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Resumen.

Dadas las actuales restricciones climaticas, es necesario adoptar el uso de energias renovables para
mitigar la huella de carbono acumulada a lo largo de décadas. Al incorporar este tipo de energias, no solo
contribuimos a la disminuciéon de las emisiones contaminantes en el entorno, sino que también se logra
una reduccidn significativa en los costos asociados a la conversidn de energia.

Este trabajo estd enfocado en una de las aplicaciones de la energia solar, la cual se basa en la
concentracién de la misma para la fundicién de un material metélico de bajo punto de fusién (Zn-18Al-
2Cu) para ser utilizado como recubrimiento en placas de acero de bajo contenido de carbono. También,
tiene como objetivo determinar la viabilidad de éstos recubrimientos como protectores contra la
corrosion, ya que este fendmeno es muy importante a nivel mundial dado que provoca daiios irreversibles
a materiales metdlicos que estdn presentes en diversas areas, causando pérdidas econdmicas, industriales
e incluso dafios a la salud.

El primer capitulo abarca distintos rubros, como la composicidon de la energia solar, la historia de su
explotacién, procesos y estudios de su aplicacién, asi como la importancia de la proteccién a la corrosién.

El segundo capitulo comprende la metodologia experimental que fue llevada a cabo para la generacién
de recubrimientos (mediante capas) en la que se muestra el equipo construido, la preparacion de los
materiales, asi como el procedimiento para la formacion de los recubrimientos. Ademas, se describen los
parametros utilizados en las técnicas de caracterizacidn para conocer la morfologia de los recubrimientos
y de los productos de corrosién. Los métodos empleados fueron rugosidad, microscopia dptica,
microscopia electrénica de escaneo (SEM-EDS) y difraccidn de rayos X (XRD) y “Pull-off” utilizada conocer
la adherencia de los recubrimientos. También se describen las técnicas de caracterizacién electroquimicas
qgue fueron realizadas para comprender el proceso de corrosion e identificar el recubrimiento con las
mejores caracteristicas protectoras. En este caso, se hizo uso de las curvas de polarizacidon potencio
dindmica y espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS).

El tercer capitulo presenta los resultados de cada técnica de caracterizacidn, los cuales describen que la
rugosidad promedio medida en la superficie de las probetas es de 0.63 microdmetros, indicando un
recubrimiento de apariencia homogénea, las imagenes obtenidas por microscopia éptica muestran que
los espesores no aumentan significativamente en cada adicidn de capas y mediante SEM se determina
gue mientras mas capas se coloquen, el recubrimiento resulta ser mas homogéneo a lo largo de su
espesor, presentandose menos grietas y porosidades.

Mediante las técnicas de caracterizacidn electroquimicas, se observa en las curvas de polarizacion que la
proteccion a la corrosién tiene una mejora significativa a medida que las capas aumentan y para EIS, las
graficas de Nyquist y Bode muestran que los mejores resultados se obtienen con la placa de 15 capas.

La evaluacion de los productos de corrosién muestra que los recubrimientos de 5 y 10 capas no brindan
una proteccidén significativa al acero debido a las imperfecciones presentes a lo largo de su espesor. Sin



embargo, se observa una mejora notable en el caso de la placa con 15 capas ya que proporciond una
proteccion superior al sustrato evidenciada por una menor presencia de 6xido de hierro en la superficie.

El cuarto capitulo muestra las conclusiones del presente trabajo.

Finalmente, el presente documento incluye tres anexos. El primero de ellos detalla las técnicas de
caracterizacion empleadas, en el segundo se describe el equipo de proteccidén personal utilizado en cada
fase del proceso de recubrimiento y el tercero presentan la portada del articulo presentado en el
SOMIXXXVIIl Congreso de instrumentacion.
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Introduccion.

La energia solar es fundamental para la vida en la Tierra, ya que sustenta numerosos ciclos y procesos
vitales como la fotosintesis que es esencial para la nutricidon de los organismos vegetales y el ciclo del agua
que permite la distribucién de este recurso a través de la evaporacion y la lluvia. Esta energia, provista
por el Sol, llega a la Tierra en forma de radiacidn electromagnética, cuya composicién consta de un 56%
de infrarrojos, 36% de radiacion visible y 7% de ultravioleta, el resto pertenece a rangos fuera de los
espectros conocidos. [1]

La radiacion solar no llega en su totalidad a la superficie de la Tierra debido a diversas barreras que debe
atravesar. Parte de esta radiacion es dispersada por la atmédsfera y parte de ella es reflejada de nuevo
hacia el espacio. Las nubes también actian como obstaculos, disminuyendo la cantidad de radiacidon que
llega a la superficie, contribuyendo con la regulacién de la temperatura terrestre. Ademas, ciertas
moléculas presentes en la atmdsfera, como el agua, el diéxido de carbono, el ozono y el oxigeno, pueden
absorber parte de esta radiacién, lo que reduce el flujo total de energia solar en un 40%. Finalmente, la
radiacién que llega a la superficie terrestre se compone en ultima instancia de un 50% de luz visible y un
47% de radiacion infrarroja, teniendo como resultado un flujo total de 1.08x10® [GW] en la superficie
expuesta del planeta, valor que al extrapolarlo a un afio da como resultado 3.4x10° Exaloules, cantidad
gue supera hasta por 8000 veces el consumo energético del planeta. [1]

Por lo anteriormente descrito, la energia solar es una de las energias renovables mas prometedoras, ya
qgue es gratuita y abundante por lo que su adecuada explotacidon podria reducir drasticamente las
emisiones de gases contaminantes que se generan dia a dia. En la actualidad existen dos tecnologias
empleadas para el aprovechamiento de este recurso, la primera consiste en la captacién de radiacion solar
a partir de medios fotovoltaicos usados para la generacién de energia eléctrica y la segunda radica en la
concentracion de la radiacidn solar mediante espejos o lentes usados para diversos campos que requieren
de temperaturas elevadas, como el de la metalurgia, la produccién de calor industrial y la generacion de
electricidad, por dar algunos ejemplos.

