo proceso natural tiende hacia el estado de
energia mas bajo posible, como resultado de las leyes de la termodinamica. Por ejemplo, con el fin
de retornar a estados de menor energia, el hierro y el acero se combinan frecuentemente con
oxigeno en presencia de agua para formar 6xidos de hierro hidratados (Oxidos), similar en
composicion quimica al mineral de hierro original. La Figura 2.1 ilustra el ciclo de corrosion del
acero utilizado en la manufactura de un vehiculo.

Mineral, oxido de hierro
(Termodinamicamente estables)

-

Mineria, metalurgia
extractiva

Proceso de
corrosion

o Fundicion, obtencion
de metales y alecciones

Metales y aleaciones @;
en servicio % : ? %‘

Conformado mecéanico

Bobina de acero
Procesos de

manufactura

Figura 2. 1 Ciclo de corrosion - Ciclo de vida del acero utilizado en la manufactura de un vehiculo

La mayoria de los metales se encuentran en la naturaleza combinados con otros elementos
quimicos, formando lo que se conoce como minerales; tales minerales pueden ser 6Oxidos,
hidroxidos, sulfuros, carbonatos, etc., como ya se ha mencionado esta condicion es
termodindmicamente mas estable. Y la tendencia de los metales y alecciones a reaccionar con el
medio ambiente que lleva al fenédmeno conocido como corrosion, es la propension de los metales
y aleaciones a regresar a la condicion de oxido u hidroxido de la que fueron extraidos
originalmente.
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2.1.1. Definicion

La corrosion se puede definir de muchas maneras, algunas definiciones son muy estrechas y tratan
con una forma especifica de corrosion, mientras que otras son bastante amplias y cubren muchas
formas de deterioro.

La palabra corroer se deriva del latin *“Corrodere’’, que significa -roer a pedazos-; la definicion
general de corroer es desgastar gradualmente una cosa, como royéndola. Dichos conceptos
brindan el origen del término corrosion, y dan una idea de como se lleva a cabo el proceso de
corrosion y su apariencia en la superficie de algunos metales.

Para propdsito del presente trabajo, se tomara la definicién de corrosion de la ASTM (“*American
Society for Testing and Materials’’, por sus siglas en inglés), ademas de ser esta una de las
definiciones mas encontradas en la literatura; por tanto se define a la corrosién como [1]:

Destruccion o degradacién de un material, usualmente un metal, por reaccién quimica o
electroquimica con el medio ambiente, que produce un deterioro de las propiedades fisicas y
quimicas del material.

Como la corrosion es el deterioro de un metal y es causada por la reaccion del metal con el medio
ambiente, es necesario entender este Gltimo concepto. EI medio ambiente consiste en todo el
entorno circundante en contacto con el material; los factores principales para describir el ambiente
son los siguientes: (a) Estado fisico: gas, liquido o s6lido; (b) Composicién quimica: constituyentes
y concentraciones; y (c) Temperatura. Asi como otros factores que pueden ser importantes en casos
especificos: (d) La velocidad relativa de una solucion (Debido al flujo o agitacion), (e) Cargas
mecanicas sobre el material, incluyendo los esfuerzos residuales que se puedan encontrar dentro
del mismo material.

El comportamiento de corrosién del material depende del entorno al que estd sometido, y la
corrosividad de un ambiente depende del material expuesto a ese ambiente. El comportamiento de
corrosion de un material no puede describirse a menos que se identifique el entorno en el que se
va a exponer el material. De forma similar, la corrosividad o agresividad de un entorno no puede
describirse a menos que se identifique el material que ha de ser expuesto a ese entorno.

Por lo anterior, es de gran utilidad identificar combinaciones apropiadas y combinaciones
inapropiadas de material-medio ambiente en términos de corrosion. Ejemplos de combinaciones
apropiadas o deseables de material-ambiente incluyen niquel Ni en entornos causticos, plomo Pb
en aguay aluminio Al en condiciones atmosféricas; en estos entornos, la interaccion entre el metal
y el medio ambiente no suele dar lugar a problemas de corrosion perjudiciales o costosos, la
combinacién es adecuada para proporcionar un buen servicio ante la corrosion.

Por otro lado, las combinaciones inapropiadas son aquellas que dan lugar a un dafio severo al metal
por corrosion debido a la exposicion a un entorno indeseable. Ejemplos de combinaciones
inapropiadas incluyen cobre Cu en soluciones de amoniaco, acero inoxidable en ambientes que
contienen cloruros, por ejemplo: agua de mar; y plomo Pb con vino, el &cido acético presente en
los vinos ataca al plomo [2].
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2.1.2. Naturaleza electroquimica de la corrosion

Cualquier proceso de corrosion involucra transferencia de cargas iones y electrones, en particular
en el caso de la corrosion humeda, que se da a través de soluciones acuosas (Electrolitos) donde el
agua es el solvente en la solucion, las cuales son eléctricamente conductoras. Este proceso de
naturaleza electroquimica involucra reacciones quimicas de oxidacion y reduccion. El origen del
fendmeno es la presencia de micro-constituyentes en la estructura de los metales, que producen
zonas de diferentes niveles de energia y propician la formacion de la celda electroquimica de
corrosion Figura 2.2, en la que son indispensables los siguientes elementos:

e Anodo: region de una superficie metalica en donde se lleva a cabo la corrosion (Disolucion).
En este proceso existe una reaccion de oxidacion donde hay una pérdida o liberacion de electrones
e” como consecuencia del paso del metal a su forma ionica, que se representa en la ecuacion (2.1).

M - M" +ne” (2.1)
Siendo M un metal de valencia n+, M™* es su forma iénica y n el nimero de electrones cedidos.

e Catodo: region de la superficie metélica donde se lleva a cabo la reaccion de reduccion, en la
cual los electrones e” producidos en el anodo, se combinan con determinados iones presentes en el
electrolito como nitratos, sulfatos, etc., en este proceso hay una ganancia de electrones ey se
representa en la ecuacion (2.2):

M™ +ne- - M (2.2)

e Electrolito: sustancia que al disolverse en agua da lugar a la formacion de iones y es capaz de
conducir electricidad, por un flujo de iones.
e Diferencia de potencial: desigualdad en el estado energético entre los dos electrodos que
provoca un flujo de electrones desde el &nodo hasta el catodo.
e Conductor metalico: elemento que conecta eléctricamente los electrodos, conduce los
electrones desde el anodo hacia el catodo.

-

——
- Puente | €
Salino KC1
Zn I . Cu
K Cl
< i
Zn2+ C“2+
Anodo— Catodo +

Figura 2. 2 Diagrama de una celda electroquimica [3]
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Los anodos y catodos involucrados en un proceso de corrosion se conocen como electrodos que
pueden consistir en dos tipos diferentes de metal. Un electrolito capaz de formar un ambiente
corrosivo puede ser en principio cualquier solucion por ejemplo: agua de lluvia o incluso la
humedad condensada del aire, agua dura o salada, los &cidos y alcalis fuertes.

Los electrones que se pierden en el anodo durante la reaccion de oxidacion son utilizados en el
catodo para que suceda la reaccion de reduccion, de esta manera la velocidad de la reaccion de
reduccion y la de oxidacion son iguales en un proceso de corrosion. Las reacciones catddicas o de
reduccion, mas comunes en presencia de agua son [3]:

2H" +2e - H, (Produccion de hidrogeno en medio acido)
0, + 2H,0 + 4e - 40H™ (Reduccion de oxigeno en medio neutro)
0, + 4H* + 4e - 2H,0 (Reduccion de oxigeno en medio acido)

Debido a que hay una migracion de electrones en cualquier reaccion electroquimica, existe un flujo
de corriente eléctrica que fluye en la solucion desde el anodo al catodo, regresa al anodo por medio
de un hilo metalico conductor, por ejemplo alambre de cobre; y de esta manera se cierra el circuito
eléctrico producido en una celda de corrosion [4].

Flujo de corriente
< jo

>
Migracién de electrones
- +
s
*
.
+
.
ANODO CATODO

Figura 2. 3 Direccion del flujo de corriente entre un anodo y un catodo en una celda de corrosién

La convencién adoptada para describir el sentido de la corriente, es un sentido positivo va del
catodo al anodo a través del conductor metalico, y un sentido negativo para una direccion contraria.
Se ha coincidido en hablar del sentido de una corriente como si los portadores fueran todas cargas
positivas, por tanto, los electrones se mueven en sentido opuesto de la corriente eléctrica adoptando
la convencion mencionada Figura 2.3. Habra un consumo y por tanto la consiguiente pérdida de
metal, en aquellos lugares del anodo en que la corriente abandone el electrodo para pasar al
electrolito [4].

13



2.1.3. Formas o Mecanismos de Corrosion

La corrosion ocurre en muchas y muy variadas formas, pero su clasificacion generalmente se basa
en uno de los siguientes factores:

1. Tipo de ataque o apariencia del metal corroido: la corrosion puede ser uniforme y entonces
el metal se corroe a la misma velocidad en toda su superficie, o bien, puede ser localizada, en cuyo
caso solamente pequefias areas resultan afectadas.

2. Mecanismo de corrosion: la corrosion puede ser clasificada como himeda o seca, para la
primera se requiere un liquido o humedad mientras que para la segunda, las reacciones se
desarrollan con gases a alta temperatura.

3. Forma de identificacion: la corrosion puede ser dividida en macroscépica o microscépica, la
corrosion macroscopica puede ser identificada por una inspeccion visual; mientras que para la
corrosion microscépica es necesario el uso de equipo especializado para la correcta deteccién del
dafio por corrosion, por ejemplo examinacion metalografica [5].

La Figura 2.4 muestra varios de los tipos de corrosion que se pueden encontrar en un vehiculo [6].

., . Carga
Metal mas Erosion Mov. Metal o

noble por flujo ciclico no metal
. —

™,

a) Sin b) Uniforme c) Galvanica d) Erosion e) Friccion ) Hendidura
corrosién
Esfuerzos Esfuerzos
de tensién ciclicos
- s - /, .\.
o it N
- . Fa : P Y
4% /1 \
Sustrato Sustrato ‘M
g) Picadura h) Exfoliaciéon 1) Ataque j) Inter- k) Corrosiéon 1) Corrosion
selectivo granular bajo tension por fatiga

Figura 2. 4 Esquema de formas comunes de corrosion [6]

e Corrosion Uniforme
La corrosion uniforme o general es la forma mas simple de corrosion Figura 2.4-b, es una velocidad
uniforme de pérdida de material sobre la superficie expuesta y puede ser hiumeda o seca,
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electroquimica o quimica, siendo necesario seleccionar los materiales de construccion y los
métodos de proteccion como pintura, para controlarla.

Por otra parte, la corrosion uniforme es la forma mas facil de medir, por lo que las fallas
inesperadas pueden ser evitadas simplemente por inspeccion visual regular [2, 7].

e Corrosion Galvanica

La corrosion galvanica se presenta cuando dos metales diferentes en contacto o conectados por
medio de un conductor eléctrico, son expuestos a una solucion conductora (Electrolito). En este
caso, existe una diferencia en potencial eléctrico entre los dos metales y sirve como fuerza directriz
para el paso de la corriente eléctrica a través del agente corrosivo, de tal forma que el flujo de
corriente corroe uno de los metales del par formado.

Mientras mas grande es la diferencia de potencial entre los metales, mayor es la probabilidad de
que se presente la corrosion galvanica debiéndose notar que este tipo de corrosion sdlo causa
deterioro en uno de los metales, mientras que el otro metal del par casi no sufre dafio.

El metal que se corroe recibe el nombre de metal activo, mientras que el que no sufre dafio se le
denomina metal mas noble Figura 2.4-c. La relacion de éareas entre los dos metales es muy
importante, ya que un area muy grande de metal noble comparada con el metal activo, acelerara la
corrosion, y por el contrario, una mayor area del metal activo comparada con el metal noble
disminuye el ataque del primero.

La corrosion galvanica a menudo puede ser reconocida por el incremento del ataque junto a la
union de los metales, y puede ser controlado por el uso de aislamientos o restringiendo el uso de
uniones de metales cuando ellos forman diferencias de potencial muy grande en el medio ambiente
en el que se encuentran. Otro método para reducir la corrosion galvanica, es evitar la presencia de
grandes areas de metal noble con respecto a las de metal activo [2, 7].

e Corrosion por Erosion

El término “erosion” se aplica al deterioro debido a la fuerza mecéanica. Cuando los factores que
contribuyen a la erosion aceleran la velocidad de corrosion de un metal, el ataque se llama
corrosion por erosién. La corrosion por erosion suele ser causada por un fluido en movimiento
acuoso o gaseoso que fluye sobre la superficie metalica o impacta sobre ella Figura 2.4-d. El
mecanismo de la erosién generalmente se atribuye a la remocién de peliculas superficiales
protectoras, como por ejemplo, peliculas de éxido formadas por el aire, o bien, productos
adherentes para evitar la corrosion.

La corrosion por erosion se ve afectada por la velocidad, turbulencia, el choque, la presencia de
solidos suspendidos, la temperatura y las condiciones de cavitacion predominantes. La aceleracion
del ataque se debe a la destruccion o eliminacion de la pelicula protectora por fuerzas mecanicas,
exponiendo asi superficies metélicas frescas que son anddicas con respecto a la pelicula adyacente
no erosionada. Una pelicula dura, densa, adherente, tal como en el acero inoxidable, es mas
resistente que una pelicula fragil blanda, tal como la del plomo. Dependiendo de la propia
naturaleza de la pelicula protectora depende en gran medida su resistencia ante la corrosion.

La corrosion por erosion puede ser evitada por cambios de disefio o por seleccion de materiales
mas resistentes [2, 7].
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e Corrosion en Grietas o Hendiduras
Corrosion en grietas o hendiduras es un tipo de corrosion localizada que ocurre dentro de o
adyacente a huecos estrechos o aberturas formadas por el contacto metal-metal o metal-no metal
Figura 2.4-f. Las condiciones ambientales en una grieta con el tiempo pueden volverse muy
diferentes de las existentes en una superficie limpiay abierta; por lo que un ambiente muy agresivo
puede desarrollarse y causar corrosion.
La corrosion en grietas o hendiduras, generalmente se atribuye a los siguientes factores:

e Cambios de acidez en la grieta 0 hendidura

e Escasez de oxigeno en la grieta

e Desarrollo de iones diferentes en la hendidura

e Agotamiento de Inhibidor en la grieta

Al igual que todas las formas de corrosion localizada, la corrosion en grietas o hendiduras no
ocurre en todas las combinaciones metal-medio ambiente corrosivo, algunos materiales son mas
susceptibles para producirla que otros, como por ejemplo aquéllos que dependen de las peliculas
protectoras de 6xido formadas por el aire para adquirir su resistencia a la corrosion, tal y como
sucede con el acero inoxidable y el titanio. Estos materiales pueden ser aleados para mejorar su
resistencia y el disefio deberd hacerse de tal manera, que se reduzcan los huecos, tratando de
mantener las superficies limpias para combatir este tipo de corrosion [2, 7].

e Corrosion por Picadura

La corrosion por picadura se caracteriza por una pérdida altamente localizada de metal. En casos
extremos, aparece como un pequefio agujero pero muy profundo en una superficie casi intacta. La
iniciacion de una picadura se asocia con la ruptura de la pelicula protectora sobre la superficie
metalica.

El ancho del agujero puede aumentar con el tiempo, pero no en la misma medida en que aumenta
la profundidad; la mayoria de las veces, la abertura del agujero permanece cubierta con el producto
de corrosion haciendo dificil detectar la magnitud del dafio durante la inspeccion visual.

Las picaduras pueden tener varias formas Figura 2.4-g, la forma de una picadura es a menudo
responsable de su propio avance, una picadura puede ser considerada como una grieta o hendidura
formada por si misma.

La corrosion por picadura es un proceso lento que puede llevarse meses y afios antes de ser visible,
pero que naturalmente, causard fallas inesperadas. El pequefio tamafio de la picadura y las
mindsculas cantidades de metal que se disuelven al formarla, hacen que la deteccion de ésta sea
muy dificil en las etapas iniciales.

Para reducir la corrosion por picadura se necesita una superficie limpiay homogénea, por ejemplo,
un metal homogéneo y puro con una superficie muy pulida deberd ser generalmente, mucho mas
resistente que una superficie que tenga incrustaciones, defectos o rugosidad [2, 7].

e Corrosion por Exfoliacion y Disolucion Selectiva
La corrosion por exfoliacion es una corrosion subsuperficial que comienza sobre una superficie
limpia, pero se esparce debajo de ellay difiere de la corrosion por picadura en que el ataque tiene
una apariencia laminar. Capas completas de material son corroidas Figura 2.4-h y el ataque es
generalmente reconocido por el aspecto escamoso y en ocasiones ampollado de la superficie. Al
final del ataque la muestra tiene la apariencia de un mazo de barajas en el cual algunas de las cartas

16



han sido extraidas. Este mecanismo es bien conocido en las aleaciones de aluminio y se combate
utilizando aleaciones y tratamientos térmicos.

La corrosion por disolucion selectiva se produce al efectuarse la remocion de uno de los elementos
de una aleacion siendo el ejemplo mas comun la eliminacion del cinc en aleaciones de cobre-cinc,
conocido con el nombre de descincificacion. Este fendmeno corrosivo produce un metal poroso
Figura 2.4-i que tiene propiedades mecanicas muy pobres y obviamente el remedio a este caso es
el empleo de aleaciones que no sean susceptibles a este proceso [2, 7].

e Corrosion Inter-granular o Inter-cristalina

Este es un tipo de ataque especializado que tiene lugar en los limites de grano dentro de la
estructura cristalina del metal. Se observa poco o ningun ataque en el cuerpo principal del grano;
pero se presenta en la frontera de grano del material Figura 2.4-j, la cual es un area limitada que
acta como &nodo, y el &rea mas grande de los granos actla como catodo. Esto da como resultado
el flujo de energia desde el area pequefia del &nodo hasta el area grande del catodo, lo que provoca
un ataque rapido. La region de limite de grano es un area de discrepancias cristalograficas entre
las estructuras ordenadas dentro de los granos adyacentes. Debido a esto, es ligeramente mas activo
quimicamente que el area de grano. Bajo ciertas condiciones, los limites de grano siguen siendo
muy reactivos; y en condiciones corrosivas, el ataque a lo largo de los limites del grano resulta en
la corrosion intergranular CIG.

Los siguientes factores contribuyen al aumento de la reactividad de las areas de fronteras de grano:
1) Segregacion de elementos o compuestos especificos, como en las aleaciones de aluminio o de
niquel-cromo 2) Enriquecimiento de uno de los elementos de aleacion en el limite de grano, como
en el laton 3) Agotamiento del elemento resistente a la corrosion en el limite de grano, como en el
caso de los aceros inoxidables.Los factores que conducen a la corrosion intergranular son resultado
de exposicidn térmica de los metales, por ejemplo: el proceso de soldadura, relevado de esfuerzos
y otros tratamientos térmicos [2, 7].

e Corrosion Bajo Tension

La accion conjunta de un esfuerzo de tension y un medio ambiente corrosivo, dara como resultado
en algunos casos, la fractura de una aleacion metalica. La mayoria de las aleaciones son
susceptibles a este ataque, pero afortunadamente el nimero de combinaciones aleacion —ambiente
corrosivo que causan este problema, son relativamente pocas. Sin embargo, hasta la fecha, este es
uno de los problemas metalurgicos mas serios. Los esfuerzos que causan las fracturas provienen
de trabajos en frio, soldadura, tratamiento térmicos, o bien, pueden ser aplicados en forma externa
durante la operacion del equipo.

SCC (*’Stress corrosion cracking’” por sus siglas en inglés) Figura 2.4-k se produce en los puntos
de tension; normalmente, el metal o aleacion esta libre de corrosiéon en la mayor parte de su
superficie, pero finas grietas penetran a través de la superficie en los puntos de tension.
Dependiendo de la aleacidén en combinacion con el ambiente corrosivo, el agrietamiento puede ser
intergranular o transgranular. La velocidad de propagacion puede variar mucho y se ve afectada
por los niveles de concentracion de esfuerzos, temperatura y concentracion del agente corrosivo.
Este tipo de ataque tiene lugar en ciertos medios. Todos los metales estan potencialmente sujetos
a SCC, pero las condiciones necesarias para la corrosion por tension son:
1. Agente corrosivo
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2. Esfuerzos residuales de tension
3. Susceptibilidad de la aleacion metalica
4. Valores especificos de temperaturay pH

Para combatir la corrosion de fracturas por tension, es necesario realizar el relevado de esfuerzo o
seleccionar un material mas resistente [2, 7].

e Fragilizacion por Hidrogeno
La degradacion de las propiedades fisicas y mecanicas resultantes de la accion del hidrégeno se
conoce como dafio por hidrogeno. El hidrogeno puede estar inicialmente presente en el metal o
puede acumularse por absorcion. En la mayoria de los casos, el dafio esta asociado con esfuerzos
residuales o aplicados, el dafio puede presentarse en forma de:
1. Pérdida de ductilidad y resistencia a la tension.
2. Propagacion sostenida de defectos en esfuerzos muy por debajo de los requeridos para una
falla mecénica.
3. Dafio interno debido a la formacion de defectos.
4. Dafios macroscopicos, tales como descamacion interna, formacion de ampollas, fisuras y
agrietamiento.

El dafio por hidrogeno puede producirse durante alguna de las etapas de manufactura del producto
e incluso antes de poner el producto en servicio. El hidrégeno puede ser introducido dentro de la
estructura cristalina del metal durante la soldadura, tratamiento térmico en atmosferas de horno
que contienen hidrégeno, decapado acido u operaciones de recubrimiento electrolitico [7].

2.2. Consideraciones Termodinamicas

2.2.1. Energia Libre

La energia libre en termodindmica es una funcion de estado extensiva con unidades de energia,
que da la condicion de equilibrio y de espontaneidad para una reaccién quimica. La segunda ley
de la termodinamica postula que una reaccion quimica espontanea hace que la entropia del
universo aumente, por esta razon fue necesario otra funcion termodinamica, la energia libre de
Gibbs, que sirve para calcular si una reaccion ocurre de forma espontanea tomando en cuenta solo
las variables del sistema. De acuerdo a la segunda ley, para saber si un proceso quimico es
espontaneo se debe estimar la entropia del sistema y de su entorno.
En la termodindmica quimica, el proceso de interés frecuentemente es la reaccion quimica
ecuacion (2.3), abreviada como:

A+ B - C+ D (2.3)

Los reactivos A y B interactlan para formar nuevas especies, los productos C y D. Los reactivos
deben unirse fisicamente, formando una especie intermedia AB, para producir C y D. AB se
denomina estado de transicién y puede existir Unicamente por breves momentos. Es la
reorganizacion del estado de transicion que conduce directamente a los productos, C y D. Un perfil

18



de energia libre Figura 2.5, describe los cambios de energia libre que ocurren durante la reaccion
ecuacion (2.3) a través del estado de transicion.

Estado de
transicion

Energia Libre
B
[ T
+ »

Reactivos
4+ B

Productos
c+D

Coordenada de reaccion

Figura 2. 5 Perfil de energia libre para la reaccién (2.3) a través del estado de transicion [8]

El eje y en el diagrama es la energia libre, G, y los cambios en la energia libre se denotan, 4G. El
eje x se denomina coordenada de reaccion y puede considerarse como el grado en que la reaccién
ha progresado. El estado de transicion AB esta a una energia libre més alta que la suma de las
energias libres de los reactivos A y B, y la diferencia se denomina AG}. La suma de las energias
libres de los productos C y D debe ser menor que A y B para que se produzca una reaccion
espontanea, y esta diferencia se denomina AG; en otras palabras, para que ocurra una reaccion
espontanea, AG < 0O [8].

2.2.2. Ecuacion de Nernst

La energia libre de un sistema a temperatura constante puede expresarse como:
AG = AH —TAS (2.4)

Donde: 4G es el cambio en la energia libre (Energia libre de Gibbs), 4H es el cambio en la entalpia,
T es la temperatura absoluta y 4S es el cambio en la entropia. Se puede demostrar que:

AG = AG® + RT InK,, (2.5)

Donde: AG° es la energia libre estandar en el estado estandar, R es la constante de los gases y
K.q es la constante de equilibrio.

Las diferencias de energia libre son medibles como potenciales eléctricos y flujo de corriente,
como se describe en la Ley de Faraday ecuacion (2.6).

AG = —(nF)E (2.6)
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El simbolo n es el nimero de electrones transferidos en la reaccion de corrosion, F es la carga
transportada por un mol de electrones y es de valor conocido [9]. El potencial E se mide en voltios.
Un signo negativo es necesario para indicar la asignacion convencional de la carga negativa a los
electrones. Cuando una reaccion es espontanea, 4G <0y la ecuacion (2.6) conduce a un potencial
positivo medido.

Aplicando la ecuacion (2.6) a las condiciones estandar se obtiene:

AG® = —nFE®° (2.7)

Sustituyendo (2.6) y (2.7) en (2.5) se obtiene la siguiente expresion para el potencial fuera del
equilibrio generado por los reactivos:

(2.8)

La ecuacion (2.8) se conoce como la ecuacion de Nernst. Usando la temperatura estandar T = 298
K, R =8.3143 JJ/molK y el valor de F = 96485 C/mol, y convirtiendo a logaritmo base 10 se obtiene

la ecuacion (2.9):

0.059
E = EO — T logloKeq (29)

2.2.3. Calculo de la Constante de Equilibrio

La constante de equilibrio K., puede expresarse en términos de las concentraciones de las especies
que reaccionan. Por ejemplo, para la siguiente reaccion:

JA +kB - IC +mD (2.10)
La concentracion de equilibrio constante viene dada por (2.11) [10].

= o 2.11)

eq [A]/[B]*

2.2.4. Serie Galvanica y Electromotriz

En condiciones de equilibrio, E en la ecuacion (2.9) es igual a cero. Potenciales estandar de
electrodo E° se refiere a las reacciones de 6xido-reduccion en condiciones estandar a 298K en las
que todos los iones que participan en el proceso del electrodo estan en actividad unitaria, todos los
gases a 1 atmdsfera de presion y solidos estan en su forma mas estable. La media reaccién
representada por la reaccion de iones hidrégeno se utiliza como patron de referencia.

A la reaccion (2.12) se le asigna un potencial de electrodo estandar de cero. Todos los demés
potenciales de media celda pueden calcularse con respecto a esta referencia [11].
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2H* + 2~ > H, (2.12)

El potencial de Electrodo Estandar de Hidrégeno EEH se mide utilizando un electrodo de platino
sumergido en una solucién saturada con hidrégeno gaseoso a 1 atm. La Tabla 2.1 enumera los
valores de los potenciales de varias reacciones de media celda con respecto al EEH.

La Tabla 2.1 también se conoce como serie electromotriz, los valores de potencial de electrodo
estandar indican la tendencia de un metal a oxidarse bajo condiciones de estado estandar. Esas
reacciones con valores negativos son mas propensas a oxidarse que aquellas con valores positivos.
Esta tendencia es una cantidad termodinamica y no considera los factores cinéticos que pueden
limitar una reaccion debido a factores fisicos tales como proteccion por peliculas productos de
corrosion. Por ejemplo, la posicion del aluminio en la serie indica una fuerte tendencia a oxidarse;
sin embargo, la superficie pasiva del aluminio evita que esta reaccion tenga lugar facilmente [11].

Tabla 2. 1 Potencial estandar de algunas reacciones de media celda [11]

Reaccion de electrodo E° (V)
Audt + 3e” - Au 1.50
1/2Cl, + e — Cl” 1.36
Cu?t + 2e~ - Cu 0.34
2H* + 2¢e~ - H, 0.00
Fe3* + 3e~ — Fe -0.04
Ni?* + 2e~ - Ni -0.25
Fe?t + 2¢e~ — Fe -0.44
Zn®t + 2¢e~ -5 ZIn -0.763
ALY + 3e” > Al -1.66
Mg**t + 2¢e~ > Mg -2.37
Nat + e~ - Na -2.71

2.2.5. Diagrama de Pourbaix

La ecuacion de Nernst fue utilizada por Pourbaix para construir Diagramas de Potencial-pH mejor
conocidos como Diagramas de Pourbaix Figura 2.6, los cuales son representaciones graficas del
dominio de estabilidad de iones metalicos, 6xidos y otras especies en solucion. Las lineas que
muestran los limites entre dos dominios expresan el valor del potencial de equilibrio entre dos
especies en funcion del pH. Estos diagramas también dan el potencial de equilibrio de las
reacciones acido-base independiente de los potenciales. Estos equilibrios son representados por
lineas verticales a valores de pH especificos.