El presente trabajo abarca la segunda tecnologia, llamada energia solar concentrada (ESC), la cual sera el
tema de relevancia que se desarrollara a continuacion.

Los inicios de la explotacion de la energia solar se remontan a la antigliedad, donde hace mas de diez mil
afios se secaban ladrillos de adobe, siendo uno de los primeros registros escritos con los que cuenta la
humanidad. Posteriormente, se registraron aplicaciones con un mejor aprovechamiento de este recurso,
las cuales consisten en su concentracion para alcanzar temperaturas mas altas que comienzan desde del
periodo Romano.

Arquimedes fue un matematico griego, fisico, inventor y astronomo que habitaba en Siracusa. Durante la
segunda guerra punica (218-201 a.C.) Siracusa se aliaba con Cartago para librar una batalla en contra de
Roma; el rey Herién pidid ayuda a Arquimedes para defender la ciudad griega colocandolo como ingeniero
militar para desarrollar maquinas de guerra, uno de sus inventos fue un arreglo grande de espejos
concavos que reflejaba la luz solar y la concentraba en un punto, el objetivo de este artefacto era ser un
arma capaz de incendiar barcos enemigos. [2].
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Figura 1. Pintura de Cherubino Cornienti mostrando el uso del espejo de Arquimedes para quemar
barcos Romanos. [3]

Si bien este relato es una leyenda de la cual no hay evidencia cientifica sélida, es un gran ejemplo de los
inicios de la energia solar concentrada.

A lo largo de diversas épocas, se llevaron a cabo experimentos con diferentes objetivos relacionados con
la energia solar, entre los que se incluyen la creacidon de bombas que utilizaban el calentamiento del agua,
hornos solares, la sintesis de materiales y la fundicidon de metales. Leonardo Da Vinci realizé experimentos
con un espejo parabdlico con el propédsito de generar energia térmica destinada a la industria textil. En el
siglo XV, el cientifico francés Salomon de Caux desarrolld la primera bomba solar, que operaba mediante
lentes que concentraban el calor en una caja de cobre parcialmente llena de agua. A medida que el agua
se calentaba, el aire atrapado en el recipiente se expandia, lo que provocaba un bombeo del nivel inferior
al superior. [4]

En el siglo XVII, se iniciaron las primeras investigaciones relacionadas con la Energia Solar Concentrada
(ESC) de alta temperatura gracias al matematico aleman Ehrenfried Walter Von Tschirnhaus. Von
Tschirnhaus disefié, construyd y utilizé lentes y espejos para lograr la fusion del hierro. También,
experimentd con mezclas de silicatos para calentamiento y la obtencidn de porcelana. Los avances en esta
area continuaron durante el mismo siglo, destacandose la invencién de un lente de un metro de didmetro
por parte de Cassini, creado como regalo para el rey Luis XIV. Este dispositivo permitia alcanzar
temperaturas cercanas a los 1000 [°C], lo que posibilitd la fusion de metales como la plata y el hierro. [5]
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Figura 2. Lente desarrollado por Von Tschirnhaus [ [4] pp. 122]

En el siglo XVIII, Antoine-Laurent de Lavoisier, considerado el padre de la quimica, se aventurd en la
creacion de artefactos capaces de aprovechar la Energia Solar Concentrada (ESC). Desarrollé un horno
solar movil con el propdsito de investigar cobmo el calor afecta a los diamantes. Este invento tenia la
capacidad de fundir hierro y platino, alcanzando temperaturas superiores a los 1780 [°C]. Ademas,
Lavoisier demostrd la viabilidad del tratamiento de metales en una atmdsfera controlada, como el
nitrégeno. [4]

Figura 3. Horno solar construido por Antoine Lavoisier que consta de un arreglo de dos grandes
lentes convexos. [6]

Para finales del siglo XIX la tecnologia pasaba de Europa a Estados Unidos por cientificos franceses donde
la principal aplicacién era el bombeo de agua por motores solares. Eventualmente a principios del siglo
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XX Aubrey G. Enea desarrollé motores solares comerciales con una superficie de 70 [m?] instalados en
California y Arizona que lamentablemente fueron destruidos por granizadas. [4]

Figura 4. Caja de cigarrillos que muestra el motor solar disefiado por Aubrey G. Eneas en Pasadena,
California. [7]

Después de la Segunda Guerra Mundial, Felix Trombe, un ingeniero francés pionero en el campo de la
energia solar en su pais, retomé su investigaciéon en aplicaciones de alta temperatura, reafirmando la
eficiencia de la Energia Solar Concentrada. Demostré su capacidad para fundir materiales refractarios
como alumina (2050 [°C]), 6xido de cromo (2260 [°C]), circonia (2680 [°C]), hafnia (2780 [°C]) y toria (3350
[°C]) utilizando un espejo de 2 metros de didametro. Este logro impulsé la necesidad de incorporar esta
tecnologia en procesos industriales, marcando el inicio de la construccion del primer horno solar en Mont-
Louis en 1949, con una potencia de 50 kW, y posteriormente el horno solar de Odeillo en 1970, con una
potencia de 1 [MW]. [5].