Los potenciales de equilibrio y las lineas de pH que establecen los limites entre los diversos
dominios de estabilidad se determinan a partir de los equilibrios quimicos entre las especies
quimicas consideradas. Los diagramas de Pourbaix se pueden construir para cada uno de los
siguientes tres tipos de reacciones [12]:

1. Reacciones electroguimicas de transferencia de carga pura.
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2. Reacciones electroquimicas que implican tanto electrones como cationes de hidrégeno H.

3. Reacciones puras &cido-base.
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Figura 2. 6 Diagrama de Pourbaix para el hierro en contacto con agua [4]

Debido a que en estos diagramas los equilibrios existentes entre un metal y agua a 25°C son
representados por lineas que dependen del potencial, del pH o de ambos, delimitando asi zonas
termodindmicamente estables en donde el metal existe en alguna de sus formas (Disuelto, como
oxido, o como hidréxido, como metal, etc.) [4]. En la Figura 2.6 se presenta el diagrama de
Pourbaix para el hierro:

Las lineas de frontera en el diagrama dividen areas de estabilidad, las cuales se definen por medio
de la ecuacion de Nernst. Se definen tres zonas que se aprecian en un diagrama de Pourbaix:

1. Zona de pasividad: el metal posee una pelicula protectora sobre su superficie, que lo
protegen contra la corrosion. Estas peliculas pueden ser pequefias capas de 6xidos o
hidroxidos del metal.

2. Zona de inmunidad: en esta region del diagrama la especie termodinamicamente estable,
por lo tanto el metal es inmune y no sufre corrosion.

3. Zona de corrosion: las especies estables del metal se encuentran como iones, por lo tanto
es una condicién propicia para su disolucién.

De especial importancia es la determinacion de las condiciones bajo las cuales la corrosion es

posible desde el punto de vista de la termodinamica. Esto permite ajustar las condiciones de
potencial o pH para evitar asi la presencia de fendmenos corrosivos.
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2.2.6. Interfaz Electrificada - Doble Capa Eléctrica

El término Doble capa eléctrica o simplemente Doble capa se usa para describir la disposicion de
cargas y dipolos orientados que constituyen la region interfasica en el limite (Frontera) de un
electrolito. El término es un legado de una etapa temprana de comprension del proceso
electroquimico, donde la interfaz se representaba siempre consistiendo s6lo de dos capas de carga,
una positiva y la otra negativa. Ahora se sabe que la situacion es mas compleja; sin embargo, el
término doble capa todavia se utiliza, no en un sentido literal, sino como un sinénimo de interfase
electrificada [13].

Se ha destacado que mientras no se produzcan procesos de transporte irreversibles, cada particula
(lon 0 molécula de disolvente) dentro de un electrolito opta por un arreglo esféricamente simétrico.
En un tiempo promedio, los iones y moléculas de agua en soluciones acuosas experimentan fuerzas
que son independientes de direccion y posicién dentro del electrolito. Por lo tanto, si cada dipolo
del agua estd representado por un vector, los vectores estan completamente aleatorizados en
direccion Figura 2.7. No hay ningin vector resultante neto, es decir, no hay alineacion de los
dipolos disolventes en ninguna direccion preferida. Ademas, los iones positivos y negativos estan
igualmente distribuidos en cualquier area del electrdlito.

Dipolo en el agua

Figura 2. 7 Representacion esquematica de la orientacion aleatoria de los dipolos del agua en el interior de
un electrolito [13]
Nota: El trabajo neto de la estructura del agua es ignorada en el diagrama

Bajo condiciones de equilibrio, las fuerzas en un tiempo-promedio son las mismas en todas las
direcciones y en todos los puntos del seno del electrolito (Isotropia y homogeneidad perfectas), no
hay campos preferenciales netos dirigidos. Sin embargo, todo electrolito tiene un limite de
frontera, el cual puede ser generado cuando entra en contacto con algun otro material, por ejemplo,
la fase gaseosa por encima del electrolito o un electrodo metalico, o las mismas paredes del
recipiente. La presencia de dicho material extrafio genera que las caracteristicas, es decir sus
propiedades de isotopia y homogeneidad, también se interrumpan fisicamente en el limite de
frontera.
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Las fases de cada lado del limite de frontera se cargan en igual magnitud pero de signo contrario
y esto da lugar a una diferencia de potencial a través del limite de frontera. Hay varias maneras en
que esta diferencia de potencial puede surgir; por ejemplo, si se generan reacciones de
transferencia de electrones en el limite, esto conduce al desarrollo de una diferencia de potencial;
o el conductor eléctrico puede ser deliberadamente cargado por un flujo de electrones de una fuente
xterna de electricidad, el lado del electrolito en el limite de frontera entonces responde con una
carga igual y opuesta, y una diferencia de potencial se desarrolla a través del limite de frontera.

Las nuevas fuerzas que operan en la interfase electrodo/electrolito dan lugar a nuevas disposiciones
de los dipolos en el disolvente y especies cargadas; la electro-neutralidad se rompe del lado del
electrélito en el limite de fase y se carga eléctricamente Figura 2.8. Como las propiedades de
cualquier material dependen de las particulas presentes y de las fuerzas que actlan sobre las
particulas. Dado que estas fuerzas son diferentes en la frontera que las fuerzas en el resto del
material, las propiedades de la region fronteriza, la region de interfase, diferiran de las propiedades
del resto. Por lo tanto, las propiedades uniformes del electrolito son perturbadas en la region
interfasica por la presencia de otra fase.

Benihn e Hic .
€gion mierrasica Electrolito

(a)

Exceso de \\\
carga

cero en el
interior

Electrodo

Lamina en la interfase

Exceso de densidad de carga
en la interfase de lado de la
solucidon
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Figura 2. 8 Representacion esquematica de la interfase cargada del lado de la solucion. (a) El area
sombreada indica exceso de densidad de carga en la region interféasica. (b) Acercamiento que muestra la
carga positiva en la lamina mientras que en la interfase excede la carga negativa, hay una densidad de
carga positiva neta o excesiva [13].
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Una vez que el lado del electrolito en la frontera de fase adquiere una carga neta o exceso de carga,
una fuerza eléctrica o campo opera a través de la frontera, todas las particulas cargadas sienten este
campo. Pero la otra fase por ejemplo el electrodo, consiste en particulas cargadas; por lo tanto, las
cargas de la segunda fase responden al estimulo del campo que surge de la carga del lado electrolito
en el limite de frontera. La naturaleza de su respuesta depende de si la fase no electrolitica es un
conductor, un semiconductor o un aislante; en cualquier caso, hay una respuesta.

Considere que la otra fase es un conductor metalico, es decir, un electrodo. Este consiste en una
red tridimensional, periddica de iones positivos y una piscina comunal de electrones moviles. Los
iones positivos de la red metélica sienten el campo que se debe a la carga excesiva en el limite de
frontera del electrolito, pero s6lo pueden moverse con gran dificultad.

En contraste con estos movimientos idnicos torpes y engorrosos en un metal, los electrones libres
se mueven con agilidad en respuesta al campo producido por la carga del lado del electrolito en
la frontera. Los electrones se mueven hacia o lejos del limite de frontera, dependiendo de la
direccion del campo afuera. De este modo, se induce una carga sobre el metal; esta carga inducida
es igual y opuesta a la del lado del electrolito en el limite de fase Figura 2.9. La separacién de la
carga ha ocurrido a través de la interfaz electrodo/electrolito, una carga neta de un signo en el lado
del electrodo de la interfaz y una carga neta de otro signo en el lado del electrélito. Hay que
considerar, la region de la interfase como un todo no un solo lado de ella, sino ambos lados como
un conjunto de esta manera es eléctricamente neutra [13].

Interfase cargada

Electrodo ~ Soluci6n

Exceso de densidad de carga positiva, gs
de lado de la solucion en la interfase

Exceso de densidad de carga
negativa, q,; en el metal

Figura 2. 9 Interfase electrificada ‘‘Doble capa’. El exceso de densidad de carga gs de lado de la
solucidn en la interfase es igual y opuesta a la del metal g, [13].

Cuando las cargas se separan, se desarrolla una diferencia de potencial a través de la interfaz. Las
fuerzas eléctricas que operan entre el metal y la solucion constituyen el campo eléctrico a través
del limite de fase electrodo/electrolito. Se observara que aunque las diferencias de potencial a
través de la interfaz no son grandes ~1V, las dimensiones de la region interfasica son muy
pequefias ~ 0.1 y por lo tanto la intensidad de campo (Gradiente de potencial) es enorme del orden
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de 107 Vem™1. El efecto de este enorme campo en la interfase electrodo/electrélito es en cierto
sentido, la esencia de la electroquimica [13].

2.3. Consideraciones Cinéticas

La termodinamica puede definir la posibilidad fundamental de las reacciones de corrosion pero no
puede pronosticar su velocidad y mecanismo, ya que se ocupa de los procesos en el equilibrio. El
tiempo no existe en termodinamica.

2.3.1. Densidad de corriente

Considere dos piezas de metal con areas de 10mm? y 1mm? respectivamente, que se estan
corroyendo en una celda. La pieza metélica mas pequefia sufrira una pérdida de masa 10 veces
mas rapida que la pieza mas grande porgue la masa superficial afectada por la corrosion es
directamente proporcional a la velocidad de generacion de electrones. El efecto del area puede ser
eliminado en los célculos de la corriente de corrosion considerando la densidad de corriente i,
cominmente medida en Acm™2 en lugar de la corriente absoluta (I, medida en A). Los subindices
a y c se usan para denotar las corrientes anddicas y catddicas. Es necesario tratar las corrientes
anodicas y catodicas con signos opuestos cuando se afiaden.

(a) (b)

AGE

Energia Libre
Energia Libre

Coordenada de reaccion Coordenada de reaccion

Figura 2. 10 Perfil de energia para el cobre (a) en agua pura con i, > i, y (b) en el equilibrio con una
solucidn de sus iones divalentes i, = i, = i, [8]

Considere la posibilidad de colocar una pieza de cobre en un vaso de agua pura. Se puede dibujar
un perfil de energia Figura 2.10. Se dispone de suficiente energia para que un flujo constante de
atomos de cobre pase por encima de la barrera de energia G}, y proceda a la forma iénica Cu?*.
El cobre comienza a disolverse (Corroerse) y la concentracion de iones de cobre en el agua,
inicialmente cero, aumentara, como se describe en la reaccion (2.13).
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Cuy = Culyy +2e” (2.13)

Existe la posibilidad de que los iones de cobre en solucidn pasen de nuevo sobre la barrera de
energia y se vuelvan a colocar sobre el metal. La velocidad de este proceso se rige por la energia
libre de activacién en la direccion inversa (La suma de AG y AG, una cantidad inicialmente
mayor que la energia libre en la direccion hacia adelante.) Sin embargo, esta barrera de energia
libre se reduce en magnitud como las energias del cobre metélico y los iones de cobre se
aproximan, aumentando la extension de la reaccion hacia atrds. Al mismo tiempo, la velocidad de
la reaccion directa disminuye debido a que su energia libre de activacion aumenta. El equilibrio se
establece cuando la velocidad de la reaccion directa es igual a la de la reaccion inversa, tal como
se ilustra en la Figura 2.10b, donde la energia libre de activacion es igual a AGf y AG = 0 paraun
metal divalente Me, la reaccion (2.13) se puede reescribirse como:

Me & Me?t + 2e~ (2.14)

Cuando se alcanza el estado de equilibrio, la magnitud de la densidad de corriente anddica es igual
a la magnitud de la densidad de corriente catodica (i, = i.). La densidad de corriente medida
imediaa = (iq —i.) = 0. La corriente esta fluyendo, pero es igual y opuesta y no puede medirse.
Se denomina corriente de intercambio y se denota por I, y la densidad de corriente de intercambio
se denota por i,.

La Ley de Electrdlisis de Faraday establece que:

Q =nFM (2.15)

Donde Q es la carga creada por la ionizacion de M mol de material. Aplicando la diferencial a la
ecuacion (2.15) con respecto al tiempo se obtiene:

e (2.16)

dt dt

La velocidad de flujo de carga es la corriente I, y si se considera el paso de carga a través del area
unitaria de seccion transversal, se puede usar la densidad de corriente i. El flujo de sustancia J, se
puede sustituir por dM/dt y la ecuacion (2.16) se convierte en:

i =nFJ (2.17)
El flujo de sustancia es otro nombre para la velocidad de corrosion por unidad de area, por lo tanto,

la ecuacion (2.17) muestra que la velocidad de corrosion es directamente proporcional a la
densidad de corriente [8].

2.3.2. Polarizacion

Cuando un metal no esté en equilibrio con una solucion de sus iones, el potencial del electrodo
difiere del potencial de equilibrio en una cantidad conocida como polarizacion #.
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Haciendo referencia a la Figura 2.10b, esté claro que la velocidad de la reaccion de equilibrio
directa (Anddica) i, es igual a la velocidad de la reaccion inversa (Catddica) i.. Usualmente es
posible tratar la concentracion de reactivos por ejemplo, el metal sélido para la reaccion anddica,
como constante. La velocidad de la reaccion directa para la cual la energia libre de activacion es
G esta dada por:

; . ; -AGY
g = 1i,= iy = Aoexp( RT*) (2.18)

Cuando lareaccion directa es mas rapida que la reaccion inversa (i, > i) y se produce un proceso
general de corrosion, el equilibrio se destruye y las energias libres del metal y sus iones estan en
niveles diferentes Figura 2.10a. La Figura 2.11 es una superposicion de la Figura 2.10ay la Figura
2.10b, que muestra que la energia del metal aumentd y que la energia del ambiente disminuyo a
medida que el sistema avanzaba hacia el estado de equilibrio [8].

AGY, = —nF(an) (2.19)

Energia Libre

Coordenada de reaccion

Figura 2. 11 Perfil de energia para el cobre en agua pura (Curva negra) en el equilibrio y (Curva roja) con
polarizacion anddica # [8]
La energia de activacion para la reaccion anddica esta dada por:
AG}, = —nF(an) (2.20)
La energia de un metal se incrementa y la energia de activacion se reduce a medida que el sistema

se desplaza de un comportamiento anddico hacia el equilibrio. La ecuacion (2.18) puede ser
reescrita como:
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ip = Ay exp (W) (2.21)
ig = Ayexp (_igr) exp (%YTLF) (2.22)

Sustituyendo la densidad de corriente de intercambio (2.18) en la ecuacion (2.22) se obtiene:

i = ig exp (“5) (2.23)

Una expresion comprable para la densidad de corriente catodica es:

—(1‘“)’7“) (2.24)

i, =i exp( o

El flujo de corriente restante, i, cqiqa = (iq— ic) €S por tanto dado por la siguiente expresion,
conocida como la ecuacion de Butler-Volmer.

imedida = iO [exp (%:‘:77) — exp (%)] (2.25)

2.3.3. Pendientes de Tafel
La densidad de corriente anddica en la ecuacion (2.25) puede ser simplificada a:

iqg =iy exp(4'n) (2.26)

Donde A’= anF/RT. Se aplica el logaritmo de ambos lados:
Ini, = Iniy+ A'n (2.27)

Re-arreglando la ecuacion (2.27) y convirtiendo a logaritmo base 10 se obtiene:

2.303 i
n= — logqo C—O) (2.28)

Dejando B = 2.303/A’ se obtiene laecuacion de Tafel la cual define la relacion entre la velocidad
de reaccion y la polarizacion para un sistema bajo polarizacion activacional.

Na = Baloguo () (2.29)
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Similarmente, para el proceso catddico en una polarizacion catodica amplia:

ne = Belogio () (2.30)
Donde similarmente:
__ 2303RT
Be = omr (2.31)

Las constantes B, Y B. se denominan constantes de Tafel anodicas y catodicas. Las ecuaciones
(2.29) y (2.30) se pueden trazar como una grafica de polarizacién ('1) en funcion del logaritmo de
la densidad de corriente Figura 2.12.

— Rama
oy L
e anddica
=
= ﬁ __________ E(:o'r‘r
=
N Rama
k= catdédica
=)
=

Log Densidad de corriente, i (A/m?)

Figura 2. 12 Grafica de Tafel, diagrama idealizado [8]

La densidad de corriente medida esta dada por:
(2.32)

lmedida = la — l¢

Como la polarizacién se incrementa, i, se incrementa, i, disminuye y 1a i,,0qiqq S€ aproximai,
sustituyendo (2.32) dentro de la ecuacién de Tafel se obtiene (2.33):

Na = Balogso (Metidati) (2.33)

lo

El comportamiento de Tafel lineal se observa cuando i,,.4;4q4 > i. - La densidad de corriente
anodica es comparable con i, en polarizaciones cercanas al equilibrio y el valor medido para la
densidad de corriente estara muy alejado del valor verdadero de i, y se obtienen desviaciones
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sustanciales de la linealidad. Los mismos argumentos se aplican si se utilizan polarizaciones
anddicas o catddicas. La extrapolacion de la porcion lineal de las gréficas de polarizacion Figura
2.12, permite determinar i, [9].

2.3.4. Procesos de Difusion

La reaccion de corrosion en si misma es compleja y consiste en muchos pasos. La velocidad de
reaccion de corrosion global no puede ser mas rapida que la mas lenta de las etapas; la velocidad
esta determinada por esta etapa. Cada porcion de la secuencia de reaccion imparte una resistencia
a la reaccion de corrosion, es decir, limita la corriente de corrosion resultante de las reacciones
anodica y catddica favorecidas termodinamicamente.

El transporte del reactivo catodico, por ejemplo, oxigeno disuelto, a través de una solucion es
relativamente facil cuando estan implicadas pequefas corrientes y el proceso de activacion, como
se ha descrito en la seccidn anterior, es el paso determinante de la velocidad. Sin embargo, cuando
circulan corrientes grandes, la celda requiere una transferencia de carga mayor que la que puede
ser acomodada por difusion en el electrolito. La velocidad de paso de las especies de oxigeno
disuelto se convierte en el paso mas lento y, por tanto, es determinante de la velocidad. Un sistema
de corrosion bajo estas condiciones se denomina controlado por difusion.

Co

Concentracion de las
especies reactivas en
¢l catodo

Electrodo

Distancia

Figura 2. 13 Variacion de las especies de reaccion catddica con la distancia desde el catodo [8]

Figura 2.13 representa la variacion de la concentracion del reactivo catddico c, con la distancia
desde el catodo x. En condiciones de corriente cero, etiquetadas como 1 en la Figura 2.13, la
concentracién de especies c,, serd uniforme en todo el electrolito. La concentracién disminuye,
como se ilustra por la linea 2, cuando la celda esta conectada y la corriente fluye. Se establece un
gradiente de concentracién dc/dx.

La Primera Ley de Difusion de Fick afirma que:

_ dc
J=-D= (2.34)
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Donde J es el flujo de la sustancia'y D es un coeficiente de difusion. Ya se ha visto de la Ley de
Electrolisis de Faraday que i = zFJ (2.17), asi (2.34) se puede reescribir como:

i= —nFD% (2.35)
dx

Si se supone que el gradiente de concentraciéon es lineal Figura 2.13, entonces dc/dx =
(co — ¢)/x y laecuacion (2.35) se convierte en:

i = —nFp =2 (2.36)

La corriente maxima o limite i,, ocurre cuando ¢ = 0 y esté dado por:
i, = —nDF 2 (2.37)

Usando la ecuacion de Nernst para la condicion 1, (Sin corriente):

Ey = E®+ 22 logycy (2.38)
Y para la condicion 2:
E,= E°+ %9 logioc (2.39)

La polarizacion se define como el cambio de potencial lejos de la condicion de equilibrio (Sin
corriente neta); por lo tanton = (E, — E;) y restando (2.38) de (2.39) se obtiene:

n= 27 logi () (2.40)
Se puede demostrar que:

¢ (1_L

o= (1 l_L) (2.41)

Sustituyendo (2.41) en (2.40) se obtiene la relacion para la concentracion de polarizacion n,.:
0.059 i
ne= =27 logs (1) (242)
L
Esta ecuacion muestra que como i — i, entonces n — oo . Para corrientes pequefias, iegiza = 0
porque i, — i, y la parte no lineal de la gréfica de Tafel (E versus Log,,i) es obtenida. La

ecuacion de Tafel se mantiene para corrientes intermedias i,,.q — i.; y Se observa linealidad. A
medida que la corriente aumenta aun mas, la grafica comienza una vez méas a desviarse de la
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linealidad hacia valores méas negativos, acercandose asintdticamente a la densidad de corriente
limite [8].

2.3.5. Polarizacion Combinada

Ambas la activacion y la polarizacién de concentracion usualmente ocurren en un electrodo. La
polarizacion de activacion generalmente controla a bajas velocidades de reaccion, mientras que la
polarizacion de concentracion controla a velocidades de reaccién mas altas. La polarizacion total
N, de un electrodo es la suma de las contribuciones de polarizacion de activacion y polarizacion
de concentracion:

Nnr = Mg+ (2.43)

Como se menciond anteriormente, la polarizacion de concentracion no es un factor durante la
disolucion anddica, y la ecuacion para la cinética de la disolucion anddica esta dada por:

Ndisolucion — ,310910 (i) (244)

Durante procesos de reduccion tales como la evolucion del hidrégeno o la reduccion del oxigeno,
la polarizacién de la concentracion se hace importante a medida que la velocidad de reduccion se
aproxima a la densidad de corriente de difusion limite. La reaccién global para un proceso de
reduccion se obtiene combinando la ecuacion de Tafel (2.33) y la ecuacion de polarizacion de la
concentracion (2.42) con signos apropiados:

Nrea = —Blogio (L) + %9 logyo (1 - i) (2.45)

lo

Las ecuaciones (2.44) y (2.45) son las ecuaciones basicas de las reacciones electroquimicas; (2.44)
se aplica a la mayoria de las reacciones de disolucién anddica y (2.45) se aplica a todas las
reacciones de reduccion. Las excepciones a (2.44) son metales que demuestran comportamiento
pasivo-activo [8].

2.3.6. Diagramas de Evansy Teoria de Potencial Mixto

Los diagramas de Evans se producen trazando un gréfico de potencial contra el logaritmo de la
densidad de corriente y se utilizan para ilustrar la polarizacion de los electrodos en una celda de
corrosion. La teoria del potencial mixto permite la representacion de varias reacciones de
corrosion en un solo diagrama de Evans Figura 2.14.

Un electrodo de cinc en equilibrio con sus iones esta representado por un potencial reversible
correspondiente a la reaccion de electrodo del cinc con los iones de cinc, y la correspondiente
densidad de corriente de intercambio. Del mismo modo, una reaccion de electrodo de hidrégeno
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que se produce sobre una superficie de cinc en condiciones de equilibrio esta representada por el
potencial reversible del electrodo de hidrégeno y la correspondiente densidad de corriente de
intercambio para esta reaccion sobre la superficie del cinc metalico de cinc. Si se inserta una pieza
de cinc en &cido clorhidrico que contiene iones de cinc, el electrodo no puede permanecer en
ninguno de estos dos potenciales reversibles, sino que debe estar en algln otro potencial [14].

N
0.0 | A(g) - 2H*(ac)+ 2e~

=) o
=
202 4
5
=
= 04 &
E" Ecorr == o —
= Zn(s) = Zn** (ac) + 2e”
[ ]
2 061 !
2 \
1
0.8 4+ | ~ I
Zn**(ac) + 2e~ — Zn(s) 1

A Y | s |

1 L)

10712 10710 10-8 10-6 i, 10~ 102
Densidad de corriente, i (4/cm?)

Figura 2. 14 Representacién esquematica del Diagrama de Evans para el cinc puro en solucion acida [14]

Dado que el cinc es metélico, es un conductor excelente y toda su superficie debe estar en un
potencial constante. Este potencial se alcanza cuando la velocidad total de oxidacion es igual a la
velocidad total de reduccion. Se ve en la Figura 2.14 que esta condicion se cumple en la
interseccion representada por un potencial mixto o potencial de corrosion E,, .. En este punto, la
velocidad de disolucion del cinc es igual a la velocidad de evolucion del hidrogeno expresada en
términos de densidad de corriente. Para cada ion de cinc liberado, dos electrones se utilizan en la
formacion de una molécula de hidrégeno. La densidad de corriente correspondiente a este punto
se denomina normalmente densidad de corriente de corrosion i, , y esta representa la velocidad
de disolucion del cinc, aunque también representa la velocidad de evolucion del gas hidrégeno.

Los diagramas de Evans pueden construirse para sistemas mas complicados que los mostrados en
la Figura 2.14. Estos diagramas son Utiles para explicar y predecir las velocidades de corrosion de
metales en diferentes ambientes. Los diagramas de Evans combinan termodindmica y cinética para
formar una imagen completa del sistema de corrosion; el eje de potencial es el factor
termodindmico y la densidad de corriente es el factor cinético.
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Capitulo 3

3. CONTROL DE CORROSION Y PREVENCION

3.1. Meétodos de Control de Corrosion

El hierro y el acero siguen siendo de los materiales principales en nuestra civilizacion; todavia
estamos en la Edad del Hierro, a pesar de que se han encontrado y utilizado muchos materiales
nuevos; por la amplia gama de aplicaciones que aun tienen ambos materiales, los problemas de
corrosion ocurren a diario. Como se menciond en el capitulo 2, es una tendencia natural del hierro
regresar al estado de menor energia, una vez que entra en contacto con el oxigeno del aire o agua,
y mediante reacciones de 6xido-reduccion se lleva cabo el proceso de corrosion. Lo que llevaa la
busqueda de métodos de proteccion contra la corrrosion cada vez mas efectivos.

Control de corrosion es minimizar la corrosion recubriendo con un metal protector, con una pintura
protectora, o haciendo que el metal sea pasivo. Los métodos de prevencidn contra la corrosion se
clasifican segun el principio electroquimico en el que operan para proporcionar proteccion. Estas
categorias son: control de fuerza electromotriz FEM, proteccion de control catddico, proteccion
de control anddico y proteccion de control mixto. La Figura 3.1 muestra un diagrama de
clasificacion de los métodos de proteccion contra la corrosion, los recuadros sombreados son los
métodos de prevencion de corrosion estudiados y aplicados en el presentre trabajo.

Control de corrosion y prevencion por:

Proteccion Proteccion anddica y | | Inhibidores de

- NP . R rimien Disefio
catodica pasivacion corrosion celldilulSuie
i - — - L Seleccion de
| | Proteccion catodica | | Inhibidores | | Recubrimientos materiales
con corriente impresa anddicos metéalicos
Proteccion catodica Iggzg:ﬁggis B Cgﬂ\iﬁqriig)n
con &nodos sacrificio — | Pinturas
| [ Mezcla de | Recubr,m.uentos [ recdbrimion
inhibidores organicos
— tos de hule o
| |Recubrimientos

plastico

inorganicos

Figura 3. 1 Diagrama de métodos de control de corrosion [1, 2, 5]
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3.1.1. Proteccion Catédica

La proteccién catodica se logra aplicando principios electrogquimicos a componentes metalicos
enterrados en el suelo o sumergidos en agua, se logra haciendo fluir una corriente catodica a través
de una interfaz metal-electrolito que favorece la reaccion de reduccion sobre la disolucion del
metal anddico; esto permite que toda la estructura funcione como un cétodo. El flujo de electrones
se puede proporcionar por dos métodos:

1. Mediante el uso de un rectificador, una corriente directa CD puede ser impresa en un anodo
inerte y los componentes reciben un exceso de electrones, y por lo tanto estan protegidos
catodicamente.

2. El método alternativo es acoplar los componentes con un metal mas activo como cinc Zn o
magnesio Mg, para crear una celda galvanica, en estas condiciones el metal activo funciona
como un anodo y se destruye mientras se protegen los componentes que son catddicos; tal
anodo se conoce como anodo de sacrificio.

La base de la proteccion catddica se muestra en el diagrama de polarizacion para una celda Cu-Zn
Figura 3.2. Si se continda la polarizacion del cdtodo mediante el uso de una corriente externa mas
alla del potencial de corrosion para el potencial de circuito abierto del &nodo, ambos electrodos
alcanzan el mismo potencial y no puede producirse corrosion del cinc [1].

o Cu
E |
2 S, (5
£ ¢ (comos.)p-———— lmax)Fe
2 T
A I
|
|
0 Zn |
|
|
|

; |
Corriente (max)

Figura 3. 2 Polarizacion para la celda de cobre-cinc [1]

Asi que una estructura se protege haciendo que el potencial eléctrico del metal a proteger se vuelva
mas electronegativo mediante aplicacion de corriente directa CD de una fuente externa o la unién
con un material de sacrificio Figura 3.3.
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(+) Acero

+ i ‘ =
‘ Anodo Catodo : /

Corrosion
(Metal sacrificado)

M- Electrolito Metal inalterado

Figura 3. 3 Esquema de funcionamiento de proteccion catddica [3]

3.1.2. Proteccion Anddica y Pasivacion

La proteccion anddica se refiere a la proteccidn contra la corrosion lograda al mantener un metal
0 aleacion activo-pasivo en su estado pasivo mediante la aplicacion de una corriente anddica
externa. Esta fundamentada en la pasivacion anddica de un metal cuando se le somete a un
potencial mas positivo que el potencial de corrosion Ecorr. Para ciertos metales y electrolitos al
aumentar el potencial aumenta fuertemente la oxidacion hasta alcanzar una intensidad de corriente
maxima icc. A partir de este punto y para pequefios incrementos de E, la densidad de corriente
disminuye hasta la corriente pasiva ic, que indica bajos valores de corrosion. Este bajo nivel de
oxidacion se mantiene para valores de perturbacion mayores a Epp, pero no tanto para llegar a la
destruccidn de la capa pasiva-transpasiva; este principio se muestra graficamente en la Figura 3.4.

[4].

Evolucién de
oxigeno

(+) I, (Corriente pasiva)

I

Transpasiva

Pasiva

Potencial

E

Icc (Corriente Critica )
Pp
(Potencial de

pasivacion )

Ecorr
o \“\{potencial de corrosidn)

Log (Densidad de corriente )

Activa

Figura 3. 4 Curva de polarizacion de un metal pasivo [4]
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En otras palabras, la proteccion anddica consiste en la polarizacion de la pieza metalica hasta un
potencial fijo mas positivo que el de equilibrio metal/disolucion. En estas condiciones, la velocidad
de corrosion deberia incrementarse notablemente pero para ciertos materiales se observa que esta
velocidad es practicamente cero. La técnica solo es aplicable a metales y aleaciones que muestran
un comportamiento activo-pasivo tales como acero inoxidable, titanio, cromo, niquel y muchas
aleaciones de éste, aluminio y muchas de sus aleaciones.

Un metal activo en la serie electroquimica se considera pasivo cuando su comportamiento
electroquimico llega a ser el de un metal apreciablemente menos activo 0 més noble. La pasivacion
de un metal, se relaciona con la formacion de una capa superficial de proteccién de productos de
reaccion que inhiben reacciones posteriores. Por lo que, la pasivacion de los metales se refiere a
su pérdida de reactividad quimica en presencia de unas condiciones ambientales particulares.
Cuando un metal, en un medio corrosivo especifico, se le somete a un potencial de corrosion
creciente, las intensidades de corrosion pueden describir lo indicado en la Figura 3.4. Después de
alcanzar una intensidad critica especifica, la intensidad decrece fuertemente a la corriente pasiva
ic lo que caracteriza el estado pasivo del metal, de bajos valores de corrosion.

Los electrolitos pasivadores son, por lo general, agentes oxidantes inorganicos; los que son capaces
de crear capas de Oxidos absorbidas por la superficie e impermeables al posterior ataque corrosivo.

Existen dos teorias principales respecto a la naturaleza de la pelicula pasiva:

1) Lateoriade la pelicula de 6xido defiende que la pelicula pasiva es siempre una capa que actla
como barrera de difusién de productos de reaccion, por ejemplo, 6xidos metalicos u otros
compuestos separando el metal de su entorno y que disminuyen la velocidad de reaccion.

2) En lateoriade adsorcion se cree que los metales pasivos son cubiertos por una pelicula quimi-
adsorbida de oxigeno. Se supone que tal capa desplaza las moléculas de agua H->O, adsorbidas
normalmente, y reduce la velocidad de disolucion anddica, involucrando la hidratacion de los
iones metéalicos.

Las dos teorias tienen en comUn que se forma una pelicula protectora en la superficie del metal,
de modo que el grado de pasividad redunda en un aumento de la resistencia frente a la corrosion.

3.1.3. Inhibidores de Corrosion

La corrosion de las superficies metalicas puede reducirse o controlarse mediante la adicion de
compuestos quimicos al corroyente. Esta forma de control de la corrosion se denomina inhibicién
y los compuestos afiadidos se conocen como inhibidores de corrosion. Estos inhibidores reduciran
la velocidad de reaccion anddica o reaccion catddica, 0 ambas.

Algunos inhibidores forman una pelicula protectora en la superficie del metal; se ha postulado que
los inhibidores son adsorbidos en la superficie del metal ya sea por adsorcion fisica (Electrostatica)
0 por adsorcion quimica. La adsorcion fisica es el resultado de fuerzas de atraccion electrostaticas
entre los iones organicos y la superficie metalica eléctricamente cargada. La adsorcién quimica es
la transferencia, o el intercambio de la carga de la molécula del inhibidor a la superficie del metal,
formando un enlace de tipo coordinado. El inhibidor adsorbido reduce la velocidad de corrosion
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de la superficie del metal ya sea retardando la reaccién de disolucién anddica del metal por la
evolucién catddica del hidrogeno, o ambos. Los inhibidores pueden usarse a valores que incluyen
toda la escala de pH.
Los inhibidores se pueden clasificar de muchas maneras diferentes segun:

e Su naturaleza quimica: sustancias organicas o inorganicas.

e Sus caracteristicas: compuestos oxidantes, neutralizantes, formadores de pelicula, etc.

e Su campo técnico de aplicacion: decapado, desincrustacion, limpieza acida, sistemas de

refrigeracion con agua y similares.

El uso méas comln de inhibidores es su aplicacion en sistemas de refrigeracion, esto incluye el
sistema de enfriamiento del vehiculo, y canales de alimentacion de calderas [1].

3.1.4. Disefioy Seleccion de Materiales

El éxito o el fracaso de un recubrimiento se basan en la seleccion adecuada de los materiales y su
aplicacion. Para seleccionar el material adecuado, primero se debe definir el problema:

e Identificar todos los quimicos que estaran presentes y su concentracion. No es suficiente
decir que el pH serd 4, 7 u 11, esto determina si es acido, neutro o alcalino; pero no
identifica si el medio ambiente es oxidante o no oxidante, organico o inorganico,
alternativamente &cido o alcalino, etc.

e Laaplicacion estd expuesta a humos, salpicaduras o inmersion total?

e ;Cuales son las temperaturas minimas o maximas a las que estara sujeta la instalacion?

e (La instalacion es en interiores o al aire libre? Choque térmico puede ser negativo y la
exposicion ultravioleta puede ser perjudicial para muchos sistemas de resinas.

e ;Cuales son los requerimientos fisicos? Trafico de peatones o trafico de vehiculos, impacto
de placas de acero por caidas o cajas de papel, etc., debe ser definido.

e Longevidad: ;Cuanto tiempo debe durar? Esto podria tener un profundo efecto en el costo.

e Debe satisfacer a las organizaciones de estandares como el USDA o la FDA? Algunos
sistemas no cumplen.

e ;Son los sistemas de resina odoriferos? Esto podria impedir su uso en muchas plantas de
procesamiento como alimentos, bebidas y productos farmacéuticos.

Las respuestas a estas preguntas proporcionaran la informacion necesaria para hacer una seleccion
adecuada del sistema de recubrimiento [1].

3.2. Recubrimientos

Recubrimiento es un material que es depositado sobre la superficie de un objeto, por lo general
denominado sustrato. Los recubrimientos se aplican sobre los sustratos para mejorar alguna(s)
propiedades o cualidades de la superficie del sustrato tales como apariencia, adhesion, resistencia
a la corrosion, resistencia al desgaste, resistencia a las ralladuras, etc.

Los recubrimientos protectores son productos especiales que representan el método de control de
la corrosion mas utilizado. Se utilizan para brindar proteccion a largo plazo bajo una amplia gama
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de condiciones corrosivas, que van desde la exposicion atmosférica hasta la inmersion total en
soluciones fuertemente corrosivas. Los recubrimientos protectores en si mismos proporcionan
poca o ninguna resistencia estructural, sin embargo, protegen a otros materiales para que se pueda
mantener la resistencia y la integridad de una estructura o0 componente.

Los recubrimientos son aplicados mediante procesos en forma de liquidos, gases o sélidos.

3.2.1. Materiales para Recubrimientos Caracteristicas Esenciales de un Recubrimiento

Existen diversas clarificaciones de recubrimientos dependiendo de la bibliografia revisada, asi que
se optd por tomar algunas de esas categorizaciones y dividirlos en tres clases diferentes
principalmente, con subcategorias en cada una de esas clases Figura 3.5, los recuadros sombreados
son los recubrimientos revisados en el presente capitulo, y aplicados para el desarrollo del trabajo.

=

Pinturas Proceso de J
aplicacion

Galvanizado
Inmersion en

caliente Zn, Al'y -_
Elastomeros | | Pb

(Hules)

Anodizado

Galvanizado Ni, | |
Termoestables | Cr, Zn, Sn, Cd Cromado Recubrimientos
refractarios

Termoplasticos || Espreado metalico | | Molibdato —
(Metalizado) Esmaltes de
porcelana
Recubrimiento de | |
acero inoxidable Silicatos =
Acrilicos Vinilos
Fendlicos -
Uretanos Alquilos
Alquitran
dehulla [ Figura 3. 5 Clasificacién de recubrimientos [1, 2,5 & 6]
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3.2.2. Materiales para Recubrimientos

Para que un recubrimiento funcione de manera efectiva, es decir, sea resistente a la corrosion debe
caracterizarse por muchas propiedades esenciales. Estas pueden variar, dependiendo del uso
especifico del recubrimiento, pero existen varias caracteristicas basicas requeridas para todos los
materiales utilizados como recubrimiento, tales como: [4].

e Altaresistencia al agua

e Bajaabsorcion de agua

e Baja velocidad de transferencia de vapor de agua
e Bajo gradiente térmico a través del recubrimiento
e Altaresistencia al proceso de Osmosis

e Electro endésmosis

e Alta resistencia dieléctrica

e Alta resistencia al paso ionico

e Alta resistencia quimica

e Adherencia adecuada

e Alta resistencia a la abrasion

e Alta capacidad de expansion y contraccion

e Altaresistencia a la intemperie

e Alta resistencia a bacterias y hongos

e Alta resistencia al envejecimiento

e Féacil aplicacion

3.3.  Recubrimientos Orgéanicos

Los recubrimientos organicos proporcionan proteccion ya sea por la formacion de una accion de
barrera del recubrimiento o por la inhibicion activa de la corrosion proporcionada por los
pigmentos en el recubrimiento. En la practica real, las propiedades de barrera son limitadas porque
todos los recubrimientos organicos son permeables al agua y al oxigeno en cierta medida. La
velocidad promedio de transmision de agua a través de un recubrimiento es aproximadamente 10-
100 veces mas alta que la velocidad de consumo de agua de una superficie que fluye libremente,
y en condiciones normales al aire libre, un recubrimiento organico esta saturado con agua al menos
la mitad de su vida atil [5].

Hay tres clases amplias de recubrimientos polimeéricos: lacas, barnices y pinturas. Los barnices son
materiales que son soluciones de una resina sola en un solvente (Barnices) o un aceite y resina
juntos en un solvente (Barnices oleorresinosos). Una laca generalmente se considera un material
cuyo formador de pelicula basico es nitrocelulosa, acetato de celulosa-butirato, etil-celulosa, resina
acrilica u otra resina que se seca por evaporacion del solvente. El término pintura se aplica a
formulaciones mas complejas de una mezcla liquida que se seca o se endurece para formar un
recubrimiento protector.
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3.3.1. Pinturas Ricas en Cinc

Las pinturas ricas en cinc han sido reconocidas durante mucho tiempo por su excelente adherencia
de la pintura a superficies galvanizadas nuevas y desgastadas. Las pinturas ricas en cinc se han
utilizado en los Estados Unidos durante mas de 75 afios y en Europa durante mas de un siglo.
Bésicamente, existen dos grandes categorias de recubrimientos ricos en cinc organico e inorganico.
La clasificacion de un recubrimiento como organico o inorganico depende de la naturaleza quimica
del aglutinante utilizado para unir las particulas de cinc entre si y con la superficie del acero. El
tipo organico utiliza materiales aglutinantes como fenoxis, catalizadores epoxicos, uretanos, hule
clorado, siliconas o vinilo. El tipo inorganico generalmente emplea silicato de sodio o silicato de
etilo como aglutinante. Los silicatos de potasio, litio y amonio también se utilizan en
recubrimientos inorganicos [6].

Tipicamente una pelicula seca de recubrimiento rico en cinc contiene 90% en peso de Zn
aproximadamente. Las pinturas ricas en cinc, a menudo llamados “’primers’’ ricos en cinc, son
una clase de recubrimientos reticulados que proporcionan proteccion a los sustratos ferrosos por
dos mecanismos; primero, actian como una barrera para el agua y los electrolitos, lo que aumenta
la resistencia eléctrica de la celda de corrosion; y segundo brindan proteccion galvanica, el
contenido cinc actda como un anodo de sacrificio.

Como su nombre lo indica, el aglutinante esta altamente cargado con un pigmento metalico de
polvo de cinc. Despueés de que el recubrimiento se aplica a un sustrato completamente limpio, el
aglutinante retiene las particulas metélicas de cinc en contacto con el acero y entre si Figura 3.6.
Por lo tanto, se realiza el contacto de metal a metal de dos metales diferentes, lo que da como
resultado una celda galvanica. En esta pareja, el cinc se convierte en el &nodo y se sacrifica para
proteger el acero catddico subyacente.

La principal ventaja de la proteccion contra la corrosion con recubrimientos ricos en cinc es que
la corrosion por picadura y la corrosion por sub-peliculas se eliminan, incluso en huecos, poros,
rasgufios y abrasiones en el sistema de recubrimiento. Esto no se puede decir de ningun otro tipo
de recubrimiento protector, y es esta capacidad de proteccion es la que hace que los recubrimientos
ricos en cinc sean Unicos y ampliamente utilizados. Esta ventaja, sin embargo, viene con ciertas
desventajas. El sustrato de acero subyacente debe limpiarse de 6xido, residuos de pintura y otros
contaminantes que puedan interferir con el contacto metal-metal. Por lo tanto, el grado de
preparacion de la superficie debe ser bastante completo; la limpieza con chorro de arena debe
producirse minimo una limpieza comercial, y para el servicio de inmersion, una superficie blanca
0 casi blanca.

Debido a la alta reactividad del pigmento de cinc en polvo, los recubrimientos ricos en cinc no son
adecuados en ambientes de condensacion o hidrolizacion fuera del rango de pH 5-10. Los acidos
y los alcalis atacan el pigmento de polvo de cinc; incluso si se utilizan capas finales, los productos
quimicos pueden penetrar a través de orificios, arafiazos, huecos o discontinuidades dentro de la
capa superior y provocar un ataque agresivo de la pelicula rica en cinc.

La mayoria de los recubrimientos ricos en cinc inorganico mas recientes son de auto-curado, en
oposicion al tipo de post-curado. También se dividen ademas en agua-reducible y solvente-
reducible. Generalmente, aquellos que usan silicatos de metales alcalinos estdn en el grupo
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reducible con agua, que curan durante y después de la evaporacion del agua del recubrimiento. El
grupo reducible con solvente consiste principalmente en silicatos de alquilo parcialmente
hidrolizados. Un caso especial involucra vehiculos de silicato organico, como el tetraetil silicato
parcialmente hidrolizado; cuando dicho vehiculo se cura, la porcién organica se hidroliza o
evapora dejando una pelicula de silicato inorganico.

También se agregan aditivos y extendedores a los recubrimientos ricos en cinc para obtener efectos
especificos. Por ejemplo, laadicién de fosfato de hierro a niveles de 10-20% mejora la soldabilidad
de pinturas como las pinturas de éster epoxico. Una pequefia cantidad de carbono es afiadido para
mejorar la conductividad. Se pueden agregar 6xidos de hierro rojo o amarillo para dar el color de
la pintura. La adicion de una pequefia cantidad de 6xido de calcio puede reducir la formacion de
gases por la reaccion entre el polvo de cinc y el agua o el &cido. Se ha encontrado que la adicién
de un 20% aprox., de 6xido de cinc a las pinturas ricas en cinc tiene un valor especial cuando las
pinturas se aplican al acero galvanizado, que es mas dificil de pintar que el acero debido a
problemas de adhesion. El 6xido de cinc también tiene el efecto de mantener la flexibilidad del
recubrimiento. EI mantenimiento de las propiedades mecéanicas por el éxido de cinc se atribuye a
la absorcion de luz ultravioleta y a su reaccion con productos de descomposicion organicos los
cuales tienden a catalizar una mayor degradacion. El efecto quimico del éxido de cinc en un
recubrimiento también puede deberse a la amortiguacion del pH. Otros aditivos como el hierro y
el plomo se han utilizado en recubrimientos a base epodxica para controlar las condiciones de
operacion [7].

¢ Pintura Rica en Cinc Inorganica
La asociacion SSPC (“Steel Structures Painting Council’’, por sus siglas en inglés) clasifico los
recubrimientos inorganicos ricos en cinc en tres grupos principales [6]:

1. Silicatos de metales alcalinos base agua pos-curado

2. Silicatos de metales alcalinos base agua de auto-curado

3. Silicatos de alquilo base solvente de auto-curado

Aunque el aglutinante, en todos los casos, es un silicato inorganico Figura 3.6, a veces llamado
vidrio soluble, es esencialmente el mismo material que el del vidrio o la arena; pero el curado del
aglutinante es diferente en los tres casos.

Hojuelas de cinc Aglutinante inorgénico
y aluminio base silicio

Metal base, acero

Figura 3. 6 Esquema de pintura rica en cinc & micrografias SEM de hojuelas de Zn y Al [8]
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Las pinturas ricas en cinc se pueden usar tanto un sistema de multiples capas o en una sola. Los
pasos para aplicar una pintura rica en cinc estan representados en el diagrama de la Figura 3.7
mediante el uso de equipos especializados como el mostrado en la Figura 3.8.

Pintura Rica en Cinc, “Dip-Spin”’

Recubrimiento
base “Zn Flake”, [==)| Centrifuga P Preri;:izlﬁtnota- P Curado P Enfriado
“’Dip-Spin”

Figura 3. 7 Diagrama de flujo de proceso de aplicacion de pintura rica en cinc

Figura 3. 8 Equipo para aplicacion de pintura rica en cinc

Caracteristicas de Pintura Rica en Cinc Organica

e Compatibilidad: La caracteristica mas destacada de las pinturas organicas ricas en cinc
“’primers’’ es su compatibilidad con superficies organicas y de acero. Esto es extremadamente
importante en la reparacion del recubrimiento y puede ser importante durante la construccion
original, donde se involucran muchos tipos diferentes de superficies, que requieren una
excelente proteccion contra la corrosion. Los recubrimientos organicos ricos en cinc pueden
extenderse desde acero desnudo o sobre otras capas de acabado (Orgénicas o inorganicas) y
proporcionan adhesion a cada superficie. Deben ser compatibles con las capas finales y con
los tipos de resina sintética, lo que no es posible con los recubrimientos inorganicos de cinc.

e Proteccion catodica: Los recubrimientos organicos ricos en cinc proporcionan proteccion
catodica limitada, esta funcion es dependiente de la formulacion; la cual tiene que mantener el
contacto de cinc particula a particula.
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e Resistencia del aglutinante: Un aglutinante en una imprimacion orgénica rica en cinc puede
ser mas o menos resistente a los productos quimicos, dependiendo del aglutinante y sus
requisitos de uso.

e Aplicacion: Los aglutinantes organicos pueden ser de secado rapido o lento, y las condiciones
de curado pueden variar ampliamente, dependiendo de los requisitos de la aplicacion [6, 7].

3.3.2. Pintura Electroforética

El proceso de pintura electroforética o “’e-Coat’” se describe mejor como una mezcla de un
recubrimiento y una pintura. Es un proceso en el que una parte metalica se sumerge en una solucion
base agua que contiene una emulsion de pintura. Se aplica un voltaje eléctrico a la parte que hace
que la emulsién de pintura se condense sobre la pieza.

La actividad eléctrica alrededor de la superficie genera una capa que se adhiere a la superficie de
las piezas, incluyendo resinas, pigmento y aditivos presentes en la solucion. Los sélidos de la
emulsion se depositan inicialmente en las areas de la pieza que estdn mas proximas al contra-
electrodo, y cuando estas areas se aislan a la corriente, los solidos son forzados a entrar en zonas
de metal desnudo, las méas ocultas, para proporcionar cobertura completa. Este fendmeno se
conoce como potenciade proyeccion y es un aspecto fundamental del proceso de
electrodeposicion.

El tiempo de recubrimiento también es una variable importante en la determinacion del espesor de
la pelicula, la calidad de la capa depositada y la potencia de proyeccién. Dependiendo del tipo
de objeto que se esta recubriendo, pueden ser apropiados tiempos de recubrimiento de varios
segundos, hasta varios minutos.

e Pintura Electroforética Proceso Anodico

En el recubrimiento electrolitico anddico, la parte a recubrir es el &nodo, con una carga eléctrica
positiva que atrae particulas de pintura cargadas negativamente en el bafio de pintura. Durante
el proceso anodico, una pequefia cantidad de hierro soluble puede migrar lejos de la piezay en la
pelicula de pintura, lo que resulta en una reduccion de las propiedades de rendimiento de estos
sistemas.

e Pintura Electroforética Proceso Catodico

En el recubrimiento electrolitico catddico, la parte a recubrir es el catodo con una carga eléctrica
negativa que atrae particulas de pintura cargadas positivamente, en el bafio de pintura. Al
invertir las polaridades utilizadas en el proceso anddico, se reduce en gran medida la cantidad de
hierro soluble que entra en la pelicula de pintura durante el proceso catddico, y se mejoran las
propiedades de resistencia a la corrosion de la pelicula de pintura. Los recubrimientos catodicos
son de alto rendimiento con excelente resistencia a la corrosion que también pueden
formularse para cumplir con los altos requerimientos de durabilidad para exteriores [9].

El proceso catodico da lugar a que haya mucho méas gas atrapado dentro de la pelicula que el
proceso anodico. Puesto que el gas tiene una resistencia eléctrica mas alta que la pelicula de
depdsito o el propio bafio, la cantidad de gas tiene un efecto significativo sobre la corriente a
una corriente aplicada dada. Esta es la razon por la cual los procesos catddicos a menudo pueden
ser operados a voltajes significativamente mas altos, que los correspondientes procesos anddicos.
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Los pasos tipicos en un proceso de pintura electroforética para piezas metalicas se muestran en la
Figura 3.9.

Agente humectante: Facilidad con la que humectan las pinturas, tintas o recubrimiento sobre el
sustrato; factor determinante sobre la calidad del recubrimiento.

Angulo de contacto: Se afiaden aditivos, sustancias tenso-activas que al disolverse en la mezcla
deben permitir controlar el &ngulo de contacto entre el recubrimiento y el sustrato, logrando tener

control de la tension superficial del liquido.

Pintura electroforética ‘‘e-Coat”

Enjuague Remocion Enjuague Agente
Desengrase s
con agua de Oxidos con agua humectante

4

v y
Desengrase Aplicacion
alcalino sol. acida

mm)| “e-Coat” P Enjuague P Curado

Figura 3. 9 Diagrama de flujo de proceso de aplicacion de pintura electroforética

i =

Figura 3. 10 Proceso de aplicacion de pintura electroforética [10]
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3.4. Recubrimientos Metalicos

Los recubrimientos metalicos pueden ser de sacrificio, como el galvanizado con cinc, o unabarrera
resistente a la corrosion, como el niquel no electrolitico o el cromado; con base en el tipo de
funcion se pueden dividir en dos clases: nobles y de sacrificio. Los recubrimientos de plata Ag,
cobre Cu, niquel Ni, cromo Cr, estafio Sn y plomo Pb; metales que presentan un potencial positivo
con respecto al hierro constituyen el primer grupo. Mientras que los recubrimientos de cinc Zn,
aluminio Al y magnesio Mg, metales que presentan un potencial negativo con respecto al hierro
pertenecen al segundo grupo.

Las capas metalicas nobles, como el estafio y el cinc brindan una buena proteccién catddica, pero
muestran poca resistencia al desgaste. Los recubrimientos de cromo o niquel proporcionan una
mayor resistencia al desgaste y buena resistencia a la corrosion; sin embargo, estos metales nobles
hacen que la combinacion del sustrato, principalmente en acero inoxidable sea sensible a la
corrosion localizada inducida galvanicamente.

Cualquier dafio o discontinuidad en el recubrimiento del metal noble crea una condicion pequefia
de dnodo-catodo que conduce a un rapido ataque localizado sobre el sustrato en las areas dafiadas.
Tal dafio en el recubrimiento de sacrificio no supondra un problema ya que el sustrato expuesto
serd catodico con respecto al metal de recubrimiento y se protegera a costa de la corrosion del
metal de recubrimiento. Naturalmente, los metales nobles deben estar libres de poros y esto en
general se logra a través de un aumento en el espesor del recubrimiento [11].

3.4.1. Recubrimientos de Cinc

Aproximadamente la mitad de la produccion mundial de cinc se utiliza para proteger el acero del
Oxido. Se puede usar como un recubrimiento de metal puro o se puede combinar con otros
materiales y aun asi proporcionar una proteccion completa contra la corrosion cuando se aplica
sobre superficies de acero. Los recubrimientos de cinc pueden proteger de dos maneras las
superficies de acero: sirven como barreras y también como protectores galvanicos [2].

Esta resistencia probada a la corrosién es el resultado de la capacidad del cinc para formar
subproductos de corrosién adherentes y densos, 1o que conduce a una velocidad de corrosion
considerablemente menor que la de los materiales ferrosos, de 10 a 100 veces mas lenta,
dependiendo del entorno. Mientras que una superficie de cinc fresca es bastante reactiva cuando
se expone a la atmosfera, los productos de corrosion de cinc se desarrollan rapidamente en la
superficie a medida que el recubrimiento se expone a ciclos naturales himedos y secos en la
atmosfera. Estos productos de corrosion, conocidos colectivamente como la patina de cinc, acttan
como una barrera adicional entre el acero y el medio ambiente.

3.4.2. Cinc, Principio de Proteccion

Los recubrimientos de cinc protegen el sustrato por medio del control catédico. El sobrepotencial
catodico de la superficie aumenta con el recubrimiento, lo que hace que el potencial de corrosion
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sea mas negativo que el del sustrato. La capa de recubrimiento actGa como un &nodo de sacrificio

para los sustratos de hierro y acero cuando los sustratos estan expuestos a la atmasfera.

La capa de recubrimiento proporciona proteccién catodica para el sustrato por accién galvanica.
El cinc por lo tanto se considera un metal de sacrificio. La conductividad eléctrica del electrolito,
la temperaturay las condiciones de la superficie determinan la accién galvanica del recubrimiento.
Un aumento en el sobrepotencial n catodico es responsable de la resistencia a la corrosion de la
capa de recubrimiento. La Figura 3.11 muestra los principios de la proteccion de control catddico
por un recubrimiento de metal de sacrificio.

Potencial de Electrodo

corr

Zn

Ioc loc Ioc oc Ioc

de deFe defe derecubri- de Fe sin
Cinc ex- mientode  recubrimiento
puesto In

Log Densidad de Corriente

Figura 3. 11 Proteccion de control catodico [12]

La velocidad de corrosion del hierro recubierto con cinc se vuelve mas lenta que la del hierro no
recubierto debido a que el sobrepotencial catddico de la superficie aumenta el recubrimiento de
cinc y la densidad de la corriente de intercambio de oxigeno disuelto, es decir, el cinc es menor
que la del hierro. Si una pequefia parte del hierro se expone a la atmdésfera, el electrodepotencial
del hierro expuesto, Ecorr, €S igual al potencial de corrosion del cinc porque el hierro expuesto esta
polarizado catédicamente por el cinc circundante. En consecuencia, se produce menor corrosion
en el hierro expuesto. Los iones de cinc disueltos predominantemente del recubrimiento de cinc
forman la barrera circundante de los productos de corrosion en el defecto, protegiendo asi el hierro

expuesto.