Figura 5. Horno solar de Mont-Louis. [8]

Otro avance significativo se llevé a cabo en 1957 cuando investigadores japoneses, Tetsuo N., Masao M.
y Choji N., estudiaron la fusion de varios oxidos metdlicos [9]. Asimismo, en el laboratorio de la
Universidad de Florida, el profesor e ingeniero mecanico Erich A. Farber realizé investigaciones sobre el
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crecimiento de cristales de éxidos de calcio en un horno solar [10]. Estos estudios reflejaron un creciente
interés en esta tecnologia por parte de diversos paises, dada la potencia significativa que podia generar.

Desde entonces, esta tecnologia ha sido objeto de estudios para su implementacién en diversos procesos,
centrandose principalmente en la generacién de energia eléctrica y en aplicaciones que demanden altas
temperaturas, especialmente en campos como la metalurgia y la ciencia de materiales. A continuacion,
se detallan algunos de los avances alcanzados con la energia solar concentrada:

R/

% Aplicaciones en metalurgia

» Produccién del Silicio: Se propuso una alternativa al proceso convencional en donde se forma
nitruro de silicio (SizsN4) con la termo reduccidn del 6xido de Silicio (SiO;) en una atmésfera de
nitrogeno usando esta tecnologia, logrando un proceso mds limpio y barato, reduciendo gases
contaminantes y creando un silicio de grado solar, que se encuentra entre el grado electrénico
con un 99.99999% de pureza y el grado metallrgico que tiene un 99% de pureza. [9]

» Produccion de aluminio: El elemento es termo reducido, asi como su aleacion con el silicio.
También se realizan procesos que generan Nitruro de Aluminio (AIN) o Sulfuro de aluminio (Al,Ss)
para que posteriormente sean electrolizados usando medios fotovoltaicos para obtener Aluminio
con cierto grado de pureza. [9]

» Produccién de Zinc: Mediante el par Zinc y el 6xido de Zinc (Zn-ZnO) se puede crear un ciclo
termoquimico para la disociacién del agua. Este proceso consta de dos fases, la primera consta
de la disociacion termoquimica del ZnO en Zn y oxigeno a 1900 [°C] y la segunda consiste en afiadir
agua al Zn para realizar un proceso quimico denominado hidrdlisis que rompe con los enlaces
guimicos de esta sustancia para obtener hidrégeno que puede ser usado como combustible y
nuevamente ZnO que es reutilizado para continuar con el ciclo. La implementacién de la ESC en
este ciclo vuelve el proceso mas amigable con el medio ambiente. [11]

» Produccién de magnetita: Se han llevado a cabo estudios para la recuperacién del hierro a partir
de sus oxidos, no obstante, se han obtenido resultados mas prometedores mediante la
descomposicion de la magnetita a temperaturas 300 [°C] por encima de su punto de fusion. Esta
descomposicidn se ha logrado de manera completa en una atmédsfera de Argdn. [9]

+* Procesamiento de materiales

» Formacion de espumas de aluminio y titanio: Las investigaciones evidenciaron que, en cuanto a
tiempo y energia, el proceso es mas eficiente. El molde utilizado para estos artefactos se calenté
en un periodo de tiempo menor, y la formacidon de espuma se llevé a cabo a temperaturas mas
bajas. Sin embargo, surge una limitacion, ya que este método solo permite la creaciéon de espumas

de dimensiones reducidas. [9]

> Sinterizado: Se ha realizado en cobre con el propdsito de fabricar hilos nanoestructurados, asi
como también en polvos de dxidos de hierro, niquel y zinc para formar ferritas de niquel-zinc que
son materiales magnéticos utilizados en diversos dispositivos electrénicos. El sinterizado de
polvos de aceros de alta velocidad utilizados para herramientas de maquinado ha sido efectivo
consiguiendo una mayor dureza y la aparicién de micro fases de nitruros de vanadio, debido al
rapido calentamiento, asi como el rdpido enfriamiento. Por ultimo, ha habido éxito en el
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sinterizado de titanio y en la cerdmica de titanato de manganeso, obteniendo muestras de
porosidades muy bajas y tiempos de sinterizado menores en hornos solares al vacio. [11]

Recubrimientos: Se aplican recubrimientos protectores en la superficie de metales con el objetivo de
mejorar las propiedades del material, ya sea en términos de resistencia al desgaste o a la corrosién.
En el caso de aceros inoxidables 304L, se ha empleado polvo de molibdeno a temperaturas de 1300
[°C] en atmdsfera de argdn, logrando espesores de 1 [mm] con una baja porosidad. Ademas, se han
realizado recubrimientos con polvo de carburo de tungsteno sobre fundiciones de hierro nodular,
logrando durezas de hasta 1000 Vickers. [9] Experimentos adicionales incluyen recubrimientos con
polvo de acero inoxidable (AlISI 316) sobre muestras de acero al carbono de 55 [mm] de longitud y 6
[mm] de ancho en un horno solar vertical con atmdsfera controlada. Sometiendo la superficie a un
flujo de energia de 13.4 [MW/m?], se variaron las velocidades (0.8, 1.6 y 1.8 [mm/s]), resultando en
capas solidas de 2 [mm)] de espesor. [12]

Nitrurado: Es un proceso termoquimico utilizado para mejorar las propiedades de las superficies
metalicas, consiste introduccidon de nitrégeno en la capa superficial del material mediante atmdsferas
controladas. Se ha realizado con titanio, logrando peliculas de 6 micrémetros de espesor utilizando
lentes de Fresnel con calentamientos de apenas 2 minutos. [13]