3.4.3. Disolucion Electroquimica de Cinc en Soluciones Acuosas

Sistema hierro-cinc

Los potenciales estandar de reduccion de los metales:
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e E%Zn=-0.763V & E°Fe =-0.44V
e Ladiferencia: E°Fe - E%Zn =0.323 V

El potencial de Zn es menor, por lo que se disuelve en el electrolito de acuerdo con la reaccion:

Zn - ZIn®*t + 2e”

Reaccion Anddica (Corrosion del cinc) (3.1)

Los electrones cedidos por el anodo fluyen al catodo (hierro) donde se descargan de acuerdo con

la siguiente reaccion:

HY + e -

H

Reaccion Catodica

O

OH
H'I- H+

In*"

Zn

Zn** on
On-
H* H*

Figura 3. 12 Proceso de corrosidn del cinc depositado sobre un sustrato[13]

(3.2)

Se sugiere que la disolucién electroquimica del cinc en soluciones acuosas ocurra a través de las

siguientes reacciones:

n - ZIn?*t + 2e”

02 + 2H20 + 4e~ -> A40H™

—0.762 Veyp

+0.401 Vg

Reaccion Anddica (3.3)
Reaccion Catddica (3.4)

Algunos productos principales de cationes de cinc disueltos en soluciones acuosas se producen a

través de las siguientes reacciones:
Zn2+
Zn2+
Zn2+

Zn2+

+20H™

+40H™

+20H™

+40H™

- Zn0 + H,0

- Zn0% + H,0

-

Zn(OH),

Zn(OH)5~

(3.5)
(3.6)
(3.7)
(3.8)
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De manera similar, la selectividad entre las reacciones esta gobernada por las condiciones del
electrdlito. Estos productos son constituyentes principales de las peliculas pasivas formadas en
cinc durante la corrosion acuosa y se sabe que brindan una protecciéon considerable contra la
degradacion, ya que son termodindmicamente estables a temperatura ambiente dentro del rango de
pH =6-12 [14].

3.4.4. Procesos de Aplicacion de Cinc

Existen varios métodos diferentes para aplicar cinc a las superficies de acero. Cada uno de estos
procesos tiene sus propias caracteristicas Unicas, a pesar del hecho de que la proteccion se deriva
del cinc metélico. Los métodos principales de proteccion contra la corrosion con cinc se enumeran
a continuacion:

1. Galvanizado

e Inmersion en caliente por pieza

e Inmersion en caliente en linea continua de galvanizado
Electro-galvanizado
Amalgamacion de cinc
Rociado térmico de cinc
Recubrimientos de aleaciones de cinc

e Cinc-niquel

e Cinc-hierro

e Cinc-cobalto

gk w

3.4.4.1 Cincado Electrolitico o Electrogalvanizado

La electrodeposicion es un proceso que utiliza una corriente eléctrica para reducir los cationes de
un material deseado de una solucion y recubrir ese material como una pelicula delgada sobre una
superficie de sustrato conductor.

Este proceso de galvanizado se realiza en frio. Se recubren los materiales de acero con una fina
capa de cinc, electroliticamente. Esta capa suele ser de 8 a 12 micrometros um, pudiendo llegar a
espesores de 30 um. El recubrimiento de cinc crea una barrera fisica que evita que el 6xido alcance
la superficie metalica subyacente.

La disposicién mas comun de electrolito-anodo de cinc utiliza plomo-plata u otros anodos
insolubles y electrolitos de sulfatos de cinc, también se usan &nodos solubles de cinc puro. El
recubrimiento se desarrolla a medida que los iones de cinc cargados positivamente en la solucion
se reducen eléctricamente a cinc metalico y se depositan en el catodo cargado positivamente (Pieza
de acero). Se pueden agregar refinadores de grano para ayudar a producir una capa de cinc suave
y muy unido en el acero.

El recubrimiento es altamente ductil y permanece intacto incluso después de una deformacion
grave; el peso del recubrimiento varia hasta 60g/m?. El recubrimiento de cinc puro es mas delgado
que el galvanizado continuo de la lamina, se adhiere mecanicamente y no hay capas de aleacion,
pero proporciona un acabado mas suave.
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3.4.4.2 Electrodepositacion de Cinc en Medio Alcalino

El recubrimiento de cinc es un proceso relativamente complejo que requiere un alto nivel de
experiencia asi como equipo y maquinaria especializados, que incluyen un rectificador, una
estacion de enchapado, un tanque auxiliar para la adecuada disolucion del &nodo de cinc y un
depdsito. La Figura 3.13 muestra un diagrama de los pasos para este proceso, y en la Figura 3.14
se puede observar el segundo método de aplicacion, los cuales se seleccionan en funcion de la
geometria de la pieza; 1) Las piezas se colocan por separado en un “’rack’” o en barril, en este
altimo se introducen muestras de menor tamafio.

En la depositacién electrolitica de cinc a partir de electrolitos alcalinos [15], la reaccion general
de celda es (3.9):

Zn(OH)3™ =Zn + +H,0 + 20H~ + 1/,0,1 (3.9)

El mecanismo de reaccion puede ser ecuaciones (3.10), (3.11), (3.12) y (3.13)

Zn(OH);~ — Zn(OH); + OH~ (3.10)
Zn(OH); + e~ - Zn(OH);, + OH~ (3.11)
Zn(OH); — Zn(OH),4s + OH™ (3.12)
In(OH)gqs + e~ = Zn + OH™ (3.13)

Zn Electrodepositado

Enjuague Remocién Enjuague ZnSO /complejos
Desengrase - 4
conagua de 6xidos con agua de cloruro Zncl.

Desengrase Aplicacion
alcalino sol. acida

Enjuague L Enjuague
) con agua P Pasivacion P final Secado

Capade Cr
azul u oro

Figura 3. 13 Diagrama de flujo para proceso de electro-galvanizado
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Figura 3. 14 Proceso de aplicacion de cinc electro-alvanizado [16]‘

3.4.5. Aleaciones de Cinc

La aplicacion de recubrimientos de sacrificio sobre acero y otros sustratos ferrosos se ha
establecido como un estandar eficaz y confiable de la industria para la proteccion contra la
corrosion. Debido a su menor costo, el cinc ha sido el recubrimiento predominante, pero las
demandas recientes de acabados de mayor calidad y duracién, han dado lugar a un movimiento
hacia electro-depoésitos de aleaciones de cinc. Esto ha sido especialmente cierto en la industria
automotriz, pero también lo es en los campos de componentes aeronauticos, de elementos de
fijacion y eléctricos, entre otros.

Existen varios sistemas de aleacion de cinc diversos, que proporcionan depositos de propiedades
algo diferentes Figura 3.15. Las diferencias provienen no solo de la eleccion del metal de aleacion,
sino también del sistema de electrolito utilizado [17].

Las aleaciones utilizadas con éxito son cinc-hierro Zn-Fe, cinc-cobalto Zn-Co, cinc-niquel Zn-Ni
y cinc-estafio Zn-Sn, en las cuales el cinc comprende del 83 —99% en la composiscion quimica de
la aleacion del depdsito, excepto por el estafio que tipicamente es una aleacion con 70% de Sn'y
30% de Zn. En estas composiciones, el dep6sito mantiene un potencial anddico respecto al acero,
pero permanece menos activo que el cinc puro. Analogamente al cinc convencional, cada una de
las aleaciones requiere un recubrimiento de conversion para obtener una mejor resistencia a la
corrosion; de hecho el pasivado en los depositos de aleacion es mas efectivo que en el metal puro.
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Figura 3. 15 Desempefio de corrosion en prueba de niebla salina [17]

El esquema de la Figura 3.15 muestra la resistencia ante la corrosion del cinc y algunas de las
aleaciones de cinc usadas para recubrimientos, en un ensayo de niebla salina. La prueba reporta la
resistencia en horas, es decir se registra el namero de horas en la que se observa por primera vez
corrosion blanca (Corrosion del recubrimiento) o corrosién roja (Corrosion del sustrato de acero).
Una descripcion de lo que se entiende por corrosion roja y blanca, productos de corrosion es
descrita en el capitulo 6.

3.4.5.1 Aleaciones de Cinc-Niquel

Los sustratos estan protegidos por la electrodeposicion cinc y aleaciones de cinc debido a su mala
tendencia a la ionizacion, el cinc y las aleaciones de cinc se disuelven de forma sacrificial antes
del sustrato. Los subproductos de corrosion proporcionan una pelicula barrera muy estable para
proteger el recubrimiento electrodepositado del ambiente corrosivo. El cinc-niquel se puede
colocar en placas a partir de soluciones &cidas o alcalinas, sin cianuro. El bafio acido proporciona
tipicamente un contenido 10-14% de Ni en comparacion con las formulaciones alcalinas que se
producen con una composicion porcentual de niquel que va de 5-8% o 10-17%. La proteccion
contra la corrosion aumenta al aumentar el contenido de niquel en un 17%. Mas alla de ese nivel,
el depdsito de cinc-niquel se vuelve mas noble que el sustrato, perdiendo asi sus propiedades de
proteccion contra la corrosion. Ademas, con un contenido de niquel superior al 10%, el depésito
tiene solo una estructura cristalina fase y.

El electrolito alcalino produce una estructura columnar con una resistencia a la tension més baja
en comparacion con la estructura laminar depositada a partir de un electrdlito acido. Por lo tanto,
el sistema alcalino mantiene una mejor integridad del depdsito para procesos posteriores de
conformadao mecanico, doblado o ensamblado después de aplicar el recubrimiento; es decir el
sistema &cido produce un recumbrimiento de mayor flexibilidad, pero el proceso alcalino de niquel
con alto contenido de cinc no fragiliza a los aceros de alta resistencia. El depdsito de la solucion
acida tiende a tener una distribucion de espesor menos uniforme y una mayor variacién en la
composicion de la aleacion de las areas de densidad de corriente alta a baja que los depositos de
un electrolito alcalino.
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Durante la electrodepositacion de Zn-Ni las reacciones quimicas que se producen en el catodo
siguen dos pasos, tal como fueron descritos por Matlosz [18, 19]. Los iones de cinc se depositan
en su propio sustrato, en el sustrato de niquel. Ademas, se debe tener en cuenta las reacciones
secundarias cuando los iones Zn?* se combinan con el hidrégeno para formar ZnH*, de la misma
manera que los iones Ni* se combinan con el hidrégeno para formar NiH*. Estas especies
intermedias, formadas en el proceso de adsorcion, se descompondran finalmente para formar Zn

metalico y Ni metalico, respectivamente. Las reacciones electroquimicas que ocurren podrian
escribirse segun las ecuaciones (3.14) a (3.21).

Ni?* + e~ - Ni},, (3.14)

Nit,, + e - Ni (3.15)

Ni + H* > NiHI,, (3.16)

NiH},, + HF + 2¢e~ - Ni + H, (3.17)
ZIn*t + e~ - Znl,. (3.18)

Znt + e~ - Zn (3.19)

Zn + HY - ZnH}, (3.20)

ZnH};o + HY + 2e~ > Zn +H, (3.22)

Ni?* y Zn?" se disuelven como iones metalicos, hidrolizados o no. EI Ni}, .y Zn/,. los cuales
podrian o no contener un grupo hidroxilo, son monovalentes adsorbidos en las reacciones

intermedias. EI Ni y Zn son los depdsitos metalicos de niquel y cinc, respectivamente [19, 20, 21,
22].

3.5. Recubrimientos Inorganicos

Recubrimientos inorganicos es un término usado para clasificar cualquier recubrimiento que no
sea organico. Los recubrimientos inorganicos aplicados con liquido generalmente tienen un
vehiculo a base de silicona, que puede transportar un pigmento, por ejemplo los primarios de
silicato de cinc inorganico; otros recubrimientos inorganicos incluyen recubrimientos de cemento
utilizados en sistemas de tuberias de inyeccién de agua y recubrimientos ceramicos. Mientras que

los recubrimientos cerdmicos pueden proteger contra la corrosion, se usan mas a menudo para la
erosion y el desgaste [23].
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3.5.1. Recubrimientos de Conversién

Un recubrimiento de conversion es un tratamiento aplicado quimicamente que se utiliza sobre una
superficie de metal limpia para mejorar la adhesion y la resistencia a la corrosion. Los
recubrimientos de conversion de hierro y cinc son los mas aplicados comunmente. Otros
recubrimientos de conversion incluyen manganeso, cromado, productos a base de circonio y
vanadio/circonio. Un recubrimiento de conversion transforma la superficie de un sustrato de metal
en una superficie uniforme e inerte, lo que aumenta la adherencia de la pintura o posterior
recubrimiento, minimiza la propagacion de la corrosion debajo de la pelicula si esta se llegara a
fracturar y mejora la resistencia a la corrosion en general del producto final.

Los recubrimientos de conversion se aplican en superficies ferrosas y no ferrosas (Cinc, aluminio,
manganeso). Las piezas se someten a un bafio 4cido en el que una conversion quimica forma una
pelicula completa en la superficie de la pieza, cambiando la naturaleza quimica y fisica de la
superficie del metal.

3.5.2. Fosfato de Cinc

El fosfato de cinc es un recubrimiento cristalino no metalico que se adhiere quimicamente al
acero. Un recubrimiento de fosfato de cinc proporcionard mejores propiedades de adhesion a la
pintura o recubrimiento posterior, mejor recubrimiento en areas empotradas de uniones, y mejor
resistencia a la corrosion de lo que normalmente puede ser obtenido con fosfato de hierro. Un
fosfato de cinc tipico consiste en: sales fosféricas, aceleradores, sales de cinc sin surfactante.

A diferencia del fosfato de hierro, una solucion de fosfato de cinc no puede limpiar y recubrir
simultaneamente en un proceso de tres etapas. Se requiere una etapa de limpieza por separado y
generalmente se requiere una etapa de acondicionamiento pre-cinc.

Se usa un activador antes de la aplicacion del fosfato de cinc, los activadores acondicionadores
son suspensiones alcalinas suaves de sales activas de titanio que se adhieren a la superficie del
acero, cinc o aluminio. El acondicionador crea una red de sitios aceptables uniformes para que los
cristales de cinc se depositen, aumenta el niamero de cristales de fosfato de cinc y disminuye el
tamafio de los cristales.

Un recubrimiento densamente formado con cristales mas pequefios proporciona mejor adhesion
y mejor resistencia a la corrosion, una estructura de cristales mas grandes es mas porosa Figura
3.16, tiene una resistencia a la corrosion mas pobre y requiere mas pintura para lograr una pelicula
completa de proteccién contra la corrosion.
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Figu 3. 16E Crisales gruesos de fosfato de cinc [24]

Las medidas de control para los recubrimientos de fosfato de cinc son las mismas que las del
fosfato de hierro, concentracion, tiempo de contacto, temperatura y pH. La vida util del bafio
también es un factor en el rendimiento de la solucion.

Se agregan aceleradores como nitrato, clorato o nitrito para controlar la velocidad de formacién
del recubrimiento. La proporcion de estos diversos ingredientes afecta el peso del recubrimiento y
el tamafio del cristal de fosfato. Los fluoruros se agregan si el aluminio debe procesarse.

Las reacciones en la superficie de la pieza durante la fosfatacién de cinc son:
e Ataque de decapado sobre el metal y oxidacién de hidrdgeno a agua

Aumento del pH en la interfaz del metal y la solucion de fosfato

Sobresaturacion de la pelicula con sustancias que forman la capa

Nucleacion en el metal

Crecimiento del recubrimiento de fosfato

Oxidacion y precipitacion de hierro como lodo

La composicion del bafio, la temperatura, el tiempo de exposicion y el proceso de limpieza anterior
afectaran la composicion del fosfato y la fase cristalina.

Las soluciones de fosfato de cinc y fosfato poli-cristalino requieren una atenciéon mas cuidadosa
que los procesos de fosfato de hierro para producir resultados consistentes de alta calidad. Bombas
de alimentacion automaticas se pueden utilizar para adicionar el fosfato de cinc y el acelerador de
nitrito al bafio para mantener la concentracion adecuada y garantizar una buena calidad y un
consumo minimo de productos quimicos. Una concentracion inadecuada de estos materiales puede
resultar en recubrimientos que son suaves o demasiado pesados, y también puede crear un lodo
excesivo. Si se permite que los materiales actlen demasiado lento, el recubrimiento sera grueso e
irregular, lo que dara como resultado una adhesién deficiente y baja resistencia a la corrosion.

El fosfato de cinc es el recubrimiento de conversion preferido por la industria automotriz debido a

la necesidad de una alta resistencia a la corrosion, la figura 3.17 muestra el proceso de aplicaacion
de proceso del fosfato. El recubrimiento esta firmemente adherido al metal por un enlace i6nico,
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la estructura cristalina porosa proporciona una superficie extendida para la adhesion de la pintura,
y si la superficie de la pintura se rayara, el recubrimiento inorganico ayudaria a detener la
propagacion de la corrosion.

Una solucion de fosfato de cinc producira lodos continuamente a través de la oxidacion del hierro
soluble a un estado insoluble que forma un precipitado. Se debe usar un sistema de eliminacion de
lodo para proporcionar una eliminacién constante de este lodo.

La etapa de enjuague después del fosfato debe ser agua corriente a temperatura ambiente. Las sales
de fosfato son mas solubles en agua fria Figura 3.17. El volumen de flujo deberia ser suficiente
para mantener el enjuague limpio y razonablemente frio [25].

Fosfato de cinc — Recubrimiento de conversion

» El fosfatado es un recubrimiento de conversion quimica que transforma la superficie del
metal base en un recubrimiento cristalino no metalico.

e La reaccién ocurre en una solucion &cida que contiene iones fosfato. La pérdida de
hidrégeno en la interfaz metal/solucion da como resultado un aumento localizado del pH y
la posterior precipitacion del recubrimiento.

* Los recubrimientos de fosfato se pueden categorizar en tres tipos principales: Zn, Mn, Fe

» Capas muy delgadas ~2.5 um.

Fosfato de cinc

Enjuague Remocion Enjuague L ‘ |

Desengrase P can agua P d(z égi((:jgs P 00:1 agua P Activacion
y
i v
Desengrase Aplicacion
alcalino sol. acida

Fosfato de Enjuague con L
) Ginc \‘ agua fria Pasivacion Secado

Capade Cr
azul u oro

Figura 3. 17 Diagrama de flujo de proceso de aplicacién de fosfato de cinc

e Electrodepositacion de Fosfato de Cinc
El mecanismo de reaccion puede es:

Reaccion en el Anodo:
Zn - In?t + 2e~ (3.22)
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Reacciones en el Catodo:
In*t + 2e~ - Zn
2H* + 2¢e~ - H,1T
Reacciones en la interfase catodo-electrolito:

Zn(H,P0,), » ZnHPO, + H3PO,
3ZnHPO, - Zn;(P0,), + HsPO,

La Figura 3.18 muestra el diagrama del proceso de aplicacion del fosfato de cinc

Cinc Acido fosférico

E H,PO,

lones Fe?* o ; . A ua
: H 2+ yd g
disueltos ———_ /g 2+ o o / . \Hy POy~
! J \. y,
NS
NN
| Acido fosférico
Ze disociado
2ey 2H* —~
combindndose para — \H ~
formar hidrégeno H
Fe H;P0,”| lones solubles
metalico i
(solido)

Zona Precipitado

de pH
alto

insoluble

Figura 3. 18 Esquema del proceso de aplicacion de fosfato de cinc [27]

3.6. Sistema de Recubrimientos

(3.23)
(3.24)

(3.25)
(3.26)

A pesar de que los recubrimientos de una sola capa siguen teniendo una amplia gama de
aplicaciones en muchos sectores de la industria, incluyendo la automotriz; hay un nimero creciente
de aplicaciones donde las propiedades de un solo material no son suficientes para cubrir los
requerimientos, una forma de superar este problema es usar un recubrimiento multicapa que
combine las propiedades de varios materiales, cada uno elegido para resolver un problema en la
aplicacion. Ejemplos simples de esto incluyen el uso de capas de union interfacial para promover
laadhesidn, o laaplicacion de compuestos organicos que se utilizan como selladores (“’Top-coat’”)
que inhiben el contacto de la capa base con el medio ambiente circundante. Sin embargo, existe
una creciente evidencia de que la estructura multicapa producida cuando se depositan muchas
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capas alternas de dos materiales puede llevar a mejoras en el desempefio sobre un recubrimiento
de una sola capa, en virtud de la introduccién de nuevas interfaces, incluso si los dos materiales
no tienen caracteristicas especificas.

Los recubrimientos multicapa tienen mejor resistencia al desgaste y resistenciaa la fractura (Mayor
carga critica) que los recubrimientos monocapa. La dureza, el modulo de elasticidad y la
plasticidad de los recubrimientos de maltiples capas se encuentran entre las propiedades relevantes
de cada capa. Las propiedades del recubrimiento multicapa también dependen de la cantidad de
capas y del grosor de cada capa; el nimero de capas influye en el nimero de interfaces, las cuales
tienen un gran efecto en las propiedades de recubrimiento [28].

3.7. Proceso de Preparacion de la Superficie

La adherencia del recubrimiento y la resistencia a la corrosion del producto dependen de la
preparacion de la superficie. La preparacion de la parte a menudo se conoce como pre-tratamiento.
El término pretratamiento se usa para definir el tratamiento de la superficie mecanico o quimico
para un producto manufacturado, denominado sustrato, para limpiarlo, y prepararlo para la
aplicacion de un recubrimiento.

Los productos manufacturados tienen una variedad de contaminantes en la superficie. Antes de
que se aplique un recubrimiento al sustrato, se debe eliminar de la superficie esa suciedad. Si queda
contaminacion en la superficie, es posible que el recubrimiento no cumpla con los estandares de
calidad requeridos en cuanto a apariencia, adhesion o resistencia a la corrosion.

La suciedad sobre la superficie del metal se queda de la(s) operacion(es) anterior(es), formacion
de 6xido durante el almacenamiento o manipulacion del mismo. En los metales, los contaminantes
probables son suciedad de aceites, incluidos productos derivados del petroleo, grasas animales o
aceites vegetales. También puede haber compuestos de trefilado de alta resistencia, grasas o ceras
de lubricacién y algin contaminante solido como, carbdn, virutas metalicas, productos de pulido,
escamas de soldadura y productos de corrosion.

3.7.1 Limpieza Mecanica

Como ya se habia mencionado anteriormente, hay muchos tipos de suciedad en los productos
manufacturados; muchos de esos contaminantes se pueden eliminar de manera efectiva raspando
mecanicamente la superficie. Los métodos mecanicos, como el cepillado con alambre, granallado
abrasivo, rectificado y lijado, se utilizan para suavizar y limpiar la superficie. La voladura en linea
se puede usar para automatizar el proceso. La limpieza mecénica a veces es la unica forma de
eliminar la suciedad, el éxido o el sarro excesivos [28].
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e Limpieza con Chorro Abrasivo

La limpieza con chorro abrasivo eliminara las escamas del molino, el 6xido o los recubrimientos
previos de un sustrato y creara un perfil de superficie que proporciona una buena adhesion al
recubrimiento.

Las operaciones de limpieza con chorro abrasivo pueden ser sistemas manuales por lotes o
sistemas automaticos en linea. Los sistemas de limpieza con chorro pueden usar boquillas de alta
presion o una rueda centrifuga para entregar los medios para la abrasion. Los sistemas de chorro
de boquilla requieren aire comprimido para la entrega del medio, mientras que un sistema de rueda
usa fuerza centrifuga. Aunque el aire comprimido tiene un costo adicional, puede ser necesario
dirigir las boquillas a areas de dificil acceso de una pieza. El area de aplicacion del chorro debe
estar cerrada para contener los medios de abrasion y el polvo.

e Material de Chorro Abrasivo

El medio de chorro afecta la profundidad del perfil de abrasion y la rugosidad de la superficie. Los
medios de chorro pueden estar hechos de material natural como silice, arena, arena mineral,
pedernal, granate, zirconio y otros productos minerales. Algunos subproductos naturales que
también se utilizan para la abrasion, son la cascara de nuez o mazorca de maiz. Otros materiales
de abrasion se fabrican usando una variedad de composiciones metalicas y no metélicas tales como
acero, hierro, 6xido de aluminio, carburo de silicio, plastico, almidon de trigo y perlas de vidrio.
El tamafio de las particulas de los medios afectara el patron de abrasion. Otros criterios de seleccion
de medios incluyen qué tan bien cortard, qué tan bien se reciclara y cuanto costara.

e Limpieza Vibratoria o Caida

Los sistemas vibratorios usan un medio abrasivo en una solucion de limpieza para eliminar las
rebabas, los bordes asperos y la contaminacion de la superficie. Pueden ser Utiles para la
preparacion de pequefias piezas fundidas o piezas que tienen rebabas o bordes asperos. Eliminaran
la rugosidad y los compuestos secos que a menudo estan presentes en una superficie fundida o las
rebabas que quedan en un borde aserrado. La limpieza vibratoria dejara algunos residuos en la
superficie, y es una buena idea soplar las piezas limpias después del pulido vibratorio para que el
compuesto de limpieza residual se elimine antes del recubrimiento.

3.7.2 Limpieza Quimica

El primer paso en el proceso de pretratamiento quimico es la eliminacion de suciedad, aceites y
otros contaminantes que podrian causar defectos en la superficie, o interferir con el desarrollo de
un recubrimiento de buena calidad o interferir con la adhesion de la pintura. Los métodos de
limpieza quimica incluyen limpiar la pieza con un trapo, sumergir la pieza en una solucién o usar
un sistema de limpieza por rociado de una solucion. La limpieza puede ser alcalina, acida, neutra,
con solvente o una emulsion. Un limpiador en particular y el proceso de limpieza a utilizar
dependeran de los contaminantes a ser eliminados, el tamafio y el material de sustrato, el tipo de
recubrimiento que se aplicara y los objetivos de calidad para el producto.

e Limpieza por Inmersion

La limpieza por inmersién en solucién a menudo se usa para piezas pequefias en un sistema por
lotes. Los sistemas de inmersion pueden ser estaticos (Inmdviles) o con agitacion. Los tiempos del
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ciclo de inmersion son tipicamente mas largos que los métodos de limpieza por abrasion, porque
los sistemas de abrasion tienen el poder de limpieza agregado de la energia mecénica de la presion
de pulverizacion. Los sistemas sin agitacion requieren tiempos de ciclo més largos, y no son tan
efectivos.

3.7.3 Limpiadores Industriales Quimicos Comunes

Los productos usados tipicamente en pretratamiento incluyen limpiadores alcalinos, limpiadores
neutros (Actlan como aditivos detergentes), limpiadores acidos y limpiadores en emulsion base
solvente. En cada grupo, hay atributos especificos a considerar. EI limpiador seleccionado debe
tener la capacidad de eliminar una amplia variedad de suciedad, evitar la nuevamente la
deposicion, proporcionar limpieza incluso cuando esté contaminado, proporcionar control de
espuma, enjuagarse facilmente y ser rentable.
El pH de la solucion es una medida de la alcalinidad o acidez relativa; los limpiadores a menudo
se clasifican de acuerdo con el rango de pH, a continuacion se muestra un rango tipico para
limpiadores:
e Limpiadores Alcalinos
e SuavepH=9-105
e MediopH=105-115
e AltopH>115
e Limpiadores Neutros, pH= 6.5-9
e Limpiadores &cidos, pH=1.0-5.5

e Limpieza Alcalina
Los limpiadores alcalinos son populares para las operaciones de limpieza de metales,
principalmente debido a la versatilidad de sus componentes y su capacidad para descomponer la
suciedad de origen organico.

La clave para un limpiador alcalino es la fuente de alcalinidad seleccionada para la formulacion.
La seleccion de fuente de alcalinidad considera la alcalinidad libre y total. La alcalinidad libre se
refiere al material en la solucion que es facilmente reactivo. Este puede ser a base de hidroxido de
sodio NaOH o de potasio KOH; el hidréxido de sodio es muy reactivo con la suciedad de tipo
organico, como las grasas animales y vegetales, es saponificable, puede reaccionar con alcali libre
para formar materiales solubles en agua. Como el hidréxido de sodio tiende a causar algunas
dificultades de enjuague debido a su afinidad al metal base, el hidroxido de potasio KOH
ligeramente menos reactivo se usa a veces para crear un producto que sea mas facil de enjuagar.
Los productos que tienen altos niveles de alcali libre NaOH o KOH son buenos limpiadores para
productos con grandes depositos de materiales organicos.

En algunos casos, altos niveles de alcalinidad libre no son deseables. Los productos basados en
hidroxido pueden atacar algunos metales, como el aluminio, lo que produce un ataque quimico o
la disolucion del metal. Sales alcalinas tales como carbonatos, fosfatos y silicatos a menudo se
utilizan para limpiar estos metales.
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e Limpiadores Neutros
Los limpiadores con un pH neutro son basicamente formulas basadas en surfactantes sin la adicion
de materiales alcalinos. Estos pueden usarse solos en casos donde solo estan presentes suciedad
ligera o suciedades no saponificables. A menudo, se usan como reforzadores de limpieza en
combinacion con un limpiador alcalino o acido o un fosfatante donde se requiere limpieza
adicional.

e Limpiadores Acidos

Los limpiadores a base de acido se usan generalmente para aplicaciones especiales en la limpieza
de metales, como soldadura o eliminacion de éxido. En estas aplicaciones, la acidez base,
combinada con aditivos tales como quelantes organicos, estd haciendo la mayor parte de la
limpieza mediante la eliminacion de depdsitos del metal. Los acidos son especialmente buenos en
la eliminacién de 6xidos metalicos y también suelen ser mejores limpiadores cuando se encuentran
altos niveles de carbono, como en el metal laminado en caliente.

Algunos &cidos comunes usados en limpiadores industriales son fosforico, clorhidrico, sulfurico,
fluorhidrico y sulfamico.

e Surfactantes

Los tensoactivos (Reducen la tension superficial de las superficies de contacto) son polimeros
organicos de cadena corta que son lipéfilos (Adsorben grasa/aceite) en un extremo de la molécula
e hidréfilos (Aman el agua) en el otro. Esta construccion Unica les da la capacidad de penetrar y
estabilizar aceites y grasas en un entorno acuoso. El extremo lipofilico de la molécula es atraido
por aceites y grasas y a su vez, permite la dispersion de estos aceites capturados debido a la
atraccion de agua hacia el otro extremo. El aceite es forzado a formar gotas, que luego pueden
formar una emulsion en la solucién de agua o separarse del agua, flotando a la superficie,
dependiendo del tipo de surfactante elegido.

e Factores que Afectan el Rendimiento del Limpiador
Ciertos pardmetros de operacion necesitan ser controlados para un buen desempefio. Los
parametros de control que afectan el rendimiento del limpiador incluyen el tiempo de contacto, la
concentracion quimica, la temperatura, la presion de espreado, el tiempo de drenaje y el volumen
de contaminantes en la solucién. Estos son los puntos que deben ser monitoreados, registrados y
mantenidos dentro de los rangos adecuados para lograr un desempefio de limpieza predecible.

La limpieza es un paso muy critico en el proceso de recubrimiento. La adherencia, el aspecto y la
resistencia a la corrosion estan directamente relacionados con una buena limpieza. La limpieza
adecuada requiere una gestion cuidadosa y precisa de la lavadora y las soluciones quimicas de
limpieza. La planificacion y la gestion de un proceso de limpieza comienzan reconociendo la
relacién entre el sustrato, la suciedad, el método de aplicacion y las soluciones quimicas
apropiadas, y como cada uno de ellos afecta el proceso de limpieza.

Los cuatro factores de tiempo, temperatura, fuerza mecéanicay concentracion quimica se combinan
para proporcionar el nivel de calidad necesario. Estos cuatro factores deben medirse y mantenerse
rutinariamente para obtener resultados consistentes. Una buena gestion del sistema y pruebas
periodicas de los resultados de la limpieza es el primer componente del éxito del recubrimiento
[28].
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3.7.4 Enjuague

El enjuague es una parte critica para un tratamiento de limpieza exitoso, el enjuague adecuado
entre las etapas del proceso es esencial, el enjuague deficiente dejara residuos en la superficie de
la pieza que interferirdn con los pasos posteriores del proceso. El enjuague final también es critico,
la suciedad o sales sin reaccionar dejados en la superficie pueden causar fallas de adherencia o
corrosion prematura, las sales pueden consumir productos quimicos de pretratamiento como el
fluoruro, el fosfato y el silicato y producir incrustaciones.

Si el limpiador alcalino no se enjuaga completamente, se transferira a la solucion de fosfato acido,
donde aumentara el uso de quimicos y disminuira el rendimiento. Los materiales organicos, como
los anticorrosivos, los fluidos de corte de metales y los surfactantes pueden producir
incrustaciones, lodos y espuma. La materia organica e inorgénica insoluble puede producir
defectos en la superficie, tapones en las boquillas en la fase quimica, asi como en la etapa de
enjuague. Mantener el agua de enjuague limpia ayudara a evitar estos problemas y reducird el
mantenimiento de las boquillas y tuberias de la lavadora.
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Capitulo 4

4. SISTEMA DE ENFRIAMIENTO DE MOTOR Y TRANSMISION

4.1. Motor de Combustién Interna

Un motor de combustion interna Figura 4.1 basa su funcionamiento en el quemado de una mezcla
comprimida de aire y combustible dentro de una camara cerrada o cilindro, con el fin de
incrementar la presion y generar con suficiente potencia el movimiento lineal alternativo del
piston. Este movimiento es transmitido por medio de la biela al eje principal del motor o cigiiefal,
donde se convierte en movimiento rotativo, el cual se transmite a los mecanismos de transmision
de potencia: caja de velocidades, ejes, diferencial, etc., y finalmente a las ruedas; con la potencia
necesaria para desplazar el vehiculo a la velocidad deseada y/o transporte de carga si asi se
requiere.

Mediante el proceso de la combustion desarrollado en el cilindro, la energia quimica contenida en
el combustible es transformada primero en energia calorifica, parte de la cual se transforma en
energia cinética (Movimiento), la que a su vez se convierte en trabajo Util aplicable a las ruedas
propulsoras; la otra parte se disipa en el sistema de refrigeracion y el sistema de escape, en el
accionamiento de accesorios y en pérdidas por friccion.

Figura 4. 1 Motor de combustidn interna de 8 cilindros V8 [1]

El motor tiene muchas partes internas moviles que son maquinadas con tolerancias
extremadamente ajustadas; a simple vista, estas piezas tienen un acabado suave y fino, que se
requiere para reducir el desgaste dentro del motor. Sin embargo, si se observara estas partes bajo
un microscopio, se veria que las superficies aparentemente lisas son en realidad bastante asperas.
Para reducir la friccién que ocurre si dos 0 mas de estas superficies entran en contacto, es necesario
mantener una capa delgada de lubricacion entre ellas por ejemplo, el piston y el cilindro, el
ciguedal y la biela, el rbol de levas y la varilla de lavalvula, Figura 4.2 etc. La falta de lubricacion
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entre estas piezas provoca una acumulacion inmediata de calor excesivo y, en casos extremos, hace
que las partes se fundan. Cuando dos 0 mas piezas dentro de un motor estéan lo suficientemente
calientes como para derretirse de esta manera, decimos que ha ocurrido un ataque al motor. Por
tanto, ademas de su papel como lubricante, el aceite dentro de un motor realiza muchas otras
funciones tales como: la pelicula de aceite que cubre cada parte interna evita el contacto con el
aire y la humedad de las piezas, lo que previene la formacion y acumulacién de corrosion; el aceite
se recircula constantemente, eliminando la contaminacion y atrapandolo en un filtro de aceite;
también se usa para ayudar en la creacion de sellos en piezas de motores que requieren un sellado
adicional; y finalmente el aceite ayuda a dispersar el calor generado en areas de alta temperatura,
como son pistones, cilindros, transmision y la cdmara de combustion [2].

Debido a la ignicion y las reacciones quimicas de la combustion, asi como la friccién de las partes
el motor genera mucho calor durante su ciclo de funcionamiento, y debe ser enfriado
constantemente para evitar que se dafie. Por tanto, posee un sofisticado sistema de refrigeracion,
gue lo mantiene a una temperatura de trabajo adecuada; dicho sistema incluye componentes tales
como radiador, ventilador, termostato, lineas de enfriamiento de aceite, tapon de radiador,
mangueras, depdsito de recuperacion, sensores, conectores, etc. Si uno de los componentes de este
sistema, no cumpliera con su funcion, las probabilidades de un sobrecalentamiento y por ende dafio
de alguna de las partes seria evidente.

Sistema de lubricacion - Carter himedo

+— (olector de
aceite

, -
l
- = = =

succion Diesel Gasolina
Figura 4. 2 Sistema de lubricacién [3]

presion  Bomba Tubo de

4.2.  Transmision

En términos practicos, la transmision es el tren motriz que convierte la fuerza del motor en una
fuente de energia controlada. Actia como un mediador entre el motor y las ruedas, y convierte la

70



alta potencia que produce el motor en torque (Fuerza de rotacién), que luego se transfiere a los
ejes que a su vez gira las ruedas. ElI motor del automovil crea energia y la envia al cigtiefial, pero
la potencia producida es demasiado alta y demasiado variable para producir una velocidad
utilizable para el conductor. EI motor funciona a una alta velocidad de rotacion entre 600 y 7000
RPM, mientras que las ruedas giran a un ritmo mas lento entre 0 y 1800 RPM. Y ahi es donde
entra la transmision, la transmision es capaz de mantener tanto las RPM del motor como las RPM
de las ruedas a velocidades dptimas, y envia potencia a los diferenciales que giran las ruedas. Hace
todo esto a través del uso de relaciones de transmision, pero ;Como funcionan las relaciones de
transmision?

4.2.1. Transmision Manual

La velocidad de torque caracteristica de un motor de combustion interna a gasolina es lenta al
arrancar y a bajas velocidades. Esto no coincide con la carga, que para permitir que un automovil
se separe de una posicion estacionaria demanda un alto torque. El torque de un motor de
combustion interna se puede aumentar mediante el engranaje. De manera similar, en otras
condiciones de carga tales como alta aceleracion, pendientes pronunciadas y cruceros, las
caracteristicas de velocidad de torque del motor pueden ser no compatibles con la carga. Una caja
de cambios de relacion multiple es la solucion tradicional a este problema. En la Figura 4.3 se
ilustra una caja de cambios tipica con cambio manual para un automovil de pasajeros; esta tiene
seis velocidades de avance y reversa.

Los elementos basicos de una transmision manual son un embrague simple o multi-plato para
conectar y desconectar la energia de la carga, una unidad de transmision de relacion variable con
engranajes de malla permanentes y un mecanismo y palanca de cambio de marcha.

Figura 4. 3 Transmisién manual 6MT, ‘“Toyota Motor Corporation’” [4]
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La funcion de los embragues aqui es interrumpir el flujo de potencia. Los requerimientos de un
automovil, hablando en términos de producto significan que la dureza en los cambios de marcha
es inaceptable para la mayoria de los clientes. Un método para superar las sacudidas de los
engranajes chocando entre si cuando estan enganchados es mantener los engranajes en una malla
permanente, pero no necesariamente transmitiendo ninguna potencia. Esto se ilustra para los
engranajes 2-4 que, aunque estan en la malla en la Figura 4.3, no transmiten torque porque cada
uno de los pares de engranajes en cuestion gira libremente con respecto a su eje. Para transmitir el
torque, se mueve una ranura (“’Spline’”) en el eje haciendo que el engranaje gire a la misma
velocidad que el eje; por lo tanto, es capaz de transmitir potencia; este es el principio de la malla
sincronizada Figura 4.4. Dependiendo del tren de engranajes deseado, el mecanismo de cambio de
la palanca de cambios mueve las estrias de la malla sincronizada para enganchar los engranajes
apropiados [5].

Componentes de un Sincronizador
Cono sincronico

Diente sincronico

3" Engranaje
Impulsor

Cojinete

Manga
(Exterior) & eje
(interior)

Anillo Baulk (Sincronico)

Figura 4. 4 Malla sincronizada [6]

Una transmisién manual utiliza engranes dentados que interactdan entre si para producir el torque,
y la relacién de engranaje se refiere a la relacion de los engranes entre si. Suponiendo que se tiene
un engrane de entrada con 20 dientes que interactGa con un engrane de salida que tiene 10 dientes.
Para girar el engrane con 20 dientes una vez, el engranaje de 10 dientes debe hacer dos rotaciones
completas. Una relacion de transmision se calcula tomando la cantidad de dientes en el engrane de
salida y dividiéndolo por el engrane de entrada. Por lo tanto, la relacion de transmision en este
ejemplo es 1:2, pero generalmente se simplifica a 0.5:1 para saber cuantas veces debe girar el
engrane de salida para que el engrane de entrada haga una rotacion completa.

Hay muchos engranes en la transmisién con diferentes tamafios, lo que permite muchas
combinaciones de relacion de transmision. Y los engranes no solo tienen que interactuar en
combinaciones de dos, sino que también pueden interactuar mas engranes. Las relaciones de
transmision se deben cambiar en relacion con la velocidad del automovil y es por eso que hay
varios engranes que pueden cambiar, y estos engranes trabajando juntos es exactamente lo que le
permite alcanzar diferentes velocidades. Ademas de los engranes delanteros, también hay
selectores neutros, inversos y de estacionamiento. En neutral, el motor se desconecta de las ruedas.
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En reversa, las ruedas motrices corren en la direccién opuesta. El de estacionamiento que permite
un mecanismo de enganche para bloquear las ruedas y evita que giren.

4.2.2. Transmision Automatica

Una transmision manual requiere que el conductor cambie manualmente las relaciones de
transmision, una automatica Figura 4.5 lo hace por si sola mediante el uso de presion de fluido. El
fluido de la transmisidn automatica proporciona la presion necesaria para activar los embragues y
las bandas que a su vez determinan en qué engranes debe de estar el vehiculo. El conjunto de
engranajes planetarios es el responsable de cambiar las relaciones de transmisién, y consiste en un
engranaje planetario rodeado por engranes planetarios mas pequefios que lleva un portador
planetario encerrado en una corona dentada.

De modo que el fluido de transmision ingresa al convertidor de torque, que luego activa los
embragues y las bandas. A su vez, estos determinan qué relacion de engranaje debe aplicarse y el
conjunto de engranes planetario se puede configurar con la combinacion de engranaje adecuada.
Todas las partes en el conjunto de engranes planetario se pueden bloquear o desbloquear para
determinar la relacion de transmision Figura 4.6.

Figura 4. 5 Transmisién automatica [7]
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Juegos de engranes planetarios

Dispositivos de cambio automatico

Potencia para el
diferencial

Eje de salida

Corona dentada

Engrane planetario
Potencia del

Engrane sol
motor g

Carcasa de la trasmisién Q)

Figura 4. 6 Conjunto de engranes planetario transmisién automatica [8]

4.3. Sistema de Enfriamiento

Las crecientes demandas con respecto al consumo de combustible, las emisiones de gases de
escape, la vida util, el confort durante la marcha y el empaguetamiento en términos de disefio, han
dado lugar a modernos sistemas de refrigeracion para motores de combustion interna en el vehiculo

[9].

El blogue de motor y la cabeza de cilindros enfriados por agua tienen canales de refrigerante
interconectados que los atraviesan. En la parte superior de la cabeza de cilindros, todos los canales
convergen en una Unica salida. Una bomba, impulsada por una polea y una correa del ciguefal,
lleva el refrigerante caliente fuera del motor al radiador, que es un intercambiador de calor. El
calor no deseado pasa del radiador a la corriente de aire, y el liquido enfriado vuelve a una entrada
en la parte inferior del bloque y vuelve a fluir hacia los canales.

Por lo general, la bomba envia refrigerante a través del motor y hacia abajo a través del radiador,
aprovechando el hecho de que el agua caliente se expande, se vuelve mas liviana y se eleva por
encima del agua fria cuando se calienta. Su tendencia natural es fluir hacia arriba, y la bomba
ayuda a la circulacion. El radiador estd conectado al motor mediante mangueras de hule, y tiene
un tanque superior y otro inferior conectados por un nucleo de un banco de muchos tubos finos.

Los tubos pasan a través de orificios en una pila de finas aletas de hojas metélicas, de modo que el
nucleo tiene una superficie muy grande y puede perder calor rapidamente al aire mas frio que pasa
a través de él. En los autos mas antiguos, los tubos corren verticalmente, pero los autos modernos
de frente bajo tienen radiadores de flujo cruzado con tubos que corren de un lado a otro. En un
motor a su temperatura de trabajo normal, el refrigerante esta solo justo por debajo del punto de
ebullicion normal.

El riesgo de ebullicion se evita aumentando la presion en el sistema, lo que aumenta el punto de
ebullicion. La presion extra esta limitada por la tapa del radiador, que tiene una valvula de presion.
Una presion excesiva abre la valvula y el refrigerante fluye a través de una tuberia de
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desbordamiento. En un sistema de refrigeracion de este tipo, existe una ligera pérdida continua de
refrigerante si el motor estd muy caliente. El sistema debe rellenarse de vez en cuando. Los autos
posteriores tienen un sistema sellado en el que cualquier desbordamiento ingresa a un tanque de
expansion, desde donde es succionado nuevamente al motor cuando el liquido restante se enfria.

4.3.1. Componentes Bésicos del Sistema de Refrigeracion Automotriz

e Bomba de agua: hace circular el refrigerante por todo el vehiculo.

e Radiador: este es el medio de almacenamiento principal para el refrigerante del motor.
También sirve como un punto central para distribuir el exceso de calor en el medio ambiente.

e Ventiladores: estos soplan el aire més alla del radiador, lo que ayuda a disipar el calor en el
aire circundante.

e Tapa del radiador: mantiene los niveles de presion aceptables en el radiador y evita fugas de
liquido.

e Termostato: ayuda al vehiculo a alcanzar rapidamente las temperaturas de funcionamiento
adecuadas.

e Mangueras: conectan los diversos componentes del sistema de enfriamiento.

e Anticongelante/refrigerante: al igual que los fluidos de transmision actuales, los compuestos
han recorrido un largo camino en los Gltimos afios. Ahora son compuestos quimicos complejos
disefiados especificamente para ayudar a que un vehiculo funcione mas rapido, méas lento y
funcione con menos problemas.

e Lineas de enfriamiento motor y transmision.

4.3.2. Lineas de Enfriamiento de Aceite de Motor y Transmision

Parte del calor residual del motor es absorbido por el aceite lubricante. Con algunos motores
potentes, el enfriamiento a través del colector de aceite ya no es suficiente para mantener la
temperatura maxima permitida del aceite, por lo que debe emplearse un enfriador de aceite. Los
enfriadores de aceite en el automoévil estn ubicados preferiblemente cerca del motor. La funcion
principal de las lineas de enfriamiento de aceite de motor (““EOC lines’’ por sus siglas en inglés)
Figura 4.7 es llevar el aceite caliente desde el motor a un enfriador externo tipicamente ubicado
enfrente o alrededor del radiador; el aceite se enfria, posteriormente vuelve a regresar al motor a
través de una manguera de salida.

Para que las lineas de enfriamiento de motor y trasmision cumplan su funcion dentro del sistema
de enfriamiento, deben de cubrir ciertas caracteristicas de resistencia a la corrosion, resistencia a
temperatura mayor a los 100°C.

Las lineas de enfriamiento de aceite de motor y transmision se posicionan en la carroceria 0 marco

del vehiculo Figura 4.8 mediante el uso de sujetadores, los cuales son manufacturados de acero de
bajo contenido de carbono méas un recubrimiento, como los que se muestran en la Figura 4.7 [10].
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Sujetador
(“p-Clip™)

Sujetador
(“p-Clip™)

'p-Clips”

Figura 4. 8 Lineas de enfriamiento de aceite colocadas en posicién vehicular [12]
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4.4. Proceso de Manufactura de un Sujetador (“‘p-Clip’’)

Los clips son manufacturados de acero de bajo contenido de carbono en espesores que van de 0.8-
1.2 mm, posteriormente se aplica un recubrimiento para proteger contra la corrosion; ejemplos de
sujetadores se muestran en la Figura 4.9.

Materia prima
bobina de acero de ‘ Estampado ' L. l Aplicacion de
bajo contenido de & doblado Limpieza recubrimiento
carbono
., Envio a
Inspeccion
‘ . ‘ lanta de
& embalaje gnsamble

Figura 4. 9 Diagrama de flujo de proceso de manufactura de un sujetador o ““p-clip’’

Figura 4. 10 Sujetadores y “‘p-clips’’ para el montaje de tubos y mangueras

4.5. Tipos de Recubrimientos para Sujetadores y “’p-Clips’’ utilizados en
lineas de enfriamiento de motor y transmision

Para seleccionar un recubrimiento para sujetadores utilizados en las lineas de enfriamiento de
aceite de motor y transmision se deben tener en cuenta los esfuerzos extremos a los que estan
expuestos los vehiculos durante su vida util. Altas temperaturas, por ejemplo hasta 70°C en colores
oscuros en Florida y otras regiones, asi como temperaturas extremadamente bajas de hasta -50°C
en las regiones polares, fluctuaciones constantes de temperatura de 10 a 20°C en un dia, esfuerzos
por impacto de piedras, de rocas trituradas en las carreteras y de caminos sin asfaltar, altas cargas
de sal en las regiones costeras asi como sal de las carreteras en los meses de invierno, altas
radiaciones ultravioletas, laaccién de gases de escape acidos y alcalinos, y el estrés fisico generado
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en las instalaciones de lavado de vehiculos; son varios de los factores que constituyen las muchas
cargas y acciones diferentes que tienden a dafiar los recubrimientos.

Por lo anterior, es facil entender que tal lista de requisitos no se puede cumplir con una sola capa
de recubrimiento. Por esta razon, se utilizan recubrimientos que cuando se aplican en varias capas,
manejan varias tareas dentro del perfil de requerimientos para los componentes de un vehiculo.
La capacidad de recubrimiento depende tanto de la forma y el disefio de un vehiculo como de las
propiedades quimicas y fisicas de los materiales que se recubriran. De este modo, la proteccién
contra la corrosion y el desempefio comienzan con el disefio del ingeniero de disefio y en la
seleccion de los materiales que se utilizaran.

Para propositos del presente trabajo, fueron revisados en el Capitulo 3 dnicamente los
recubrimientos utilizados para proteger contra la corrosion a los sujetadores que sostienen las
lineas de enfriamiento de motor y transmision a alguna parte del vehiculo; debido a que el tema de
recubrimientos es demasiado extenso, y la revision a profundidad de ese contenido es tema para
otro trabajo completo.
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Capitulo 5

5. METODOLOGIA

5.1. Materiales

Los aceros utilizados en este trabajo provienen de diferentes molinos o proveedores de aceros. El
sustrato metalico, asi como los diferentes recubrimientos aplicados se describen en las siguientes

secciones.

5.1.1. Material del Sustrato

Los sustratos de bajo contenido de carbono fueron laminados en frio de acuerdo a los
requerimientos de la especificacion de “’General Motors”” GMW2M-ST-S-CR1/CR2; las
propiedades mecénicas y la composicion quimica que establece esta norma son cubiertos por un
acero grado comercial SAE 1010 (SAE J403); con espesores de 0.8 — 1.2 +/- 0.1 mm. La
composicion quimica reportada en la literatura y especificada en el estandar de “’General Motors™’
se muestra en la Tabla 5.1, y las propiedades mecanicas tipicas para este acero y las requeridas

por “’General Motors’’ se presentan en la Tabla 5.1.

Tabla 5. 1 Composicién quimica del acero

Nota 1:

CR1, CR2, CR3 = “Cold Rolled 1, 2, & 37,

Designacion GMW2M-ST-S
CR2, CR3,
Elemento CR1,HR(Q™\otal HR1, HR2, SAE J403
H R3 *Notal
0.08 —
Carbono 0.13 Max 0.10 Max 0.13
0.30 —
Manganeso 0.60 Max 0.50 Max 0.60
Fosforo 0.035 Max 0.025 Max 0.030 Max
Azufre 0.035 Max 0.020 Max 0.035 Max
- No =
Aluminio Aplicable 0.015 Min -
Nitrégeno No -
9 0.008 Max Aplicable

HRO, HR1, HR2, HR3 =

““Hot Rolled O, 1, 2, 377,

laminado en frio.
laminado en caliente.
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Tabla 5. 2 Propiedades mecanicas del acero

Designacidon GMW2M-ST-S

Propiedad Unidad CR1™otal CRoNotal SAE 1010
Limite Elastico MPa 140 to 280 140 to 240 305
Resistencia a la MPa | 270 to 410 | 270 to 370 365
Traccion
Elongacion Total en % No ) 34 Min 20
50 mm Requerido
Elongacion Total en % 28 Min 34 Min -
80 mm
Elongacion Total en No -
50 mm (JIS Z 2201 % - 37 Min
No.5) Requerido

No - -
*
Rm*Notal Requerido No Requerido
No - -
x|
r9Q*Notal Requerido 1.3 Min
No _ _
x*
n valor*Notal Requerido 0.16 Min

Nota 1:

e CR1, CR2, CR3 = “Cold Rolled 1, 2, & 3",
e HRO, HR1, HR2, HR3 = “Hot Rolled 0, 1, 2, & 37,

laminado en frio.
laminado en caliente.

e Valor r = Anisotropia, capacidad para resistir adelgazamiento y arrugas.

e Valor n =

Exponente de endurecimiento por deformacién,

soportar carga y resistir fractura localizada.

capacidad para

Mediante el uso de un espectro de chispa Modelo Spectrolab M11 como el mostrado en la Figura
5.1, fue realizado el analisis de composicion quimica del sustrato para cada uno de los diferentes

proveedores de sujetadores 0 “’p-Clips’’.

-

* Figura 5. 1 Espectro de chispa
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5.1.2. Recubrimientos

Tres tipos de recubrimientos fueron evaluados, recubrimientos metélicos de cinc o aleaciones de
cinc-niquel, un recubrimiento organico o pintura electroforética cominmente conocida “’e-Coat’’;
y pinturas enriquecidas con cinc. Los recubrimientos fueron aplicados en una sola capa o
multicapa, con o sin sellador orgéanico e inorganico, las combinaciones y descripcion un poco mas
detallada de cada sistema se muestran en la Tabla 5.3.

Tabla 5. 3 Sistemas de recubrimientos

o - . No. de
Nombre del Recubrimiento Tipo de Recubrimiento capas
Pinturas enriquecidas con Cinc
Pintura rica en cinc 1 . _
1 | (Delta Protekt KI-120 + gg{fgégrd?ng:”gn;m 2
VH301.1 GZ) 9
Pintura rica en cinc 2 - _
2 | (Delta protekt KI-120 + EZ{ﬁ’ZéirdﬁrCAE?CS 2
Delta seal HC light grey) 9
Pintura rica en cinc 3 Hojuela de cinc +
3 (Delta protekt KI-120 + - - 2
VH340) sellador inorganico
Recubrimientos Metalicos
4 Zn electrodepositado Zn electrodepositado 1
(Termax)
5 Zn-Ni aleacion Zn-Ni electrodepositado 1
;n—Nlla!eaC|on mas sellador Zn-Ni electrodepositado
6  Inorganico (Zn-Ni + + sellador inorganico 2
Deltacoll 80 farblos) 9
Recubrimiento Organico
7 Pintura electroforética Egz{ato de cinc + e- 2

e Delta protekt® KI-120

Delta protekt KI-120 es un recubrimiento base, de hojuela de cinc (Micro-capas inorganicas), de
aplicacion no electrolitica que proporciona un recubrimiento plateado metalizado brillante con una
alta proteccion contra la corrosion. Esta compuesto por un sistema de aglutinante inorganico que
utiliza cinc y aluminio, asi como compuestos organicos especiales.

Los sistemas de hojuela de cinc son en gran parte inorganicos, son recubrimientos base que forman
microcapas con hojuelas de cinc y aluminio; la naturaleza metalica de estas hojuelas permite la
proteccién catddica contra la corrosion. La disposicion en forma de capas de hojuelas crea un
efecto de barrera que retarda significativamente el ataque del ambiente corrosivo (Humedad y
oxigeno).
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e Deltaseal®
Delta Seal® es una sellador organico “’Top coat’’, compuesto por un sistema aglutinante epoxico
altamente reticulado y pigmentos de alta calidad en micro-capas.

e Delta protekt® VH300

Delta Protekt® VH300 es una sistema inorganico base agua con adicion de elementos tales como
silicio Si y titanio Ti como sistema aglutinante; utilizados como selladores (“’Top coats’’), y
aplicados de forma no electrolitica.

e Deltacoll® 80 farblos
Deltacoll® 80 Farblos es un sellador inorganico de sistema aglutinante a base de silicio y titanio,
con contenido de solventes.

e Galvanizado (Zn electrodepositado)
Recubrimiento metélico base cinc aplicado por electrodepositacion.

e Aleacion de cinc niquel
Recubrimiento metalico base cinc con un porcentaje en masa de niquel que va del 10 — 17%,
aplicado por un proceso electrolitico.

e Pintura electroforética

Pintura electroforética también conocida como “’e-Coat’’, en este sistema las resinas, pigmentos,
aditivos, etc., se dispersan en agua y se mantienen en un bafio. Las partes a recubrir se sumergen
en la solucion y se pasa una corriente eléctrica a través del bafio utilizando las partes como
electrodo. La actividad eléctrica alrededor de la superficie de las piezas hace que la resina
directamente en contacto se vuelva insoluble en agua. Esto hace que una capa de resina, incluidos
los pigmentos y aditivos presentes, se adhieran a la superficie de las piezas; posteriormente, las
partes recubiertas se pueden quitar del bafio y el recubrimiento normalmente se cura en un horno.
Para un mejor desempefio de corrosion, previo a la aplicacion del ’e-Coat’’ se realiza la limpieza
de las piezas, y la aplicacion de una capa de fosfato de cinc, esta Ultima ayuda para la resistencia
a la corrosion y promueve la adherencia de la pintura.