Tecnologias de unién: La soldabilidad de diversos materiales ha sido objeto de estudio, revelando
tanto casos desafiantes, como en el aluminio y la plata, como casos exitosos, como la unién de aceros
dulces, bronce y cobre mediante soldaduras de estafio-plomo. Asimismo, se ha observado una
destacada eficacia en la soldadura de aceros AISI H13, aceros inoxidables AISI 316, asi como en
aleaciones de titanio, aluminio y vanadio, donde se lograron uniones robustas y libres de defectos. [9]

Tratamientos térmicos superficiales: En la plataforma solar Almeria en Espafia se realizaron
tratamientos térmicos en muestras cilindricas de acero al carbono con una instalacion de tipo torre
central. Dicha instalacién cuenta con un arreglo de 93 espejos planos de una superficie maxima de
3655 [m?], con una potencia de 3600 [kW], logrando en los experimentos una temperatura cercana a
los 1200 [°C]. Las muestras de dos composiciones diferentes fueron colocadas en paneles de alimina
y luego colocados en el horno solar. Los resultados mostraron un aumento de dureza en la superficie
a una profundidad de entre 1.5 a 2 [mm)], para el acero con un porcentaje de carbono (0.38 %), la
dureza mas alta registrada fue de mas de 600 Vickers, mientras que para el acero con alto contenido
de carbono (1%), la dureza mas alta registrada fue de mas de 900 Vickers. [14]

Sinterizacion de polvos de cerdmicos: Se han llevado a cabo con aliumina, carburos de titanio, carburos
de tungsteno, carburos de tantalio y carburos de molibdeno. Aunque han demostrado buenos
resultados, presentan una desventaja asociada a esfuerzos térmicos por el rapido calentamiento y
enfriamiento. [11]

Sintesis de fullerenos y nanotubos de carbono: Los fullerenos, moléculas compuestas mayormente de
carbono, desempefian roles fundamentales en campos como la medicina, la electrénica y los
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materiales compuestos. Su produccion implica la vaporizacidn del grafito, un proceso costoso debido
al elevado consumo energético. Flamant, mediante ESC y una atmdsfera de argén logré la formacion
de fullerenos, ademas de aumentar su produccion. Al igual que los tubos de nanocarbono, estos
fueron exitosamente fabricados, demostrando la alta eficiencia de la ESC comparada con los laseres,
tecnologia ocupada en el proceso convencional. Lamentablemente, las investigaciones se han
detenido ya que estos estos materiales han quedado en segundo plano por el desarrollo del grafeno.
(13]

«* Produccion de cal. Se realiza con la descomposicion térmica del carbonato de calcio (CaCOs) para
obtener dxido de calcio y diéxido de carbono. Usando esta tecnologia, se observé un decremento en
las emisiones de CO; hasta en un 40% en una planta de cemento, pero el costo incrementaba al doble,
ademas de que segun los estudios realizados por Meier en 2004. [9] Por lo que el uso de esta
tecnologia estaria enfocada a otros sectores, como la industria farmacéutica y cosmética.

Estos avances fueron realizados mediante instalaciones capaces de alcanzar altas temperaturas, las cuales
se distinguen cuatro tipos principales:

Tipo 1: Sistema receptor de torre central. En esta configuracién, se dispone de un conjunto de espejos
gue dirigen la radiacidn solar hacia una torre central, donde el haz es concentrado. Esta torre central
funciona de manera similar a un horno solar.

Tipo 2: Sistema de espejos planos y parabdlicos. Este sistema involucra un espejo plano que redirige la
radiacion solar hacia un conjunto de espejos dispuestos en una forma parabdlica, logrando asi una
concentracion del haz en un punto focal. El espejo plano es mévil para seguir el movimiento del sol y
aprovechar al maximo la energia disponible durante el dia.

Tipo 3: Espejo parabdlico. En esta configuracidn, se utiliza un espejo parabdélico movil que puede seguir el
movimiento del sol. Las muestras que se someten al haz concentrado se colocan en el punto focal de la
parabola. [14]

Tipo 4: Sistema reflectores lineares de Fresnel. Esta instalacidn se aproxima a una forma parabdlica donde
se hace uso de filas largas de espejos planos o ligeramente curveados que reflejan y concentran la
radiacidn solar sobre un receptor lineal que a su vez puede ser redirigido por otro pequeiio reflector. Estos
sistemas pueden ser reorientados. [15]
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Figura 6. Tipos de sistemas termosolares. [16]
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Estos tipos de sistemas termosolares ademds de su utilidad para fines metallrgicos, también son
utilizados para la generacidn de energia eléctrica, como lo es el caso de la planta solar Ivanpah, la cual se
encuentra en el desierto de Mojave en California. Esta planta, considerada una de las mds grandes del
mundo, cuenta con tres sistemas receptores de torre central de 139 metros de altura y 300000 espejos
controlados que en conjunto tienen una extension de aproximadamente 13 kildmetros cuadrados. [17]

Figura 7. Planta solar Ivanpah [18]

A finales de 2022 se registrd una capacidad térmica solar mundial de 542 [GW] que corresponden a un
area de captacién de 774 millones de metros cuadrados, siendo China, Turquia, Estados Unidos, Alemania
y Brasil los paises con mayor capacidad total instalada. [19]

Aunque esta tecnologia presenta notables ventajas desde el punto de vista energético y econémico que
podrian competir con los procesos convencionales, aun no estd en condiciones de sustituirlos debido a
varios factores. Entre ellos se encuentran la limitada disponibilidad de la energia solar, que solo esta
presente durante unas pocas horas; la produccién relativamente baja en comparacién con los procesos
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convencionales; y la necesidad de ubicar las instalaciones en zonas con una alta insolacién, a menudo
distantes de las dreas urbanas. No obstante, las investigaciones contindan y ha habido innovaciones en
estos ultimos anos.