5.1.3. Aplicacién de Recubrimientos

e Las pinturas enriquecidas en cinc fueron aplicadas en el laboratorio de Investigacion y
Desarrollo de Dorken, proveedor de recubrimientos.

e Lapintura electroforética fue aplicada por un proveedor de sujetadores.

e El recubrimiento metalico de aleacion de cinc-niquel fue aplicado por un proveedor de
recubrimientos.

e El recubrimiento metélico de cinc electrodepositado fue aplicado por un proveedor de
recubrimientos.
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5.2. Pruebas de Corrosion Acelerada

Desde principios del siglo XX, se han utilizado las pruebas de cAmara de corrosion como medio
para evaluar el desempefio de los recubrimientos como una herramienta de control de calidad para
los procesos de monitoreo y en las ultimas décadas, como métodos de corrosion acelerada. Un
ensayo de corrosion en gabinete es aquel en el que se usa una cdmara de prueba para producir un
entorno que causara la aparicion de un producto de corrosién en una muestra de prueba. Algunos
ambientes corrosivos comunes producidos en una camara de ensayo son niebla salina, humedad,
temperaturas frias y calientes, la exposicién a los rayos ultravioleta y gases corrosivos. Estos
entornos pueden ser utilizados individualmente o en combinacidén unos con otros.

5.2.1. Pruebas en Cadmara de Corrosion Ciclica

Los ensayos tipicos de corrosion ciclica incluyen uno o méas pasos de exposicion a la solucion
salina, humedad, secado y/o condiciones ambientales. La Figura 5.2 muestra la camara utilizada
para realizar las pruebas de corrosion ciclica.

La industria automotriz ha asumido un papel de liderazgo en el desarrollo de pruebas de corrosion
ciclica que puedan producir resultados que se correlacionen mejor con la exposicion en exterior.
En 1984, se inici6 un esfuerzo conjunto del Comité de Prevencion y Corrosion del Automovil,
entre el Grupo de Trabajo sobre Corrosion del Instituto Americano del Hierro y el Acero (AISI
“”American Iron and Steel Institute’’, por sus siglas en inglés) y la Sociedad de Ingenieros
Automotrices (SAE “’Society of Automotive Engineers’’, por sus siglas en inglés). Casi 20 afios
después, y después de considerar mas de 130 laboratorios disponibles, poligonos de prueba y
pruebas de corrosion en exterior, se publicé en junio de 1998 la norma SAE J2334 “’Surface
Vehicle Standard’” prueba de laboratorio de corrosién cosmética.

Figura 5. 2 Camara para prueba de corrosion ciclica [8]
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Tomando como referencia la norma SAE J2334, “’General Motors’” desarroll6 su propio método
de prueba de corrosion acelerada, la especificacion GMW14872 *’Cyclic Corrosion Laboratory
Test’” publicada por primera vez en 1999 y subsecuentes actualizaciones en los afios posteriores.

El procedimiento de prueba consiste en 3 etapas: una primera etapa donde se realiza la aplicacion
de la solucion salina a temperatura ambiente, una segunda etapa de humedad a 49 + 2°C y 100%
de humedad relativa durante 8 horas, y unatercera etapa de secado a 60 + 2°C y < 30% de humedad
durante 8 horas, como se muestra en la Figura 5.3.

La solucion consiste de 0.9% de cloruro de sodio NaCl, 0.1% de cloruro de calcio CaClz, y 0.075%
de bicarbonato de sodio NaHCO3 mezclado con agua ASTM D1193 tipo 4. El ciclo de ensayo
consta de cuatro aplicaciones de solucién salina por 5 minutos espaciadas por 90 minutos en cada
aplicacion, 8 horas de exposicion a humedad dentro de la cAmara y 8 horas de secado.

INICIO‘

Etapa a Temperatura ambiente

25 + 3°C, 45 + 10% HR
(~8 horas)

Aplicacion de esfuerzos

A\ 4

v ¢ Contaminantes

Etapa de humedad (sal/arena/polvo)
e Térmico

49 + 2°C, ~100% HR ¢ Mecéanico
(~8 horas) + Otro

A 4
Etapa de secado

60 + 2°C, <30% HR
(~8 horas)

A4
Fines de semana y dias festivos

25 + 3°C, 45 + 10% HR
(~8 horas)

Figura 5. 3 Ciclo de prueba de corrosién ciclica

Se requiere el uso de cupones de corrosion de acero, que proporcionan la pérdida de masa objetivo
especificada por la norma de General Motors, al final de la prueba dependiendo del nimero de
ciclos realizados y el espesor del cupdn. El uso de cupones de corrosion se incluye en el
procedimiento de prueba como un medio para monitorear la actividad corrosiva dentro de una
camara dada. Se utilizan un minimo de seis cupones de corrosién hasta un maximo de 18, hechos
de acero de SAE/AISI 1006-1010 de 25.4 x 50.8 mm. Los cupones se limpian y pesan de acuerdo
con el procedimiento descrito en la SAE J2334 y se montan en un bastidor no metalico. Un cupén
de cada extremo del bastidor se retira, se limpiay se vuelve a pesar cada 20 ciclos.
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La duracién de la prueba varia en nimero de ciclos dependiendo de la ubicacion de la pieza a
evaluar, entendiéndose por ubicacion la posicion del componente dentro de un vehiculo.

Tabla 5. 4 Ciclo de prueba de corrosion ciclica

Exposicion de Prueba

6 + 1 ciclo

Posicion | Numero de Pérdida de masa Pérdida de masa
vehicular | rociados | cosmética y numero de funcional vy numero de
ciclos de prueba ciclos de prueba
Exposicion A Exposicién E
Bajo-piso 4 Por 0.84 + 0.14 g (38 + 14.21 + 0.57 g (645 + 26
ciclo mu) mu)

95 + 10 ciclos

Los sujetadores y “’p-Clips’’ recubiertos fueron expuestos durante 95 ciclos, la exposicion mas
larga estipulada dentro de esta norma, aplicada para componentes que estan ubicados bajo piso.

5.2.2. Pruebas de Niebla Salina

Las pruebas de niebla salina se han utilizado durante mas de 90 afios como pruebas aceleradas para
determinar la capacidad de corrosion de los metales ferrosos y no ferrosos, asi como el grado de
proteccién que ofrecen los recubrimientos inorganicos y organicos sobre una base metalica. Este
procedimiento ha sido ampliamente discutido desde su inicio debido a las variaciones de
reproducibilidad y la correlacion cuestionable de los resultados en relacion con el desempefio real
de servicio. El objetivo principal de este tipo de prueba es proporcionar un estandar de facil
aplicacion y aceptable para comparar el desempefio de los materiales y recubrimientos. En la
Figura 5.4 se muestra la camara donde se llevaron a cabo las pruebas de rociado salino.

i . 3 I\ X =
Figura 5. 4 Camara de niebla salina

el

87



Los métodos de prueba de niebla salina mas utilizados y aceptados en los Estados Unidos son los
diversos métodos descritos en lanorma ASTM B117, método estandar de prueba de niebla salina,
y la norma ASTM G85 préctica estandar para la niebla salina modificada. Muchas agencias
gubernamentales y compafiias automotrices también han escrito sus propios estandares y
procedimientos, como es el caso de ‘’General Motors’ la especificacion para esta prueba es la
GMW3286 “’NSS Neutral Salt Spray Test’’, por sus siglas en inglés.

Los sujetadores y “’p-Clips” fueron expuestos durante 1000 horas a un rociado continuo de
solucion salina de cloruro de sodio NaCl, con una concentracion del 5%, a una temperatura de
35°C +/- 2, y potencial de hidrégeno neutro pH = 6.8, de acuerdo a la especificacion GMW3286.
La prueba de niebla salina ha recibido su mayor aceptacion como herramienta para evaluar la
uniformidad del espesor y el grado de porosidad de los recubrimientos protectores metalicos y no
metalicos.

5.3. Técnicas Electroquimicas para la Medicion de la Velocidad de Corrosion

Las técnicas electroquimicas consisten en la aplicacion de una sefial eléctrica en un sistema
electroquimico, para obtener informacién de éste, analizando la respuesta eléctrica que genera
Figura 5.5. Con la aplicacion de una sefial eléctrica directa o alterna, se pueden realizar diversos
estudios del material como por ejemplo: analisis de Tafel, curvas de polarizacion, impedancia
electroquimica, ruido electroguimico y voltametria ciclica.

Como se ha mencionado en capitulos anteriores muchos de los fenémenos de corrosion son de
naturaleza electroquimica y consisten en reacciones sobre la superficie del metal que se esta
corroyendo. Por lo tanto, los métodos de pruebas electroquimicas pueden utilizarse para
caracterizar los mecanismos de corrosion y predecir la velocidad de corrosion.

Desempefio & integridad
de la barrera

Resistencia a la corrosion

Sefial Respuesta
EIS .
Potenciostato ~ [EEEEEEEEEEN CI,I’CUI_tO Absorcion de agua
eléctrico

Delaminacion

Figura 5. 5 Técnicas electroquimicas

5.3.1. Técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

La técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS “’Electrochemical Impedance
Spectroscopy’’, por sus siglas en inglés) es un método electroquimico utilizado en estudios de
corrosion, el cual se basa en el uso de una sefial de corriente alterna (CA) que es aplicada a un
metal en corrosion (Electrodo) y determinado la respuesta correspondiente.
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En el procedimiento experimental mas usado, se aplica una pequefa sefial de potencial E a un
electrodo y se mide su respuesta en corriente | a diferentes frecuencias. No obstante, en ciertas
circunstancias, es posible aplicar una sefial pequefia de corriente y medir la respuesta en potencial
del sistema. Asi el equipo electronico usado procesa las mediciones de potencial, tiempo y
corriente, tiempo dando como resultado una serie de valores de impedancia correspondientes a
cada frecuencia estudiada. Esta relacion de valores de impedancia y frecuencia se denomina
Espectro de Impedancias.

Con base en los resultados obtenidos de las pruebas de corrosion acelerada, es decir las pruebas de
corrosion ciclica y niebla salina se tomaron los recubrimientos en los que se observé el mejor
desempefio de corrosion para realizar los ensayos electroquimicos. Se tomaron la pintura
electroforética, el recubrimiento de aleacion cinc-niquel con y sin sellador inorganico, de igual
manera la pintura enriquecida con cinc con sellador orgéanico y sin sellador. Los sujetadores y “’p-
Clips’’ fueron sometidos a los ensayos electroquimicos, los cuales fueron realizados en tres etapas,
en la primera etapa fue aplicada una perturbacion donde se grafico potencial E contra tiempo t,
teniendo como objetivo la estabilizacion del potencial; previo a la realizacion de la técnica de
Espectroscopia de Impedancia aplicada en la segunda etapa del ensayo, técnica ampliamente
utilizada para la evaluacion de recubrimientos; finalmente fue aplicada la técnica de Resistencia a
la Polarizacion Ry.

El ensayo fue realizado por triplicado, es decir se realizaron tres pruebas por cada uno de los
recubrimientos evaluados, como se muestra en la Tabla 5.5. Debido al comportamiento altamente
capacitivo esperado de la pintura rica en cinc mas sellador organico, de la aleacién de cinc-niquel
mas sellador inorganico, y de la pintura electroforética; se realizé el rayado (*’Scratch’’) de las
muestras para el analisis de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica.

Tabla 5. 5 Sistema de recubrimientos para ensayo electroquimico

. - Tipo de No. de
Sistema | Nombre del recubrimiento - capas
recubrimiento -
Aplicadas
Pinturas enriquecidas en cinc
> Pintura rica en cinc 2 sin Hoiuela de cinc 1
sellador (Delta protekt KI1-120) 1
Pintura rica en cinc 2 mas
> sellador organico (Delta | Hojuela de cinc + 5
protekt KI-120 + Delta seal HC | sellador organico
light grey)
Recubrimientos metalicos
_ -, Zn-Ni
5 Zn—Ni aleacion electrodepositado 1
Zn-Ni aleacién mas sellador Zn-Ni .
. L - electrodepositado
6 inorganico (Zn-Ni + Deltacoll 2
+ sellador
80 farblos) - P
inorganico
Recubrimiento organico
7 Pintura electroforética Fosfato de cinc + 2
e-Coat

89



5.4. Celda Electroquimica

La celda galvanica estaba conformada por un Potenciostato marca Gillac ACM Serie 802, un
electrodo de trabajo o probeta metalica, un electrodo de referencia que consistia en un electrodo
de Calomel con potencial E conocido y constante; y un electrodo auxiliar utilizando un electrodo
de grafito. El electrolito utilizado fue una soluciéon 0.1 molar (0.1M) de borato de sodio octa-
hidratado Naz[B4Os(OH)4]-8H20, y los ensayos se realizaron con una Amplitud de 10 mV y un
intervalo de frecuencias de 10* — 10 Hertz Figura 5.6.

=3

Figura 5.6 Celda ctroquimica

5.5. Analisis de Composicion Quimica

Un Microscopio Electronico de Barrido (SEM “’Scanning Electron Microscope’’, por sus siglas
en inglés) se encuentra principalmente compuesto por un emisor de electrones, una columna y
diferentes lentes electromagnéticas. La funcion del emisor es generar un haz de electrones
(Electrones incidentes) con una aceleraciéon entre 200V y 30keV, el cual viaja a través de la
columna, en vacio de 10 Pa. En la columna el haz de electrones pasa a través de las diferentes
lentes electromagnéticas y un sistema de deflexion que permite manipular el haz de electrones para
poder llevar a cabo un barrido superficial de la muestra.

Una vez que los electrones incidentes interaccionan con la superficie de la muestra se generan
diferentes sefiales: electrones secundarios, electrones retro-dispersados, rayos X, etc. Estas sefiales
son capturadas por distintos tipos de detectores, ayudando a obtener informacion morfoldgica y de
composicion quimica superficial de la muestra. Utilizando esta técnica se realizo el anélisis de
composicion quimica de los diferentes recubrimientos.
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5.6. Analisis de Espesor

Para realizar las mediciones de espesor de los diferentes recubrimientos se opt6 por la aplicacion
de un andlisis metalografico, mediante el uso de un microscopio digital Keyence VHX como el
que se muestra en la Figura 5.7. Para obtener las mediciones fue necesario la preparacion de las
muestras, la cual consistié en el corte, montaje en baquelita, desbaste y pulido hasta obtener un
acabado espejo y poder captar las imagenes con dicho microscopio.

Figura 5. 7 Microscopio digital Keyence VHX
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Capitulo 6

6. ANALISIS Y DISCUSION DE LOS RESULTADOS

6.1. Introduccion

El desempefio de corrosion de un material dado depende del entorno al que se encuentre expuesto
como se menciond en el capitulo 2; y la resistencia a la corrosion de un componente depende de
su geometria y del material utilizado para su construccion.

En este capitulo, se comparan los resultados de las pruebas de corrosion acelerada contra los
ensayos electroquimicos, se discute el desempefio de corrosion de cada uno de los sistemas de
recubrimientos para seleccionar el que tenga las mejores caracteristicas y que cumpla los
requerimientos establecidos por el sector automotriz para ser utilizado en los sujetadores (“’p-
Clips™).

6.2. Material del Sustrato

Utilizando la técnica de Espectroscopia de Chispa (OES “’Optical Emission Spectroscopy’” por
sus siglas en inglés) fue realizado el analisis de la composicion quimica del sustrato para cada una
de las fuentes de sujetadores, los resultados se muestran en la Tabla 6.1.

El porcentaje de carbono C se encuentra en un rango de 0.08 — 0.12 %, el porcentaje de manganeso
Mn de 0.24 a 0.44%, y los contenidos de hierro van de 95 — 99%; con base en estos resultados se
determin6 que todos los sustratos corresponden a un acero de bajo contenido de carbono. La
composicion quimica encontrada cubre los rangos establecidos en la especificacion de General
Motors, mostrada en la Tabla 5.2 del capitulo 5.

6.3. Recubrimientos Evaluados

La Tabla 6.2 muestra la lista de recubrimientos evaluados en las pruebas de corrosion acelerada;
los primeros tres pertenecen a las pinturas enriquecidas con cinc, el siguiente bloque son
recubrimientos metalicos de cinc y aleaciones de cinc aplicados por electrodepositacion; y el
altimo es una pintura electroforética o “’e-Coat’’.
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Tabla 6. 1 Composicion quimica del sustrato

Muestra C% Si % Mn % P % S % Al % Fe %
Maqui - 1 0.0921 | 0.0168 0.245 0.00042 0.0088 0.0001 99.2
nados 2 0.0684 | 0.0211 0.236 0.0017 0.0035 | 0.00019 99.1
Taller 3 0.0716 | 0.0345 0.24 0.0023 0.0042 | 0.00027 98.8

Prom 0.077 0.024 0.240 0.001 0.006 0.000 | 99.033
1 0.0819 0.113 | 0.5015 0.0015 | <0.00010 | 0.00036 96.7
“a- 2 0.0774 | 0.0396 | 0.4729 0.0019 | <0.00010 | 0.00075 98.1
Coat” 3 0.0821 | 0.0573 | 0.4612 0.0012 | <0.00010 | 0.00083 97.5
Prom 0.080 0.070 0.479 0.002 0.000 0.001 | 97.433
1 0.0726 0.181 0.31 0.0018 | <0.00010 0.0017 96.9
Zn-Ni 2 0.0846 0.189 0.341 0.0018 | <0.00010 0.0019 96.1
3 0.0581 0.024 0.27 0.0014 | <0.00010 | 0.00046 99.1
Prom 0.072 0.131 0.307 0.002 0.000 0.001 | 97.367
1 0.12 0.184 0.427 0.00059 0.0021 0.002 93.8
Zn-Ni 2 0.12 | 0.0989 0.357 | <0.00020 0.0146 | 0.00054 95.8
UMPCO 3 | 0.0906 | 0.0363| 0.323| <0.00020 0.003| 0.0004| 97.3
Prom 0.110 0.106 0.369 0.000 0.007 0.001 | 95.633
1 0.136 0.07 0.395 0.002 0.0028 0.0005 98.7
Zn-Ni 2 0.103 0.126 0.434 0.001 0.00051 0.0012 95.5
UMPCO |3 | o0.125| 0.145| 0.484| 0.0036| <0.00010| 0.0012| 94.3
Prom 0.121 0.114 0.438 0.002 0.001 0.001 | 96.167
Tabla 6. 2 Recubrimientos para pruebas de corrosion acelerada
Nombre del recubrimiento Tipo de recubrimiento N;{p;jse
Pinturas enriquecidas con Cinc
1 Pintura rica en cinc 1 (“Delta I:lojue!a_de cinc + sellador 5
protekt KI-120 + VH301.1 GZ'") inorganico
Pintura rica en cinc 2 (‘“Delta Hojuela de cinc + sellador
2 pl_’otekt KI-120 + Delta seal HC Organico 2
light grey”)
3 Pintura rica en cinc 3 (“Delta I:lojue!a_de cinc + sellador >
protekt KI-120 + VH340") inorganico
Recubrimientos Metalicos
4 Zn electrodepositado (Termax) Zn electrodepositado 1
5 Zn-Ni aleacion Zn-Ni electrodepositado 1
Zn-Ni  aleacién mas sellador - -
6 inorganico (Zn-Ni + “Deltacoll ig;l;l;doerleicnzrr(;oélenpiocsoltado * 2
80 farblos’)
Recubrimiento Orgénico
7 Pintura electroforética Fosfato de cinc + “’e-Coat” 2
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6.3.1 Evaluacién de los aspectos superficiales de los recubrimientos

¢ Requerimientos de apariencia de pintura rica en cinc

El recubrimiento debe tener una apariencia uniforme y debe estar libre de &reas sin recubrimiento,
corridas o0 hundimientos y exceso de capa que afecte el desempefio de la parte. El recubrimiento
no debe ser aceitoso ni pegajoso al tacto, y debe estar completamente curado, el color sera plateado
0 gris.

e Requerimientos de apariencia de aleacion de cinc-niquel

El acabado debe tener una apariencia plateada uniformemente brillante 0 mate y debe estar
firmemente adherido y seco. El rango de color, iridiscencia, opacidad y brillo normalmente no son
criticos, pero deben ser consistentes de un lote a otro.

e Requerimientos de apariencia de pintura electroforética
El recubrimiento de las muestras debe ser liso, uniforme y libre de pandeos, crateres u otros
defectos.

1. Pinturaricaen cinc 1 (’Delta protekt KI-120 + VH301.1 GZ’’)
e Muestras de color gris opaco, de apariencia uniforme.
e Muestras libres de areas sin recubrimiento, de exceso de capa, corridas o hundimientos.
e No se observa formacion de ampollas, descamacion, o desprendimiento.
e No se observa aceitoso.
e En apariencia pintura completamente curada.

2. Pinturaricaen cinc 2 (*’Delta protekt KI-120 + Delta seal HC light grey’’)
e Muestras de color gris opaco, de apariencia uniforme.
e Muestars libres de areas sin recubrimiento, de exceso de capa, corridas o hundimientos.
e No se observa formacion de ampollas, descamacion.
e No se observa aceitoso.
e En apariencia pintura y sellador completamente curados.

3. Pinturaricaen cinc 3 (“’Delta protekt KI-120 + VH340")
e Muestras de color gris brillante, de apariencia uniforme.
e Libres de areas sin recubrimiento, libre de exceso de capa, corridas o hundimientos.
e No se observa formacion de ampollas, descamacion.
e No se observa aceitoso.
e En apariencia pintura y sellador completamente curados.

4. Zn electrodepositado (Termax)
e Muestras de color amarillo brillante, de apariencia uniforme.
e Libre de areas sin recubrimiento.
e Libre de exceso de capa, asperezas en la superficie, rayaduras “’scratches’” o picaduras.

5. Zn-Ni aleacién
e Muestras de color gris opaco, de apariencia uniforme.
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e No se aprecian areas sin recubrimiento, o quemadas “’Burning’’.
e Libre de exceso de capa, asperezas en la superficie, rayaduras “’scratches’” o picaduras.
e No se observa aceitoso.

6. Zn-Ni aleacion més sellador inorgéanico (Zn-Ni + “’Deltacoll 80 farblos’’)

Muestras de color gris brillante, de apariencia uniforme.

e No se aprecian areas sin recubrimiento, o quemadas ‘’burning”’.

Libre de exceso de capa, asperezas en la superficie, rayaduras ‘’scratches’” o picaduras.
En apariencia sellador completamente curado.

7. Pintura electroforética
e Muestras de color negro brillante, de apariencia uniforme y lisa.
e Libre de pandeos.
e No se observa formacion de ampollas, crateres o picaduras.
e En apariencia completamente curada.

6.4. Resultados — Corrosion Ciclica

El primer estudio fue una prueba de corrosion acelerada o prueba de corrosion ciclica, el cual tuvo
una duracién de 4 meses, iniciando el 05 de junio de 2018 y finalizando a mediados de octubre del
mismo afio. La prueba fue evaluada en dos etapas, la primera evaluacion consistié en una
inspeccion visual realizada a los 6 ciclos de prueba, para determinar si los sujetadores mostraban
corrosion del sustrato. La segunda evaluacion fue realizada al finalizar la prueba, es decir después
de completar los 95 ciclos, y tiene como objetivo evaluar la pérdida de funcionalidad de los
sujetadores.

Durante la inspeccion visual se evalUa el porcentaje de Productos de Corrosion observados sobre
la superficie de las muestras, es decir se revisa el porcentaje de Corrosion Blancay Corrosion Roja
en las muestras; en donde se entiende por:

e Productos de Corrosion: compuestos quimicos oOxidos e hidroxidos que se forman y
aumentan gradualmente en la superficie de los metales cuando entran en contacto con el
oxigeno del aire 0 humedad a temperatura ambiente.

e Corrosion Blanca: 6xido blanco es una sustancia blanca y calcéarea que puede formarse en la
superficie de metales tales como aluminio, cinc y sus aleaciones, o recubrimientos que los
contienen.

e Corrosion Roja: la oxidacién que describe el proceso de corrosion del hierro y sus aleaciones

como el acero, el 6xido generalmente aparece como una descamacion o picadura roja, marron
o0 naranja en la superficie del metal.
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6.4.1.

Evaluacion de Corrosion Cosmética

La inspeccion visual para la evaluacion de corrosion cosmética fue realizada el 13 de junio de 2018
después de 6 ciclos de prueba, las observaciones se enuncian a continuacion:

1.

o~ no

~No

Lapinturaricaen cinc 1 muestra puntos de corrosion roja en los bordes y areas especificas,
tales como dobleces.

La pintura rica en cinc 2 no muestra cambios aparentes.

La pintura rica en cinc 3 muestra cambios de coloracion, en ciertas zonas se torna mas
oscura la pieza.

Las muestras de cinc electrodepositado no presentan cambios aparentes.

El recubrimiento metalico de cinc niquel muestra cierto porcentaje de corrosién blanca,
pero no hay evidencia de corrosion del sustrato.

La aleacién de cinc niquel més sellador inorganico no tiene cambios aparentes.

Lapintura electroforética presenta cierto porcentaje de corrosion blanca, pero no se observa
corrosion del sustrato.

Las observaciones anteriores se pueden apreciar en las imagenes mostradas en las Figuras 6.1 —
6.6, y el resumen de la evaluacion de cada una de las piezas se presenta en la Tabla 6.5. Para
realizar la inspeccion visual de cada muestra se tomo el criterio de evaluacion de la especificacion
de “’General Motors’> GMW15356 — “’Sheet Metal Rating Scale, 2014°* Tabla 6.3, en la cual se
establece unaescala de corrosion del 1 — 10, cada punto en la escala contiene una breve descripcion
del porcentaje de corrosion aceptado sobre toda la superficie de la muestra, y la Figura 6.7 sirve
como soporte visual para la descripcion de la Tabla 6.3 y asignar la calificacion.

Figura 6. 1 Pintura rica en cinc 1 (“’Delta protekt KI-120 + VH301.1 GZ’*) - 6 ciclos
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Figura 6. 3 Pintura rica en cinc 3 (*’Delta protekt KI-120 + VH340°") — 6 ciclos

Figura 6. 4 Cinc electrodepositado (Termax) — 6 ciclos
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Figura

6. 6 Aleacién de cinc-niquel méas sellador inorgani

Figura 6. 5 Aleacion de Zn-Ni — 6 ciclos

co (Zn-Ni + “’Deltacoll 80 farblos’’) — 6 ciclos
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Tabla 6. 3 Escala de corrosion y guia de evaluacion de corrosién cosmética

Descripcion de la Componentes
. Paneles -
escala de corrosién /tornillos
10 Cor(pgyon No Corrosion No Visible No Corrosion
Visible
Uno o dos puntos Uno o dos puntos
9 | Trazas de Corrosion | pequefios de corrosion pequefios de
roja corrosion roja
8 Corrosion muy e J2§%2“§Z‘ﬁgr$§;icn
Ligera Peq roja <10% Corrosion roja
Muchos puntos
7 Corrosion Ligera pequefios de corrosion | ~10% Corrosidon roja
roja
Puntos de tamafio -
-, " -, % + 159
6 Corrosion Moderada mediano de corrosion 25% + 1i¢f€frr05|on
roja 1
Muchos puntos de 0 -
- . ~ - + 10¢
5 Corrosion Media tamafio mediano de 50% + 12¢fifrr05|on
corrosion roja 1
~ Puntos grandes de 75% = 15% Corrosion
4 | Mayormente Corroido - . p
corrosion roja roja
Area corroida grande
3 | Totalmente Corroido | o puntos de corrosion | 100% Corrosion roja
de tamafio muy grande
2 | Corrosion severa*otal Pérdida de Metal --
1 Perforacion Perforacion -

Nota 1: Corrosién que resulta en una evidente pérdida de metal.

/

il 9 —Trazas de Corrosidén

8 — Corrosion muy ligera

7 — Corrosion Ligera

7 — Corrosidn Ligera

A ..

6 — Corrosion Moderada

! g il ¥ ..,

5 — Corrosion Media

e

Figura 6. 7 Ejemplo de apariencia de escala de clasificacion de corrosién
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6.4.2. Evaluacién de Corrosién Funcional

La evaluacion final o evaluacion de corrosion funcional fue realizada después de los 95 ciclos, las
observaciones se describen a continuacion:

1. La pintura rica en cinc 1 muestra un alto porcentaje de corrosion roja en todas piezas al
final de la prueba, mostrando corrosion en ciertas areas preferenciales ubicadas en cambios
de angulo, o en los bordes de las piezas.

2. Lapinturaricaen cinc 2 tiene un grado de corrosion menor comparada con la pintura rica
encinc 1, lacorrosion se observa en los bordes de las piezas y en huecos donde no alcanzé
a cubrir completamente la pintura.

3. La pintura rica en cinc 3 muestra un porcentaje de corrosion roja menor en comparacion
con la pintura rica en cinc 1, la corrosion se presenta en los bordes, y en las piezas que
tenian un acabado de superficie mas burdo.

e Las 3 pinturas enriquecidas con cinc muestran corrosion en los bordes de las piezas,
una caracteristica de los recubrimientos que son tipo hojuela.