En México, diversas empresas lideres en la industria del cemento, como Holcim, Moctezuma y Cemex,
han adoptado la innovadora tecnologia para la producciéon de cemento. Cabe destacar que Cemex, en
colaboracién con Synhelion, implementd una prueba piloto en 2022 para la produccién del componente
clave del cemento, el Clinker. Este material es tradicionalmente obtenido mediante el calentamiento de
minerales a temperaturas superiores a 1400 [°C], un proceso que, en su forma convencional, implica el
uso de hornos rotativos, generando emisiones significativas de didxido de carbono. La vanguardista
prueba de este método revolucionario se llevé a cabo en el prestigioso Instituto de Materiales IMDEA en
Espafia arrojando resultados favorables en la reduccién de las emisiones de didxido de carbono. Este
avance tiene como objetivo sustituir los combustibles fésiles en el proceso de produccion del concreto
para el 2050. [20].

Otro caso novedoso es el proyecto a cargo del equipo de investigadores de Fraunhofer Chile, en el que se
utilizard la planta solar Likana para el reciclado de aluminio, buscando reducir las emisiones
contaminantes ya que, por cada tonelada de aluminio reciclada se genera media tonelada de CO2. [21]

El maestro en ingenieria Alejandro Jaramillo Mora, implementé la ESC para la construccién de PCB’s, su
novedosa técnica consiste en sinterizar soldadura electrénica en bolas de una aleacién SnegsPbs; en un
sustrato polimérico (PETG) de tal manera que se generan trazas para formar uniones en donde los
componentes electréonicos puedan soldarse. El equipo que diseiid y utilizé fue sistema seguidor con una
lente de Fresnel como concentrador solar. [22]

México tiene un gran potencial para la aplicacién de esta tecnologia debido a los altos indices de radiacion
solar directa que hay en algunas zonas del territorio nacional.
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Figura 8. Irradiacion directa normal en México [23].

México cuenta con algunas instalaciones que pertenecen al Laboratorio Nacional de Sistemas de
Concentracién Solar y Quimica Solar (LACYQS) que usan la Energia Solar Concentrada para la investigacion.

En Temixco Morelos se encuentra un horno solar de alto flujo Radiativo (HoSIER) que alcanza hasta los
3400 [°C]. [24]

CONCENTRADOR HELIOSTATO

Figura 9. Esquema del horno sola HoSIER [25]

Este horno estd formado por los siguientes componentes:

1. Heliostato: Es una superficie llena de espejos planos que se encarga de moverse en direccion al
sol para redirigir los rayos hacia el concentrador.
2. Atenuador: Este elemento controla la potencia del punto focal abriendo o cerrdandose.
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3. Concentrador: Es un disco conformado de un grupo de espejos y tiene una forma parabdlica, es
estdtico y es el encargado de dirigir toda la energia a su punto focal.
4. Mesa de ensayo: Es el soporte en donde se colocaran las piezas que serdn sometidas al haz. [26].

Este trabajo plantea una alternativa mas para la utilizacién de la energia solar concentrada, la cual es la
generacién de recubrimientos a partir una aleacién base zinc, la cual es llamada Zinalco (Zn-Al21-2Cu).
Este material fue desarrollado por el Dr. Gabriel Torres Villasefior en el Instituto de Investigaciones en
Materiales de la UNAM entre 1977 y 1982. La aleacién utilizada para este trabajo fue Zn-18Al-2Cu con
caracteristicas superplasticas y con gran resistencia a la corrosion. [27]

La Facultad de Ingenieria de la UNAM no dispone de un horno solar convencional, por lo que, para llevar
a cabo los experimentos, se optd por utilizar una lente de Fresnel como concentrador solar. La eleccidn
de este componente se fundamenta en sus ventajas significativas en comparacién con las lentes
convencionales. Su perfil delgado no solo resulta en un peso considerablemente ligero, sino que también
implica un costo notablemente inferior al de una lente convexa de vidrio con la suficiente amplitud para
alcanzar temperaturas cercanas al punto de fusién del material de estudio. Ademas, la lente de Fresnel
presenta una eficiencia en la concentracién de la luz solar, maximizando asi la capacidad de generacién
de calor necesaria para los objetivos experimentales.

Los recubrimientos tienen el propdsito de proteger al acero de la corrosién, debido a que es de los
principales problemas que presenta este material. El acero es uno de los metales mas utilizados en la
actualidad, ya que, de acuerdo con sus caracteristicas, se usa en diferentes sectores como en el
alimenticio, el energético, el de transporte, el de la construccién, el automotriz, etc. Lamentablemente,
presenta un gran problema, el cual es que por si solo no es resistente a la corrosién, por lo que es necesario
protegerlo para que tenga una vida util larga ya que de lo contrario puede ocasionar dafos graves a la
sociedad, asi como pérdidas econémicas.

El actual trabajo estd enfocado a estos dos temas de gran relevancia, la corrosidén y la energia solar
concentrada, con lo que se busca aumentar una alternativa mas al uso de esta tecnologia y ofrecer una
alternativa a la proteccion del acero utilizando esta energia renovable.

21



1. Marco teorico.

1.1 Reacciones Redox.

Las reacciones oxidacién-reduccidn son un par de semirreacciones quimicas capaces de transferir
electrones. Estos procesos de interaccidn suelen llevarse a cabo en diferentes medios, pero en el contexto
de este trabajo, el enfoque se limita al medio acuoso.

El medio acuoso, también llamado electrolito, estd compuesto por una mezcla homogénea de dos o mas
sustancias y su principal caracteristica es |la capacidad de conducir electricidad a través del movimiento
de iones. [28]

La reaccion se representa de la siguiente forma [29]:

reduccion

OX N7 2 REA. ettt st s (2)

oxidacion
Donde:

e (Ox es el receptor de electrones o agente oxidante.
e neselnumero de electrones que el agente reductor cedié.
e Red es el donador de electrones o agente reductor.

Se dice que son semirreacciones ya que la reaccion completa consta de dos etapas. La primera etapa
consiste en que un elemento pierde electrones (oxidacién) y la segunda etapa se desarrolla con la
ganancia de los electrones libres (reduccién).

1.2 Celda electroquimica.

Una celda electroquimica es un sistema conformado por dos electrodos (conductores eléctricos)
conectados por un conductor metalico, inmersos en un electrolito (conductor de iones), formandose asi
un circuito que produce o consume energia eléctrica por el transporte de iones. [29]

En este circuito, la corriente eléctrica inicia su recorrido en uno de los electrodos que tiene acceso al
electrolito, conocido como anodo, y luego fluye a través de la solucion hasta llegar al siguiente electrodo,
denominado catodo.

En el anodo, se produce la oxidacidn, mientras que, en el catodo, tiene lugar la reduccion. [30]

Son de gran importancia en aplicaciones tecnoldgicas ya que se emplean en la fabricacién de baterias,
celdas de combustible, celdas electroliticas y en la investigacién de la corrosién mediante celdas
galvanicas.

1.3 Celda Galvanica.
Una celda galvanica, también conocida como celda voltaica, es una celda electroquimica que se utiliza
para generar electricidad a través de una reaccion redox. [28]
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Para este tipo de celdas, existen dos arreglos comunes. El primero implica dos electrodos hechos del
mismo material, los cuales estdn conectados entre si mediante un conductor y sumergidos en un medio
acuoso. Este disefio se conoce como celda galvdnica de un componente. Por otro lado, el segundo arreglo,
conocido como 'de dos componentes', consta de dos electrodos fabricados con materiales distintos y
conectados mediante un conductor. Cada electrodo se encuentra inmerso en una disolucion diferente.
Para completar el circuito, se utiliza un puente salino, que consiste en un tubo en forma de U invertida
gue contiene una sustancia inerte capaz de permitir el paso de iones entre las dos disoluciones. [28]

&=y
1l e
Anodo J i Citodo de
de zinc 2=l Kr— cobre
!I Puente salino
lI = g
— |q
Tapones I f
ZnZ* de algodén 4 ‘ u
S02- =
Disolucién ZnSO, Disolucién CuSOy
El Zn se oxida El Cu®* se reduce

aZn™ en el dnodo. Reaccién neta a Cuen el citodo.

2e + Cu**(ac) —=Culs)

Zn(s) + Cu**(ac) —=Zn**(ac) + Cu(s)

Zn(s) —> Zn**(ac) + 2¢

Figura 10. Celda galvanica compuesta de un electrodo de cobre y un electrodo de zinc, inmersos en una
disolucion de sulfato de cobre y una disolucion de cobre respectivamente. [ [28] pp.817]

La corriente eléctrica generada por este dispositivo se desplaza del anodo al catodo debido a la existencia
de una diferencia en el potencial eléctrico entre los electrodos, el cual puede ser medido
experimentalmente mediante un voltimetro. A esta diferencia de potencial o voltaje se le denomina
potencial de celda. [28]
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1.4 Corrosion.

La corrosion es un proceso electroquimico que ocurre cuando un material metdlico interacttda con su
entorno, resultando en su deterioro. Este fendmeno implica la oxidacidon del metal y la reduccion de las
sustancias en el ambiente, promoviendo una transferencia de cargas debido a la presencia de una
reaccion REDOX. [31]

La corrosion del hierro es el principal ejemplo para identificar este proceso, el cual es ocasionado por la
humedad en el aire que interactla con este metal, ocasionando un producto de corrosidn conocido como
herrumbre, el cual, es una costra porosa color marrén distribuida sobre la superficie del metal. [32].

En la superficie expuesta del hierro se produce la oxidacion y los atomos de hierro se vuelvan cationes por
la liberacién de dos electrones, como se describe en la siguiente ecuacion [29].

(Fe = Fe? 4 2€7)(X2) woevrerereerereeieesissiesessssssssaesssnanns (2)

Esta semirreaccién no puede ocurrir sin que otros atomos aprovechen los electrones disponibles. Por lo
tanto, se debe llevar a cabo otra semirreaccidn en la que los atomos de oxigeno desempeiian un papel
crucial al captar los electrones libres, convertirse en aniones y asi reducirse, como lo muestra la siguiente
ecuacion [29].

[0 )R 3 o RN A o | (3)

De esta manera la reaccion REDOX queda completa y las particulas formadas por este proceso generan
un producto de corrosién, el cual es una capa de hidréxido férrico.