4. Los sujetadores galvanizados (Cinc electrodepositado) presentan un cambio de coloracion
con apariencia de color negro Figura 6.11, pero no muestran corrosién blanca o roja.

5. El recubrimiento metalico de cinc niquel tiene cierto porcentaje de corrosion blanca, pero
no tiene evidencia de corrosion roja.

6. Los sujetadores con la aleacion de cinc niquel méas sellador inorganico tienen cierto
porcentaje de corrosion blanca, pero no tienen evidencia de corrosion roja.

7. La pintura electroforética tiene corrosion blanca, pero no hay evidencia de corrosion del
sustrato.

Las Figuras 6.8 — 6.14 muestran imagenes de los sujetadores con los diferentes recubrimientos
despues de la prueba de corrosion ciclica. Al finalizar la prueba, las piezas que presentaron
corrosion roja fueron limpiadas, es decir los productos de corrosién fueron eliminados Figura 6.15,
para poder determinar el porcentaje de pérdida de espesor del sustrato; los resultados de esta
evaluacion se encuentran en la Tabla 6.4.

La evaluacion funcional consiste en determinar el porcentaje de pérdida del espesor (Pérdida de
material) del sustrato, si la hay; y determinar que esta pérdida no tenga efecto en la funcién del
componente, es decir, que no haya deterioro de las propiedades mecéanicas del acero a causa del
proceso de corrosion.
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Figura 6. 9 Pintura rica en cinc 2 (“’Delta protekt KI-120 + Delta seal HC light grey’”) — 95 ciclos
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Figura 6. 12 Aleacion de cinc-niquel — 95 ciclos

Figura 6. 13 Aleacion de Zn-Ni mas sellador inorganico (Zn-Ni + *’Deltacoll 80 farblos’”) — 95 ciclos
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Corrosion
blanca

Figura 6. 15 Remocién de productos de corrosion al terminar prueba de corrosion ciclica
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Tabla 6. 4 Evaluacién pruebas en camara de corrosién ciclica

PRUEBA EN CAMARA DE CORROSION CICLICA

E wvaluacion

13-Jun-18

16-Oct-18

.. .| Muestra Revision Cosmeética - b Ciclos | Reyision Funcional - 95 ciclos
Inicio de prueba 0% Junio Pérdida d
2018 Corrosién | Corrosién | Califica- |Corrosién |Corrosién |@ & o 02 OF

. o p Espesor
Blanca Hoja cion Blanca Roja
[mm]
16 [ < 102 ] Ma a0 046
1. Pintura rica en cinc 1 17 T+ < 105 g Mo 4051 a2z
[Delta Protekt KL120 + 12 T = 103 [ M A .27
YH301.1G2] 14 hjo < 105 ] Mo A 133
110 [ < 105 a Ma 405 025
25 Mo Mo 10 Mo Mo 1]
2. Pintura rica en cinc 2 26 M Mo 10 Mo 402 0.37
[Delta Protekt ) KL120 + 27 Mo Mo 10 Mo 103 05
Delta Seal HC Light Grey] 75 o o ] o Fo o
249 Mo Mo 0 Ma Mo 1]
38 B < 1.0 3 205 2002 010
3. Pintura rica en cinc 3 3.3 1':';% = mf 3 EUE’J 20:3' 0.10
(Delta Protekt KL120 + vH[— 310 3% < 10 3 207 107 0
340) 31 0% < 1.0 | 205 4052 ]
312 0% < 1.0 9 0% 1072 1]
313 0% < 1.0 | 205 05 024
1)
7 0% [ 10 a0z [ i]
a 0% hlo 10 A [ i]
4. Z2n Electrodepositado 9 1024 Mo 10 A ko 1]
[Termax] o 052 Mo 10 a0z; ko 1]
1 0% [ 10 A ki i]
12 0% hlo 10 a0 o ]
Ve A hlo 10 ko [ i]
h. Zn-Mi Aleacion 7.3 Mo Mo 10 [ ko I
K] [ o 10 [ ko 1]
47 T hlo 10 ko [ i]
6. Zn-Ni Aleacion mas jg g; HU 13 HD HU g
sellador inorganico [Zn-Mi 4'_"] 5;, NE i NE NE g
+ Deltacoll 80 Farblo=] 1T o o 0 o o 0
412 [ Mo 10 [ ko 1]
a7 A [ 10 A ki i]
a8 A hlo 10 A o ]
- .- EE T [ 10 A ki i]
7. Pintura Electroforética =T 7 o i 07 o g
ER A [ 10 [EIEA ki i]
5312 B ] 10 A [ 1]
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6.5.

Resultados - Niebla Salina

El segundo estudio fue una prueba de niebla salina, la cual fue evaluada a las 240, 480, 720 y 1000
horas de exposicion continta a la solucion.

pONE

o

pONE

no

6.5.1. Primera Evaluacion, 240 horas

La pintura rica en cinc 1 no muestra cambios aparentes.

La pintura rica en cinc 2 no muestra cambios aparentes.

La pintura rica en cinc 3 no muestra cambios aparentes.

La mitad de las muestras de cinc electrodepositado muestran un alto porcentaje de
corrosion blanca asi como corrosion del sustrato, la otra mitad aun no tienen evidencia de
corrosion.

El recubrimiento metélico de cinc niquel tiene cierto porcentaje de corrosion blanca, pero
aun no hay evidencia de corrosion roja.

El cinc-niquel més sellador inorgénico no presenta cambios aparentes.

La pintura electroforética tiene cierto porcentaje de corrosion blanca, pero ain no hay
corrosion del sustrato.

6.5.2. Segunda Evaluacion, 480 horas

La pintura rica en cinc 1 no muestra cambios aparentes.

La pintura rica en cinc 2 no muestra cambios aparentes.

La pintura rica en cinc 3 no muestra cambios aparentes.

La mitad de las muestras de cinc electrodepositado que presentaron un alto porcentaje de
corrosion blanca en la primera evaluacion a las 240 horas, tienen toda la superficie cubierta
de productos de corrosion blanca y hubo un incremento en corrosion roja; la otra mitad de
las muestras empiezan a mostrar corrosion blanca.

El recubrimiento de cinc-niquel incrementd el porcentaje de corrosion blanca en la
superficie de las piezas.

La pelicula de cinc-niquel mas sellador inorganico comienza a mostrar ligero porcentaje
de corrosion blanca.

La pintura electroforética increment6 un poco el porcentaje de corrosion blanca.

6.5.3. Tercera Evaluacion, 720 horas

La pintura rica en cinc 1 muestra indicios de corrosion del sustrato, se empieza a observar
puntos rojos esparcidos en la superficie de las muestras, en los bordes, en areas especificas
tales como dobleces.

La pintura rica en cinc 2 no muestra cambios aparentes.

La pinturarica en cinc 3 tiene indicios de corrosion del sustrato solo en una de las muestras,
se observa corrosion blanca en las zonas en contacto con el hule.
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4. Lamitad de las muestras de cinc electrodepositado ya no fueron evaluadas debido al exceso
de corrosion de las piezas; la otra mitad tienen toda la superficie cubierta de productos de
corrosion del recubrimiento y del sustrato.

5. Las piezas recubiertas con cinc-niquel muestran productos de corrosion blanca en toda la
superficie y corrosion del sustrato en un gran porcentaje.

6. Los sujetadores recubiertos con cinc-niquel mas sellador inorganico presentan corrosion
blanca en un 80% de toda la superficie de las piezas.

7. En la pintura electroforética nuevamente hay un incrementé en el porcentaje de corrosion
blanca.

6.5.4. Evaluacion final, 1000 horas

1. Las muestras con la pintura rica en cinc 1 incrementaron el porcentaje de corrosion del

sustrato.

La pintura rica en cinc 2 no muestra cambios aparentes.

3. Lapinturaricaen cinc 3 incremento el porcentaje de corrosion del sustrato, fue observada

corrosion blanca en las zonas en contacto con el hule.

Las muestras de cinc electrodepositado ya no fueron evaluadas.

Las piezas recubiertas con aleacion de cinc-niquel presentan 100% de corrosion blanca en

las superficies de las piezas, y corrosion roja en las zonas en contacto con el hule.

6. Los sujetadores recubiertos con cinc-niquel mas sellador inorganico presentan corrosion
blanca en el 90% de la superficie de las piezas y corrosion roja en las zonas en contacto
con el hule.

7. Los sujetadores recubiertos con la pintura electroforética terminaron con un porcentaje
considerable de corrosion blanca, pero no existe corrosion del sustrato.

no

ok

Las fotos de las Figuras 6.16 — 6.22 fueron tomadas a las horas correspondientes de evaluacion
antes mencionadas, pero todas las muestras continuaron corriendo la prueba hasta completar las
1000 de exposicion, la evaluacion de cada una de la muestras se presenta en la Tabla 6.5.

Al finalizar la prueba de niebla salina las piezas que mostraban corrosion roja fueron limpiadas, se
realizé la remocion de los productos de corrosion Figura 6.23, y se determind el porcentaje de
pérdida de espesor del sustrato.
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Figura 6. 16 Pintura rica en cinc 1 (“’Delta protekt KI-120 + VH301.1 GZ’’) — niebla salina
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Figura 6. 17 Pintura rica en cinc 2 (“’Delta protekt KI-120 + Delta seal HC light grey’’) — niebla salina
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1000
horas

Figura 6. 18 Pintura rica en cinc (‘’Delta protekt KI-120 + VH340’’) — niebla salina
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240
horas

Corrosion 4
blanca

Corrosion

— T
N

Corrosion
blanca

Figura 6. 20 Aleacion de cinc-niquel — niebla salina
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480
horas

\‘»} 5

TSR e

Figura 6. 21 Aleacion de cinc-niquel mas sellador inorganico (Zn-Ni + *’Deltacoll 80 farblos’”) — niebla
salina
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Tabla 6. 5 Evaluacién de pruebas de niebla salina

NIEBLA SALINA
Evaluaci 11-Jun-18 21-Jun-18 2-Jul-18 13-Jun-18
Eﬁ:g gglI;rueba: 01 6n 240 horas 480 horas 720 (744) horas 1000 horas
Muestra | CBlanca | CRoja | CBlanca | CRoja | CBlanca ‘ CRoja | CBlanca | CRoja

11 No No No No 40% No 50% <10%
1.Pinturaricaen 12 No No No No 50% 5% 50% 10%
cincl ("Delta 13 No No No No 40% No 40% 1.0%
protekt KI-120 +
VH301.1 GZ”) 14 No No No No 50% No 20% <1.0%

15 No No No No 30% No 20% 1.0%
2. Pinturaricaen 2.1 No No No No 20% No 1% No
cinc 2 ("Delta 22 No No No No 20% No 1% No
Bﬁ:ﬁ'@lﬁ:ﬁéﬂéh N 23 No No No No 20% No 1% No
grey”) 24 No No No No 20% No 1% No

3.1 No No No No 5% No 5% No

3.2 No No No No 5% No 10% <1.0%
3.Pinturaricaen 33 No No No No 5% No 5% No
cinc 3 ("Delta 34 No No No No 5% No 10% 5%
protekt KI-120 + VH
340”) 35 No No No No 5% No 5% <1.0%

3.6 No No No No 70% 1% 20% <1.0%

3.7 No No No No 70% 5% 20% No

1 1% No 5% No - - - -

2 1% No 5% No - - - -
4.Zn 3 1% No 5% No - - - -
electrodepositado 7 0% 5% 90% 10% - - - -
(Termax)

5 10% 5% 90% 10% - - - -

6 30% 5% 100% 90% - - - -

7.1 20% No 90% 10% 100% 40% 100% 60%

) ) 7.2 30% No 90% 10% 100% 40% 100% 60%

5. Zn-Nialeacion 73 20% No 90% 10% | 100% | 40% | 100% | 60%
74 35% No 90% 20% 100% 40% 100% 60%

41 No No 20% No 90% No 100% 10%

6. Zn-Ni aleacién 42 No No 20% No 90% No 100% 50%
mas sellador 43 No No 20% No 90% No 100% 30%
E,ng rganico (Zn-Ni + 44 No No 20% No 90% No | 100% No

eltacoll 80

farblos”) 45 No No 10% No 70% No 90% No
4.6 No No 10% No 70% No 90% No
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Tabla 6.5 Evaluacion de pruebas de niebla salina, continuacién

NIEBLA SALINA
Evaluaci 11-Jun-18 21-Jun-18 2-Jul-18 13-Jun-18
3:'5:8 gglgfuebai 01 on 240 horas 480 horas 720 (744) horas 1000 horas
Muestra | CBlanca | CRoja | CBlanca | CRoja | CBlanca | CRoja | CBlanca | CRoja
8.1 1% No 5% No 10% No 40% No
82 1% No 10% No 20% No 50% No
7 Pintura 8.3 1% No 5% No 10% No 40% No
electroforética 84 1% No 5% No 10% No 40% No
85 1% No 5% No 20% No 50% No
8.6 1% No 10% No 20% No 50% No

114



6.6. Mecanismos de Corrosion

Algunas muestras de la pinturarica en cinc 2 (‘’Delta protekt KI-120 + Delta seal HC light grey’’)
presentaron un mecanismo de corrosion conocido como corrosion en grietas o hendiduras
(“’Crevice corrosion’”) Figura 6.24 después de los 95 ciclos de la prueba de corrosion ciclica; en
pequefios huecos formados por el cierre de los sujetadores.

Este mecanismo también fue observado en las muestras con recubrimiento de cinc-niquel Figura
6.25, y las piezas recubiertas con aleacion de cinc-niquel mas sellador inorganico (Aleacion Zn-
Ni + “’Deltacoll 80 farblos’’) Figura 6.26, después del ensayo de niebla salina. Este mecanismo se
observa en aquellas muestras que tenian un aislante de hule, debido a que las superficies en
contacto, es decir el sustrato metalico mas recubrimiento y el hule, no tenian un sellado hermético;
la humedad y la solucion salina se acumularon en ciertas areas modificando el medio ambiente
circundante y acelerando el proceso de corrosion. Mecanismo que se describe a continuacion.

Figura 6. 24 Muestras que presentan el mecanismo de corrosion en grietas o hendiduras en la pintura rica
en cinc 2

“Crevice ”
corrosion”’

Figura 6. 25 Muestras que presentan el mecanismo de corrosion en grietas o hendiduras en la aleacion de
Zn-Ni — niebla salina 480 hrs
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Figura 6. 26 Muestras que presentan el mecanismo de corrosion en grietas o hendiduras en Zn-Ni

La corrosion en grietas o hendiduras es una forma de corrosion localizada, se inicia por cambios
en la quimica local dentro de la grieta o hueco Figura 6.27; este tipo de ataque generalmente se
asocia con pequefios volimenes de solucién estancada en huecos o resquicios, que generan
microambientes en las superficies de sellado.

* Reaccion anddicas dentro del hueco, disolucién del hierro:
Fe - Fe%** +2e~ Oxidacion  (6.1)

e Los electrones e~cedidos por el anodo fluyen al catodo (Superficie pasivada) donde se
descargan en la reaccion catodica:

1/20,+ H,0+ 2e~ - 2(0H)~ Reduccidn (6.2)

» El electrolito encerrado en la grieta obtiene una carga eléctrica positiva en contraste con el
electrolito que rodea la grieta, que se carga negativamente.

» El electrolito cargado positivamente en la grieta atrae iones negativos de cloro CI™
aumentando la acidez del electrolito de acuerdo con la reaccién 6.3:

FeCl, + 2H,0 — Fe(OH), + 2HC! (6.3)

» El hierro reacciona con el &cido clorhidrico y genera cloruro ferroso, mediante la siguiente
reaccion:

Fe +2HCl - FeCl, + H, (6.4)

» El pH del electrolito dentro de la grieta disminuye (la acidez aumenta) pasa de valores de
pH 6 a 2-3, lo que causa una mayor aceleracion del proceso de corrosion.
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La gran relacion entre las areas del &nodo y del catodo favorece el aumento de la velocidad

de corrosion.

Los productos de corrosién Fe(OH), que se forman en la grieta, favorecen una mayor

separacion del electrolito.

Crevice corrosion

6.7.

0, Aire
v
Na' 0, - /——\
Cl / : Cl
o OH Escudo FE?CIZ Fe (OH)Z
PR S S )
_ Fe'™ o+ Cr
T c_‘e\ @ k /
Pelicula Fe
pasiva
Acero + HC I

Figura 6. 27 Mecanismo de corrosion en grietas o hendiduras

Resultados - Analisis Electroquimico

En un segundo periodo de pruebas, los recubrimientos que mostraron el mejor desempefio de
resistencia a la corrosiéon en las pruebas de corrosion acelerada fueron seleccionados para la
aplicacion de ensayos electroquimicos, la lista de recubrimientos en los que fue realizado el
analisis electroquimico se muestran en la Tabla 6.6.

Tabla 6. 6 Sistemas de recubrimientos para analisis electroquimico

No. | Nombre del Recubrimiento Tipo de Recubrimiento No. de
capas
Pinturas enriquecidas con Cinc
Pintura rica en cinc 2 Hojuela de cinc +
2 (“’Delta protekt_KI—lZO + sellador organico 2
Delta seal HC light grey”)
Recubrimientos Metalicos
Zn-Ni Aleacién més sellador Zn-Ni electrod S tad
o |inorganico (zn-Ni « ol ederesttade |
“’Deltacoll 80 farblos™) 9
Recubrimiento Organico
7 Pintura electroforética :82:2t0 de cinc + “e- 2
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El tercer estudio evalud el desempefio de resistenciaa la corrosion de los sistemas de recubrimiento
mediante el uso de la técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS
“’Electrochemical Impedance Spectroscopy’’, por sus siglas en inglés).

Debido al comportamiento altamente capacitivo que se espera para los recubrimientos no
metalicos, observado en el primer ensayo de la pintura rica en cinc mas sellador orgéanico, de la
aleacion de cinc-niquel mas sellador inorgéanico, y sobre todo de la pintura electroforética; se
realizo la prueba de rayado (“’Scratch’”) de las muestras para el anlisis de EIS. Por lo que dicho
analisis representa un proceso de corrosion localizado, en el area del rayado del acero recubierto.

Los espectros de impedancia obtenidos se analizan mediante circuitos eléctricos, los cuales estan
conformados por resistencias R, capacitancias C, inductancias L, etc. combinados de tal manera
que representen los espectros de impedancia medidos. Estos circuitos son llamados “’Circuitos
eléctricos equivalentes™.
La impedancia es un término que describe la resistencia eléctrica, utilizando circuitos de corriente
alterna CA. En un circuito de corriente directa CD la relacion entre la corriente | y el potencial E
estd dada por la ley de ohm.

E=1IR (6.5)

Donde E esta en volts, | en amperes y R en ohms, segun la ecuacion 6.5. En el caso de una sefial
alterna la expresion equivalente es la siguiente:

E=1Z (6.6)

En la ecuacion 6.6 Z representa la impedancia del circuito (ohms), a diferencia de la resistencia, la
impedancia de un circuito de CA depende de la frecuencia de la sefial que se aplica; la frecuencia
f de un sistema de CA es el nimero de ciclos por segundo y se mide en Hertz Hz.

La prueba de niebla salina y la prueba de corrosion ciclica proporcionan una comparacion
razonable de la proteccion contra la corrosion que brinda cada sistema de recubrimiento, pero si
se desea obtener datos mas cuantitativos, un potenciostato/galvanostato puede ofrecer mas
precision numérica. A continuacion, se detallan los resultados que muestran la pintura enriquecida
con cinc con y sin sellador organico, el recubrimiento metalico de aleacion Zn-Ni con y sin sellador
inorgénico, y la pintura electroforética en ensayos por triplicado con este método de prueba

6.7.1. Analisis Electroquimico Pintura Enriquecida con Cinc sin sellador

La naturaleza de la pintura enriquecida con cinc permite modelar el recubrimiento como una
capacitancia ideal Cr (Capacitancia de la capa aislante) en paralelo con la resistencia i6nica Rr a
través del recubrimiento, a altas frecuencias. En frecuencias intermedias el efecto es debido a la
resistencia de transferencia de carga y la capacitancia de la doble capa sobre el metal. Cuando
aparecen dos bucles, el bucle de las frecuencias méas bajas corresponde a un proceso de transporte
de masa en una capa de espesor finito. La Figura 6.28 muestra el circuito eléctrico equivalente
utilizado para simular los resultados de la espectroscopia de impedancia.
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Figura 6. 28 Circuito eléctrico utilizado para simular los resultados del EIS
pintura rica en cinc 2 sin sellador (“’Delta protekt KI-120"")

En general, se asume que los procesos electroquimicos en tales sistemas (PRZ) son la oxidacion
de las particulas de cinc y la reduccion del oxigeno disuelto.

La pintura rica en cinc 2 sin sellador (“’Delta protekt KI-120°") presenta un potencial en un rango
de -1.19V a -1.17V contra Hg/Hg-Cl (Saturado), KCI (0.1M) como muestra la Figura 6.29, los
valores de Ecorr evidencian que la pintura con un alto contenido de cinc actla como recubrimiento
de sacrificio.

En las etapas iniciales del desempefio del recubrimiento hay un periodo de intensa actividad
electroquimica, en el que el ataque preferencial de las particulas de cinc provoca la proteccién
catodica del sustrato. La extension y duracion de este periodo de proteccion catddica se considera
limitada por el contacto entre las particulas de cinc; debido a que toda el area de superficie efectiva
de estas numerosas particulas es considerablemente méas grande que el area de superficie accesible
del acero. Asi que la posibilidad de proteccion catddica del acero por las particulas de cinc depende
de la continuidad del contacto eléctrico de estas particulas entre ellas y con la base de acero.

En el diagrama de impedancia o Nyquist aparecen dos bucles capacitivos Figura 6.30, esto ilustra
que el mecanismo de proteccion es galvanico.

La pintura rica en cinc 2 sin sellador muestra valores muy bajos de impedancia a alta frecuencia
entre 10% — 10* Q.cm? Figura 6.31, tales valores bajos de impedancia se observan generalmente
para recubrimientos metéalicos como el cinc o aquellos que son buenos conductores eléctricos. Por
lo tanto, se puede concluir que la pintura enriquecida con cinc con una composicion quimica que
va de 83-99% en peso de cinc puede proporcionar proteccion galvanica al sustrato.
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Figura 6. 29 Mediciones de potencial de pintura rica en cinc 2 sin sellador
(“’Delta protekt KI-120°")
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6.7.2. Analisis Electroquimico de pintura enriquecida con cinc 2 mas sellador

El modelo de circuito eléctrico propuesto se muestra en la Figura 6.32, en este modelo, Rsol
representa la resistencia de la solucion, Rr representa la resistencia en el defecto (Poro), y el
elemento de fase constante EFC del poro corresponde a la capacitancia del defecto Cs, mientras
que R es la resistencia de transferencia de carga y elemento de fase constante CPE es la
capacitancia de la doble capa Cqc del sistema.

Cf
Rsol
o | |
Rf Cdc
A I |

Figura 6. 32 Circuito eléctrico utilizado para simular los resultados del EIS
Pintura rica en cinc 2 mas sellador (‘’Delta protekt KI-120 + Delta seal HC light grey’”)
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La pintura rica en cinc 2 mas sellador organico (“’Delta protekt KI-120 + Delta seal HC light
grey’’) presenta un potencial de corrosion en un rango de -0.50V a -0.35V aproximadamente
Figura 6.33 contra Hg/Hg.Cl, (Saturado), KCI (0.1M), lo que indica que la pintura rica en cinc
mas el sellador organico es noble en relacién con el potencial de corrosion del sustrato, mostrando
un buen efecto barrera en lugar de proteccion galvanica como se observo en la pintura enriquecida
con cinc 2 sin sellador.

Un solo bucle en el Diagrama Nyquist Figura 6.34 indica el comportamiento capacitivo del
recubrimiento, este tipo de recubrimientos proveen proteccién tipo barrera al material del sustrato.

La pintura rica en cinc 2 mas sellador organico (‘’Delta protekt’ Kl-120 + “’Delta seal HC light
grey’’) muestra valores de impedancia a alta frecuencia relativamente altos en un rango de 10°-
10° Q.cm? Figura 6.35; esos valores de impedancia indican que el sellador estd actuando como
recubrimiento de barrera.
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6.7.3. Analisis Electroquimico de Cinc-Niquel

El circuito eléctrico equivalente Figura 6.36 obtenido consiste en la resistencia de la solucion Rsol,
la polarizacion o la resistencia de transferencia de carga Ry, el elemento de fase constante EFC
perteneciente a la capacitancia de doble capa Cq, la resistencia inductiva R. y la inductancia L.

Rsol Cdc
VW | |
Ric R,
W | |
L

Figura 6. 36 Circuito eléctrico utilizado para simular los resultados del EIS Zn-Ni

Como se observa en la Figura 6.37 el potencial de corrosion del deposito de Zn-Ni se encuentra
entre -1.00V a -0.85V aproximadamente contra Hg/Hg-Cl, (Saturado), KCI (0.1M); los valores
sugieren que la proteccion que brinda este recubrimiento es a través de un mecanismo de
proteccién galvanica, mediante un recubrimiento conductor.

La Figura 6.38 proporciona los datos de la prueba espectroscopia de impedancia de cinc-niquel, la
pelicula consiste en un bucle capacitivo y un bucle inductivo, el bucle capacitivo de alta frecuencia
(Rie- Cqc) se puede atribuir a la reaccion de transferencia de carga. Dado que los graficos Nyquist
obtenidos en el sistema real representan un comportamiento general en el que la doble capa en la
interfaz de la solucion metalica no se comporta como un capacitor ideal, la forma obtenida de los
graficos no es un semicirculo perfecto. Al mismo tiempo, el bucle inductivo de baja frecuencia
(Re— L) puede atribuirse al proceso de relajacion de los iones. Los valores Ry representan una
medida de transferencia de electrones a través de la superficie y son inversamente proporcionales
a la velocidad de corrosion.

La aleacion de Zn-Ni ofrece resistencia de barrera en el orden de hasta 3250 Q.cm? Figura 6.39.
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6.7.4. Analisis Electroquimico de Zn-Ni mas Sellador Inorganico
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La figura 6.40 muestra el circuito eléctrico equivalente donde Rs representa la resistencia del
electrolito, C, esta asociados con la capacitancia de las capas de Oxido/hidroxido, Ry esta
relacionado con el paso de corrosion metalico inicial, Cqc €s la capacitancia de doble capa en la
interfaz metal/electrolito; Ry es la resistencia a la transferencia de carga, representa la descarga de
las especies adsorbidas intermedias formadas en el paso inicial. Rz representa la resistencia
asociada con los cambios ambientales; finalmente L representa la inductancia, explica la variacion
en la extension de las regiones anddicas activas durante la polarizacion sinusoidal.

Figura 6. 40 Circuito eléctrico utilizado para simular los resultados del EIS Zn-Ni

Rsol Cl
| |
ATAVAVA . 4 1 1
Rl Cdc
| |
AW 11
R
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La Figura 6.41 presenta el potencial de corrosion del depdsito de Zn-Ni mas sellador inorganico
(Zn-Ni Aleacion + Deltacoll 80 Farblos), los valores se encuentran en un rango de -0.75V a -0.65V
aproximadamente contra Hg/Hg.Cl. (Saturado), KCI (0.1M); la adicion del sellador al depésito de
Zn-Ni sigue protegiendo a través de un mecanismo de proteccion galvéanica, sin embargo la
estabilizacién del potencial no fue alcanzada, lo que indica que la pelicula no es completamente
conductora. El diagrama de Nyquist Figura 6.42 para la aleacion de cinc-niquel mas sellador
inorgdnico muestra la presencia de un bucle capacitivo a altas frecuencias y un bucle inductivo a
bajas frecuencias

Para el analisis de datos EIS, en este trabajo, hemos incluido condensadores en lugar de elemento
de fase constante (CPE) para la representacion de los elementos capacitivos.
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Figura 6. 41 Mediciones de potencial de Zn-Ni mas sellador inorgéanico
(Zn-Ni aleacion + “’Deltacoll 80 farblos’)
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6.7.5. Analisis Electroquimico de Pintura Electroforética

El modelo de circuito eléctrico propuesto se muestra en la Figura 6.44, en este modelo, Rsol
representa la resistencia de la solucién, Rr representa la resistencia en el rayado (Poro), y el
elemento de fase constante EFC del poro corresponde a la capacitancia del rayado Cr, mientras
que Ry es la resistencia de transferencia de carga y elemento de fase constante CPE es la
capacitancia de la doble capa del sistema.