Figura 11. Herrumbre presente en engranes de acero debido a la corrosién atmosférica. [33]

La ecuacidn 3 muestra la reaccion REDOX completa para la corrosion atmosférica del hierro, formandose
el hidréxido ferroso como producto de corrosiéon [29]. La ecuacidén 4 muestra la reaccion REDOX real de
este proceso en donde se forma el hidroxido férrico hidratado como compuesto estable. [29]

2Fe + 0, + 2H,0 — 2Fe*? + 40H™ — 2Fe(OH)y b (4)

2Fe(OH); +5 0z + Hy0 — 2Fe(0H)3 L = Fey033Hy0. oo (5)



Este proceso se origina debido a que la gran mayoria de los metales utilizados en la actualidad no se
encuentran en su forma natural, sino que pasaron por un proceso de transformacién a partir de la materia
prima. Es un proceso natural que los metales tiendan a regresar a su estado original.

1.5 Corrosion de metales en presencia de electrolitos.

Cuando un metal se sumerge en una solucidn acuosa o electrolito, su superficie adquiere un potencial
eléctrico debido a la interaccidn entre los iones en la superficie del metal y el electrolito. Los iones
metalicos abandonan su posicidn, migrando hacia la solucién como cationes. Sin embargo, el retorno de
estos cationes metdlicos a la superficie del metal se ve obstaculizado por la formacién de una capa de
solvatacion, compuesta por moléculas de agua que rodean a los iones metdlicos. [34]

Esta interaccion con el electrolito da lugar a la formacidn de una interfaz metal-electrolito, donde los
cationes metalicos y las moléculas de agua contribuyen a la creacién de una capa o estructura idnica. Esta
capa actia como una barrera para otros iones, con un espesor limitado y la capacidad de generar un
campo eléctrico. [29]

La barrera resultante impide la disolucidn del metal siempre y cuando no haya un flujo de corriente. De
lo contrario, la capa continuara formandose hasta alcanzar una densidad suficiente para protegery evitar
gue el metal siga reaccionando, alcanzando asi un equilibrio. [29]

Solucidn

Figura 12. Representacion esquematica de la estructura ionica. [35]

1.6 Proteccién catddica.

La proteccion catddica es una técnica electroquimica que previene la corrosion en un metal. El principio
basico de este método es inducir una corriente externa en el material para que su potencial de corrosién
disminuya. La figura 13 muestra que para el hierro se puede disminuir su potencial de corrosién (Punto A
a punto B) para llevarlo a una zona de inmunidad y convertirlo en el catodo de una celda electroquimica,
provocando que su deterioro sea mas lento, ya que la velocidad de corrosién esta ligada directamente al
potencial del electrodo. [36] [34]
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Figura 13. Diagrama de Pourbaix (Potencial vs pH) para el hierro-agua a 25 [°C]. [36]

Para que esta proteccién pueda llevarse a cabo es necesario el uso de un contraelectrodo, el cual actua
como anodo auxiliar que puede ser solubles (piezas de acero) o inertes (piezas de magnetita, grafito,

plomo o de titanio/niobio platinizado). [30]

Conexion

Electrolito

1yoeg ap ousjiey

-
{ Estructura O

Figura 14. Proteccion catddica por anodo galvanico. [37]

Este método se ha usado para otorgar proteccion a estructuras de acero que estdn enterradas o expuestas
a un ambiente marino, asi como el aluminio y acero inoxidable para prevenir una corrosién localizada.

(36]

Otra estrategia efectiva de proteccidon catddica se logra a través del uso de anodos de sacrificio con
corriente impresa. Esta técnica opera de manera similar a la mencionada anteriormente, donde se induce
una corriente en una estructura metdlica para que funcione como catodo. Sin embargo, se afiade un
electrodo externo que actia como anodo. Al conectar ambos a un voltimetro, se completa un circuito
eléctrico, formando asi una celda o par galvanico. Este proceso garantiza una proteccion eficaz contra la
corrosion al permitir que el anodo se corroa preferentemente en lugar de la estructura metdlica que se
desea preservar. [29]
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Figura 15. Sistema de proteccion catédica de corriente impresa. [38]

Los materiales mas usados como dnodos de sacrificio son aleaciones de magnesio, zinc y aleaciones de
aluminio y la seleccién de estos materiales depende de las condiciones del entorno. [34]

1.7 Recubrimientos metalicos.

Otra estrategia altamente efectiva para prevenir la corrosion en estructuras metalicas implica la aplicacion
de recubrimientos en su superficie. Estos recubrimientos ofrecen tres mecanismos protectores clave y se
detallan a continuacion:

I. Barrera Protectora: Establecen una barrera efectiva que evita el contacto directo del entorno con el
material.

Il. Proteccion Catddica: Actian como dnodos de sacrificio, fomentando una proteccion catddica que
preserva la integridad del metal.

[ll. Pasivacion: Inician un proceso de pasivacidn que resulta en la formacién de una capa de dxidos en la
superficie del metal. Esta barrera de dxidos inhibe el proceso corrosivo. [36]

Estos mecanismos, al aplicarse de manera individual o combinada, ofrecen una sélida defensa contra la
corrosién, mejorando significativamente la durabilidad y la vida util de los materiales metalicos.

Los recubrimientos metalicos se clasifican en dos grupos, en catddicos y anddicos.

Los recubrimientos catédicos se distinguen por su potencial de corrosion superior al del metal a proteger
(sustrato), en contacto con un electrolito. Estos recubrimientos operan exclusivamente mediante el
mecanismo de barrera. No obstante, presentan una desventaja significativa: el sustrato debe carecer de
imperfecciones en su superficie, ya que en estas zonas la corrosion tiende a acelerarse, como se ilustra en
la figura siguiente. [30]
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Figura 16. Esquema de la seccidn transversal de un recubrimiento catédico. (modificado por el autor).
[ [30] pp-107]

Los materiales mds usados para este tipo de recubrimientos en aceros son el estaio, cromo, niquel, cobre
y sus aleaciones, asi como el acero inoxidable y la plata.