La pintura electroforética es un recubrimiento con excelentes propiedades de barrera mantiene un
comportamiento altamente capacitivo. Se encontré que el cambio en la capacitancia del
recubrimiento se correlacionaba con la captacion de agua. El cambio de resistencia se ha explicado
en términos de la penetracion de especies ionicas desde el electrolito.

Cf
Rsol
w, | |
Rf Cdc
I 1
A 11

Figura 6. 44 Circuito eléctrico utilizado para simular 10s resuitados del EIS
pintura rica en cinc 2 sin sellador (“’Delta protekt KI-120"")

La Figura 6.45 muestra la variacion de potencial de la pintura electroforética, inicialmente todos
los sujetadores arrojaron un aumento gradual en el potencial, este incremento continta hasta 500s
aproximadamente, a partir de esta zona se observa un periodo de fluctuacion en el potencial. Este
es un buen ejemplo del hecho de que el acero adecuadamente recubierto permanece pasivo en
ausencia de areas catodicas donde se supone que se produce la reduccion del oxigeno.

Los valores de potencial se encuentran en un rango de -0.10V a 0.10V contra Hg/Hg.Cl
(Saturado), KCI (0.1M), tales valores mucho mas nobles que el potencial de corrosion del acero
de bajo contenido de carbono de -0.65V aproximadamente, sugieren que este sistema de
recubrimiento brinda proteccion contra la corrosion mediante un excelente efecto de barrera.

Las mediciones de espectroscopia de impedancia realizadas en el sustrato recubierto con pintura
electroforética con rayado (“’Scratch’’) en solucion de borato de sodio 0.1M se muestran en la
Figuras 6.46 y 6.47, las cuales corresponden a las graficas de impedancia de Bode modulo y Bode
angulo de fase. Como se puede observar en la Figura 6.46 la parte capacitiva en el rango de alta
frecuencia esta asociada con la resistencia de los poros, es la capacitancia correspondiente en el
rayado de la superficie del acero. Dado que el ensayo de espectroscopia de impedancia se mide en
un solo punto en el sitio del rayado, la impedancia medida a alta frecuencia corresponde a la
impedancia del poro. Figura 6.47 proporciona los datos de la prueba espectroscopia de impedancia
para la pintura electroforética tiene alta |Z| a bajas frecuencias 102 Hz, |Z|= 10° — 107 Q.cm?,
valores que corroboran el efecto barrera producido por este sistema de recubrimiento.
Gréaficamente son las lineas con pendiente -1 para |Z| y una medida de 74° — 77° para el &ngulo de
fase.
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Tabla 6. 7 Resultados de analisis electroquimico

10°

Rsol L R Cdc th icorr
(Q.cm?) (H) . (Fcm?) | (Q.cm?) | pA.cm?
Pintura rica en 9.47 - - 2.17x10-5 | 1.14x103 | 2.30x10-2
cinc 2 sin 9.51 - - 2.12x10-5 | 1.13x103 | 2.31x10-2
sellador 9.43 - - 2.21x10-5 | 1.14x103 | 2.28x10-2
Pintura rica en | 2-45x102 - - 2.00x10-5 | 1.43x105 -
cinc 2 mas 2.71x102 - - 2.35x10-5 | 1.02x105 -
sellador 2.42x102 - - 1.98x10-5 | 1.51x105 -
. 3.26 7.15x10% | 1.73x10-4 | 1.12x10-4 | 2.26x103 | 1.16x10-2
ﬁ:eacmn de Zn- 4.41 1.05x103 | 4.63x10-4 | 7.51x10-5 | 3.91x104 | 6.67x10-3
1.68 8.39x104 | 2.82x10-4 | 8.64x10-5 | 3.12x104 | 8.35x10-3
Aleacion de Zn- 1.28 7.15x103 | 1.73x10-4 | 2.64x10-5 | 1.16x104 | 2.25x10-3
Ni mas 1.82 1.05x103 | 4.63x10-4 | 3.26x10-5 | 1.24x104 | 2.10x10-3
Sellador
Inorganico 2.26 8.39x104 | 2.82x10-4 | 2.91x10-5 | 1.20x104 | 2.19x10-3
) 7.06x102 - - 1.14x10-7 | 1.47x107 -
E : 22:::2 forética 5.48x102 - - 1.12x10-7 | 1.49x107 -
6.58x102 - - 1.13x10-7 | 1.41x107 -
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Los resultados de las pruebas electroquimicas Tabla 6.7 muestran que la pintura rica en cinc 2 sin
sellador tiene la velocidad de corrosion mas alta, seguida por la aleacion de cinc-niquel, y la
velocidad de corrosion més baja fue observada en el recubrimiento de aleacion de cinc més sellador
inorganico. El uso de selladores organicos o recubrimientos de naturaleza organica inhiben las
reacciones de éxido-reduccion y por tanto inhiben la corrosion.

La presencia de elementos de aleacion disminuyen el potencial de corrosion, el niquel disminuye
el potencia del cinc a un valor méas cercano al acero, y por tanto disminuye la velocidad de
corrosion del cinc Tabla 6.7

6.8. Resultados — Composicion Quimica

El andlisis de composicion quimica fue realizado mediante el uso de microscopio electronico de
barrido (SEM) Jeol, los resultados se describen a continuacion:

1. La pintura rica en cinc 1 esta conformada por dos capas, la primera capa o “’base coat’’ esta
compuesta por hojuelas de cinc y aluminio Figura 6.48, el analisis quimico en esta capa
(Identificada como zona 1 Tabla 6.8) muestra un contenido de 91.5% de cinc Zn 'y 7.3% de
aluminio Al; el andlisis quimico de la segunda capa, el sellador inorganico (“’Top coat’’)
identificada como zona 2 Tabla 6.8 contiene 62.6% de cinc, 21.2% de silicio y 12.9% de
magnesio, y 2.3% de aluminio.

2. Elsistema de recubrimiento de la pintura rica en cinc 2 esta integrado por dos capas, la primera
capa contiene hojuelas de cinc y aluminio Figura 6.49, en esta capa se encontr6 83.3% de cinc
Zn'y 16.7% de aluminio Al en el primer andlisis (Zona 1, Tabla 6.9), y 99.1% de Zn y 0.3%
de Al en el segundo analisis (Zona 2, Tabla 6.9). La composicion quimica de la segunda capa
el sellador orgénico es de 65.78% de carbono C, 28.57% de oxigeno O, 2.06% de Al, 1.81%
de silicio Si, y 1.78% de estafio Tabla 6.10 y Figura 6.50.

3. Lapinturaricaen cinc 3 es un sistema de recubrimiento que contiene dos capas de igual manera
que los primeros dos sistemas; la primera capa (Zona 1, Tabla 6.10) estd compuesta por
hojuelas de cinc y aluminio con una composicion quimica de 87.4% de aluminio y 15.2% de
cinc Figura 6.51; para la segunda capa el sellador inorganico (Zona 2, Tabla 6.11) el resultado
de composicion quimica presenta 57.6% de Zn, 12.3% de sodio Na, 11.7% de bromo, 6.0% de
titanio Ti, 3.7% de oxigeno, y 3.1% de Si principalmente.

4. Lacomposicion quimica del recubrimiento de cinc metalico Figura 6.52 en el area mas cercana
al sustrato (Zona 1, Tabla 6.12) muestra 98.21% de cinc Zn, y 1.64% de oxigeno O. Mientras
que en el area en contacto con el medio ambiente (Zona 2, Tabla 6.12) se observa 77.41% de
Zn, 17.65% de O, y 3.88% de Cr. La presencia de cromo demuestra el uso de un tratamiento
final pasivante, es decir, se utiliza cromo trivalente para eliminar los elementos iénicos no
deseados que aun permanecen en la superficie del sustrato después de la aplicacion del
recubrimiento o los pasos de enjuague, el agua tiene un alto contenido de iones también; iones
que podrian tener un efecto adverso en el desempefio del recubrimiento.
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El incremento del contenido de oxigeno y la reduccion del porcentaje de cinc en la zona en
contacto con el medio ambiente, demuestra la oxidacién del cinc y su funcionamiento como
anodo de sacrificio.

El recubrimiento metalico de cinc-niquel tiene una composicion porcentual de 13.03% de
niquel Niy 68.73 % de Zn como principales elementos Tabla 6.13; adicionalmente el analisis
quimico muestra 13.63 % de oxigeno O, 2.49% de Silicio Siy 1.26% de Cromo Cr, 0.36% de
Cloro Cl y 0.50% de potasio K Figura 6.53. La presencia de cromo revela la aplicacion de un
tratamiento final de pasivacion que tiene como objetivo eliminar los elementos idnicos no
deseados, que permanecen en la superficie metalica después de la aplicacion del recubrimiento
0 por el propio enjuague, el agua también tiene un alto contenido de iones. Su funcionamiento
como anodo de sacrificio se puede explicar por el alto porcentaje de oxigeno presente, este
contenido muestra la oxidacion de la aleacion Zn-Ni.

El anélisis quimico del recubrimiento metalico de cinc-niquel mas sellador inorganico no fue
realizado, debido a que no se contaba con muestras suficientes.

La composicién quimica de la pintura electroforética reveld la presencia fosforo P y cinc Zn
en un porcentaje de 1.24% y 4.31% respectivamente, los cuales se encuentran en la primera
capa del sistema de recubrimiento como fosfato de cinc, compuesto formado durante la primera
parte del proceso de recubrimiento electrolitico Figura 6.54.

La segunda capa es una pelicula formada a partir de sélidos dispersos en el bafio electrolitico,
en la que se encontrd la siguiente composicion quimica: carbono 29.86%, oxigeno 34.67%,
flior 8.49%, aluminio 1.0%, silicio 0.69%, y titanio 19.51%, Tabla 6.14. Por el alto contenido
de oxigeno observado se deduce que no es parte de la formulacion original, es el resultado de
la permeabilidad de la pelicula, la cual permite el paso de humedad.
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Figura 6. 48 Micrografias SEM y composicion quimica de pintura rica en cinc 1
(‘Delta protekt KI-120 + VH301.1 GZ"°)

Tabla 6. 8 Composicidn quimica de pintura rica en cinc 1
(“Delta protekt KI-120 + VH301.1 GZ’)

Zona | Masa% zZn Si Mg Al Fe
1 003 91.5 7.3 1.2
2 004 62.6 | 21.2 12.9 2.3 1.0
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Figura 6. 49 Micrografias SEM y composicion quimica de pintura rica en cinc 2
(“’Delta protekt KI-120 + Delta seal HC light grey’’)

Tabla 6. 9 Composicién quimica de pintura rica en cinc 2
(“’Delta protekt KI-120 + Delta seal HC light grey’)

Zona | Masa% Zn Si Mg Al Fe
1 003 83.3 16.7
2 004 99.1 0.3 0.6
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Figura 6. 50 Micrografias SEM y composicién quimica de pintura rica en 2
(‘’Delta protekt KI-120 + Delta seal HC light grey’”)

Tabla 6. 10 Composicién quimica de pintura rica en cinc 2

(“’Delta protekt KI-120 + Delta seal HC light grey’)

ZAF Método sin standard, Analisis Cuantitativo

Coeficiente de ajuste: 0.3697

Elemento (keV) Masa% Sigma Atomo % | Masa Catioéon K
C 0.277 65.78 0.29 73.82 67.7743
0 0.525 28.57 0.54 24.08 22.2099
Al 1.486 2.06 0.07 1.03 3.4556
Si 1.739 1.81 0.07 0.87 3.4510
Sn 3.442 1.78 0.12 0.20 3.1092
Total 100.0 100.0

136



Counts

7060 -

5295 1

3530 1

1765

WIS CEl Terdep” Ti
J U \

FIPPEE—— R S—

|
Fe Fe Ni Hiflﬁ Zn

Zn

fl

L. s

4 keV

6 keV

8 keV

10 ke

Figura 6. 51 Micrografia SEM y composicién quimica de pintura rica en cinc 3
(“’Delta protekt KI-120 + VH340"")

Tabla 6. 11 Composicién quimica de pintura rica en cinc 3
(“’Delta protekt KI-120 + VH340")

Zona Al 7n Na Br Ti 0 Si F Mg Fe | Ni
1 15.2(87.4 - - _ _ - - - - —
2 - 57.6| 12.3 |11.7| 6.0 | 3.7 (3-1]2.2/2.0|0.5]|0.3
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Figura 6. 52 Micrografias SEM y composicion quimica de Zn electrodepositado (Termax)

Tabla 6. 12 Composicion quimica de Zn electrodepositado (Termax)

Zona 0 S Cr Zn Total
1 1.64 0.00 0.16 | 98.21 | 100.0
2 17.65 | 1.05 3.88 | 77.41 | 100.0
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Figura 6. 53 Micrografias SEM y composicién quimica de Zn-Ni

00

Tabla 6. 13 Composicién quimica de Zn-Ni

12.00

ZAF Método sin standard, Analisis Cuantitativo

Coeficiente de ajuste: 0.2176

Elemento Masa Catiodn
(keV) Masa% Sigma Atomo % K
0 0.525 13.63 0.16 37.67 12.4435
Si 1.739 2.49 0.08 3.93 1.3394
Cl 2.621 0.36 0.04 0.44 0.3248
K 3.312 0.50 0.05 0.57 0.5246
Cr 5.411 1.26 0.08 1.07 1.3204
Ni 7.471 13.03 0.27 9.81 15.6072
Zn 8.630 68.73 0.90 46.50 68.4402
Total 100.0 100.0
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Figura 6. 54 Micrografias SEM y composicion quimica de pintura electroforética

Tabla 6. 14 Composicién quimica de pintura electroforética

ZAF Método sin standard, Analisis Cuantitativo
Coeficiente de ajuste: 0.0886
Elemento Masa Catioén
(keV) Masa% Sigma Atomo %
C 0.277 29.86 0.13 43.76 18.1144
0 0.525 34.67 0.30 38.14 25.5204
F 0.677 8.49 0.17 7.86 8.2361
Al 1.486 1.00 0.03 0.65 1.2581
Si 1.739 0.69 0.03 0.43 1.0628
p 2.013 1.24 0.03 0.70 2.1642
S 2.307 0.22 0.02 0.12 0.4310
Ti 4.508 19.51 0.14 7.17 35.9584
Zn 8.630 4.31 0.20 1.16 7.2546
Total 100.0 100.0
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6.9. Resultados - Espesor

Se tomaron 2 muestras de cada uno de los recubrimientos, se realizo la preparacion metalografica
previo a la realizacion del analisis de espesor mediante el uso de microscopio digital Keyence
VHX, las mediciones fueron hechas por triplicado, los resultados se describen a continuacion y se
muestran en la Tabla 6.15.

1. Lapinturaricaen cinc 1 Figura 6.55 tiene un espesor total de 21.24 micrometros um (Muestra
1.11, Tabla 6.15) y 21.26 uym (Muestra 1.12, Tabla 6.15); con 17.4 um en la capa base y 3.8
um en la capa de sellador inorganico.

2. El sistema de recubrimiento de la pintura enriquecida con cinc 2 Figura 6.56 presenta un
espesor total de 36.81 um y 36.49 um (Muestras 2.10 y 2.11 de la Tabla 6.15); con un espesor
de la capa base de 27 umy 9.56 um del sellador organico en promedio.

3. La pintura rica en cinc 3 presenta un espesor total de 16.57 um - 17.42 pm, muestras 3.15 y
3.14 de la Tabla 6.15; la capa base mide 12 um y el sellado inorganico entre 4 umy 5 um.

e Dentro de las pinturas enriquecidas con cinc la que tiene mejor desempefio de acuerdo
con las pruebas de corrosion acelerada es la pintura 2, a pesar de que existe variacion
en el tipo de sellador, porque se aplico un sellador de tipo organico y otro inorgénico;
ese desempefio esta directamente relacionado con el espesor total de la pelicula, ambas
capas son mas gruesas en comparacion con la pintura ricaen cinc 1y 3.

e La pintura rica en cinc 3 muestra un desempefio méas favorable en las pruebas de
corrosion acelerada en comparacion con la pintura 1, utilizando un espesor de sellador
inorgénico similar y a pesar de tener menor espesor en la capa base. El uso de un
sellador inorganico con diferente composicion quimica mejora la resistencia del
sistema de recubrimiento, la presencia del titanio, bromo, etc., Tabla 6.11 mejora el
desempefio.

4. El recubrimiento de cinc metalico tiene un espesor en un rango de 14.83 um — 16.95 um en
promedio.

5. El espesor del recubrimiento metalico cinc-niquel fue medido en un rango de 8.52 pm — 9.02
um promediando las mediciones.

e El recubrimiento metalico de cinc-niquel muestra mejor desempefio de corrosion de
acuerdo con los resultados de las pruebas de corrosion acelerada, comparado con el
recubrimiento metalico de cinc solo, cabe resaltar que el espesor de la pelicula es 50%
mas delgada aprox.; el uso de una aleacion de cinc mejora considerablemente el
desempefio de la pelicula con menores espesores, lo que se traduce en menor tiempo
de aplicacion.

6. El recubrimiento metalico de cinc-niquel mas sellador inorganico Figura 6.57 tiene un espesor
de 16.07 um — 17.22 pm en promedio, muestras 4.13 y 4.14 Tabla 6.15; en este sistema de
recubrimiento el espesor de ambas capas seria similar alrededor de los 8 pum.
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7. El espesor total de la pintura electroforética, muestras 8.13 y 8.14 Tabla 6.15 se determind en
un rango de 25.74 um - 26.99 um, con una capa de fosfato de cinc de poco mas de 5 um, y la
capa de “’e-Coat’’ de 20-21 um. En las muestras de la pintura electroforética no se observo
corrosion del sustrato, en ambas pruebas corrosion ciclica y niebla salina inicamente fueron
observados productos de corrosion de color blanco, lo que indica corrosion de la capa de
fosfato de cinc.

Tabla 6. 15 Mediciones de espesor

Mues- Espesor (am)
Sistema de Recubrimiento tra
No. 1 2 3 Prom
Capa
1. Pintura rica en cinc 1.11 | base 17.60 ) 17.11 | 17.52 | 17.41
1 (“’Delta protekt KI-120 Sellador 3.42 | 4.89 3.18 3.83
16.53 | 18.01 | 17.65| 17.40
1.12 | base
Sellador 3.49 3.97 4.13 3.86
Capa
2. Pintura rica en cinc 2.10 | base 26.89 | 27.62 | 27.06 | 27.19
2 (“’Delta protekt KI-120 Sellador 10.27 | 9.78| 8.80| 9.62
+ Delta seal HC light Capa
Sellador 9.04 | 10.33 9.16 9.51
) ] . Capa 10.03 | 13.69 | 12.15 | 11.96
3. Pintura rica en cinc 3.14 | base
3 (“Delta protekt Kl- Sellador 3.91| 3.67| 8.80| 5.46
3.15 | base 12.98 | 13.61 | 10.19 | 12.26
Sellador 4.83 3.82 4.27 4.31
Capa
4. Zn Electrodepositado 13 base 14.91 14.18 | 15.40 | 14.83
(Termax) 14 gapa 16.38 | 17.11 | 17.36 | 16.95
ase
Capa
5. Zn-Ni aleaciodn 7.5 base 8.14 8.51 8.91 8.52
Capa
7.6 base 9.12 9.30 8.64 9.02
Capa
6. Zn-Ni mas sellador 4.13 | base 8.07 8.07 8-10 8-08
inorganico (Zn-Ni + Sellador 8.31| 8.07| 7.58| 7.99
“Deltacoll 80 farblos’) Capa
4.14 | base 8.73 8.49 8.28 8.50
Sellador 8.51 9.21 8.43 8.72
Capa 5.31| 5.42| 5.93| 5.55
8.13 | base
7.Pintura e-Coat 21.14 | 19.18 | 20.26 | 20.19
electroforética Capa
P 5.89| 4.95| 5.16| 5.33
8.14 | base
e-Coat 19.98 | 21.75| 21.15| 20.96
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Figura 6. 55 Micrografias microscopio digital Keyence VHX pintura rica en cinc 1
(Delta protekt KI-120 + VH301.1 GZ)
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Figura 6. 56 Micrografias microscopio digitai Keyence VHX pintura rica en cinc 2
(“’Delta protekt KI-120 + Delta seal HC light grey’”)
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Figura 6. 57 Micrografias microscopio digital Keyence VHX Zn-Ni mas sellador inorganico
(Zn-Ni + “’Deltacoll 80 farblos’”)
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7.

pitulo 7

CONSIDERACIONES Y CONCLUSIONES

7.1.

7.1.

Consideraciones y Conclusiones

1. Métodos de Prueba

El ensayo de niebla salina es una prueba de corrosion acelerada que produce un ataque
corrosivo a las muestras recubiertas para evaluar comparativamente la calidad del
recubrimiento, el proceso de aplicacion, y la apariencia de los productos de corrosion. La
evaluacion se realiza después de un periodo de tiempo predeterminado.

La prueba de corrosion ciclica pretende ser una forma més realista que las exposiciones
tradicionales en estado estacionario, como lo es la prueba de niebla salina. Dado que la
exposicion atmosférica real generalmente incluye condiciones de humedad y periodos de
secado, mediante el uso de pruebas de corrosion ciclica se pueden modelar pruebas de
laboratorio aceleradas simulando estas condiciones ciclicas naturales. Por tanto, esta técnica
de corrosion acelerada puede producir degradacion del material y fallas representativas del tipo
encontrado en ambientes corrosivos en exteriores, tales como corrosion uniforme.

Las pruebas de corrosién ciclica son efectivas para evaluar una variedad de mecanismos de
corrosion incluida la corrosion general, corrosion galvanica y corrosion en grietas o
hendiduras.

Las pruebas de corrosion acelerada son métodos de facil evaluacion (Pérdida de masa o
espesor) pero son ensayos largos, costosos y no proporcionan informacion de la cinética de
corrosion.

Por su parte; las técnicas electroquimicas sirven para predecir la vida atil de los recubrimientos
utilizados para la proteccion contra la corrosion en periodos de tiempo més cortos. Las
mediciones obtenidas mediante la técnica de Espectroscopia de Impedancia (EIS), en un
amplio rango de frecuencias, permiten examinar los diferentes procesos que determinan el
comportamiento de los recubrimientos evaluados; asi como los mecanismos de proteccion
anticorrosiva.

La técnica de Espectroscopia de Impedancia es una herramienta poderosa para obtener

parametros especificos del sistema para evaluar la duracion inicial de su comportamiento
capacitivo y el deterioro de las propiedades de los recubrimientos de barrera.
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La técnica de EIS se ha utilizado durante mucho tiempo para evaluar la capacidad de los
recubrimientos. Los espectros de impedancia tipicos (Diagramas de Nyquist, gréaficos de
impedancia de Bode modulo y Bode angulo de fase) se utilizan para caracterizar los parametros
de impedancia y el significado fisico de esos pardmetros para determinar el mecanismo de
corrosion de los aceros recubiertos. Sin embargo, la principal limitacion de este metodo es su
falta de suficiencia ya que los valores de impedancia medidos corresponden a la respuesta
electroquimica de todo el electrodo y no refleja el comportamiento promedio del electrodo
macroscopico que tiene agujeros/defectos. Por lo tanto, es muy dificil extraer informacion
cuantitativa completa sobre las etapas iniciales de corrosion y degradacion de los
recubrimientos.

Todas las técnicas revisadas y aplicadas en el presente estudio tienen ventajas y desventajas,
para poder determinar cual de los recubrimientos evaluados cubre mejor los requerimientos de
la industria automotriz para los sujetadores de las lineas de enfriamiento de aceite de motor y
trasmision, se utilizaron los datos obtenidos con cada técnica de forma complementaria.

7.1.2. Sistemas de Recubrimientos Evaluados

Los resultados de las pruebas de corrosion acelerada muestran que los sistemas de
recubrimiento que tienen el mejor desempefio de corrosion son la pintura rica en cinc 2 mas
sellador organico (“’Delta protekt KI-120 + Delta seal HC light grey’”), el recubrimiento de
cinc metalico mas sellador inorganico (“’Zn-Ni Aleacion + Deltacoll 80 farblos’’), y la pintura
electroforética, por su alto desempefio como barreras. Esto es, son peliculas que aislan
(Barrera) las regiones anddicas y catodicas, e impiden la difusion de oxigeno o de vapor de
agua que inicia el proceso de corrosion.

En los sujetadores con el aislante de hule se presentd el mecanismo de corrosion en huecos o
hendiduras, el hule que es utilizado para aislar la vibracion y reducir su transmision a un
componente o estructura de soporte, provoca la acumulacion de solucién salina y modifica el
medio ambiente de manera localizada, creando el ambiente ideal para la corrosion por
“’Crevice’’.

La hipotesis inicial fue comprobada, el recubrimiento de cinc puro presenté un desempefio de
corrosion mucho menor comparado con la aleacion de cinc niquel; de hecho, fue la pelicula
que presentd mayor porcentaje de corrosion del sustrato y por ende la mayor pérdida de espesor
y masa. En general, fue el recubrimiento con la menor resistencia de corrosion de todos los
sistemas evaluados.

La posicion favorable en la serie electromotriz que es mas baja que el hierro pero no
demasiado, la rapida cinética de disolucion/depositacion, el gran sobrepotencial para la
evolucién de hidrégeno, y la formacion de una pelicula porosa y tenaz producto de corrosion,
permite que el cinc actie como anodo de sacrificio cuando se acopla galvanicamente con el
acero. Pero, la adicion de elementos de aleacién como el niquel que es un metal mas noble que
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el cinc hace posible mantener la proteccion de sacrificio del recubrimiento de cinc sobre el
acero, pero a un potencial diferente que estd mas cerca del acero. La aleacion se corroe mas
lentamente que el cinc solo, proporcionando una mejor proteccion contra la corrosion.

La composicion quimica de las pinturas ricas en cinc 1, 2 y 3 reveld que estan compuestas por
hojuelas de cinc y aluminio. La hojuela de cinc brinda proteccion galvanica, mientras que la
hojuela de aluminio incrementa la conductividad que es un requerimiento durante la proteccion
galvénica), ademas de proporcionar una apariencia brillante al recubrimiento.

En las pruebas de corrosion acelerada estos tres sistemas de recubrimiento presentaron
corrosion en los bordes y en zonas con dobleces, caracteristico de los recubrimientos de
hojuela.

Una aproximacion tomada de datos experimentales de la prueba de potencial E vs t, estima que
para proteger el sustrato se debe mantener el potencial de corrosion mas negativo que -0.65V,
que es el potencial de corrosion del acero; por encima de ese potencial el recubrimiento se
comporta simplemente como una barrera. Tomando esta premisa y con base en los resultados
de los ensayos electroquimicos, la pintura rica en cinc 2 mas sellador organico *’Delta protekt
KI-120 + Delta seal HC light grey’’ y la pintura electroforética, con un valores de potencial de
-0.35V a -0.50V y -0.10V a 1.0V respectivamente, se concluye que ambos sistemas de
recubrimiento tienen un comportamiento de barrera.

Por su parte; la pintura rica en cinc 2 sin sellador con un E= -1.17V - -1.19V, la aleacion
metalica de cinc-niquel con E=-0.90V - -1.00V, y cinc-niquel més sellador inorganico con E=
-0.65V - -0.75V, los valores de potencial indican un comportamiento de proteccion catodica,
estos sistemas de recubrimiento actian como peliculas de sacrificio.

La pintura electroforética o “’e-Coat’’ tiene buenas propiedades de barrera sin embargo, los
iones cinc que provienen de la capa de fosfato de cinc pueden formar productos de corrosion
blanquecinos de 6xido de cinc sin dafio del sustrato, evidencian que la pelicula permite el paso
de humedad.

Para incrementar la durabilidad de los sujetadores de las lineas de enfriamiento de motor y
transmision, y cumplir los requerimientos de corrosion acelerada solicitados por la industria
automotriz en este caso ‘’General Motors’’, es recomendable utilizar sistemas de
recubrimientos de varias capas, asi como aleaciones metalicas como el cinc-niquel pero con la
aplicacion de un sellador.
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Un Ingeniero de Corrosion necesita una amplia experiencia. Cuando se trata de recubrimientos el
conocimiento de la quimica es til; cuando se trata de proteccion catddica, el conocimiento de
ingenieria eléctrica es util. La seleccion de materiales y la corrosion a alta temperatura es mejor
dejarla en manos de los metallrgicos. La corrosion de influencia microbiana ciertamente es un
proceso bioldgico. Todos los ingenieros de corrosion tienen que lidiar con los costos y riesgos del
ciclo de vida del material.

Por tanto la corrosion es multidisciplinaria, por lo que un ingeniero de corrosion necesita conocer
materiales, ingenieria quimica, ingenieria mecanica, algo de quimica, un poco de electricidad y
electronica; por lo que no es facil convertirse en un ingeniero de corrosion en su totalidad.

- Roberge Pierre R., Ph.D., P.Eng -
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