Los recubrimientos anddicos se distinguen por su potencial de corrosion inferior al del sustrato en
contacto con un electrolito. Este tipo de recubrimiento proporciona una proteccidn catédica y se muestra
mas eficaz que los recubrimientos catddicos. En caso de imperfecciones en el recubrimiento, las areas no
cubiertas no se ven tan afectadas, lo que constituye una ventaja adicional como se observa en la figura
17. [34]

Anodo Anodo

Catodo

Figura 17. Esquema de la seccidn transversal de un recubrimiento anddico. (modificado por el autor)
[30] pp. 107]

Para la proteccién de aceros, los materiales mas usados para este tipo de recubrimientos son el zinc,
aluminio, magnesio y sus aleaciones.

1.8 El zinc y sus aleaciones.

El zinc, un metal ampliamente presente en nuestro planeta, exhibe una apariencia plateada y un punto
de fusion de 419.5 [°C]. Su propiedad clave radica en su resistencia a la corrosion, donde, en comparacién
con el acero, la velocidad de corrosion varia entre el 3 y el 10 por ciento en condiciones atmosféricas. [39]
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El zinc se utiliza como protector superficial para el acero, y se han desarrollado varios procesos para
formar recubrimientos, como el galvanizado por inmersién en caliente, la electrodeposicidn, el rociado
de metal fundido, la galvanoplastia y la aplicacion de pintura de zinc. [39]

Ademas, el zinc proporciona otra forma de proteccién al acero, conocida como proteccién catédica, donde
actla como anodo de sacrificio. Esto se debe a que el zinc es menos electronegativo que el hierro, lo que
lleva a que el zinc se sacrifique cuando estos dos metales estan conectados y sumergidos en un electrolito.

Debido a sus propiedades mecdanicas limitadas, el zinc necesita ser aleado para mejorarlas. Sus principales
elementos de aleacidn incluyen titanio, aluminio y cobre. Las aleaciones mas destacadas son:

» Aleaciones cobre-zinc: El cobre mejora la temperatura de recristalizacion del zinc y su capacidad
de endurecimiento en frio, ademas de mejorar sus propiedades mecanicas.

» Aleaciones zinc-titanio y zinc-cobre-titanio: El titanio se utiliza para reducir el tamafio de grano en
fundiciones de zinc y limitar el crecimiento del grano a altas temperaturas, mejorando asi la
resistencia, la dureza vy la resistencia a la fluencia.

> Aleaciones zinc-aluminio: representan una de las combinaciones mas comunes en el mundo del
zing, y su aplicacién varia segln el porcentaje de aluminio contenido. Para el galvanizado de hierro
y acero, se incorpora un 0.1 por ciento de aluminio para reducir la formacidn de una capa fragil
intermedia entre el sustrato y el recubrimiento. Al agregar un 4 por ciento de aluminio, la aleacién
experimenta mejoras notables en resistencia, durezay desempefio en procesos de fundicién. Esta
aleacidn es extensamente utilizada en fundicidon a presién para componentes automotrices,
equipo electrénico, maquinaria comercial, entre otros. [39]

El aluminio aporta diversas ventajas al zinc, actuando como un reductor de tamafio de grano y
contribuyendo al aumento de su resistencia. En conjunto, esta aleacidén ofrece una resistencia superior en
comparacion con otras fundiciones basadas en aleaciones de aluminio, y ademas presenta beneficios
adicionales, como un menor peso comparado con piezas de aluminio, una mejora en la resistencia al
desgaste y una excelente maquinabilidad. [39]

Algunas aleaciones de zinc-aluminio pueden presentar superplasticidad, lo que significa que pueden
soportar grandes elongaciones sin fracturarse incluso a bajas tensiones. La principal ventaja de estas
aleaciones radica en su capacidad para ser moldeadas a temperaturas moderadamente altas, siendo la
extrusion de perfiles una de las aplicaciones destacadas. Estas aleaciones contienen entre un 20 y un 22
por ciento de aluminio, junto con un 0.4 a 0.6 por ciento de cobre. [39]

1.8.1 Zinalco.

El Zinalco es una aleacidén basada en zinc, desarrollada por el Dr. Gabriel Torres Villasefior durante su
investigacion en el Instituto de Investigaciones en Materiales de la UNAM entre los afios 1978 y 1983. El
impulso para el desarrollo de este material emergid de la necesidad de diversificar los ambitos de
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aplicacion destinados al zinc, un recurso del cual México es productor primario. Ademas, se buscaba
reducir la dependencia de la importacidon de aluminio, cuyos costos eran significativamente elevados
durante ese periodo. [27]

El término "Zinalco" se deriva de la combinacion de las primeras letras de los elementos que conforman
esta innovadora aleacion: Zinc, Aluminio y Cobre. Su composicion inicial, Zn-22Al-2Cu, exhibid
caracteristicas altamente favorables, tales como una resistencia mecdnica comparable a la de los aceros
estructurales y una densidad casi el doble en comparacién con el aluminio, lo que permite la sustitucidon
de elementos con secciones de carga reducidas. [40] Hacia 1983, este metal ya habia experimentado un
notable progreso en su disefio, y las pruebas de laboratorio sefialaban nuevas direcciones para diversos
procesos de manufactura.

En febrero de 1984, se establecié un contrato con la empresa Falmex y la UNAM, marcando el inicio de
pruebas industriales para su futura comercializacidon. Los primeros procesos estudiados para la
conformacion del material fueron la extrusién y la laminacidn. Los resultados de estas pruebas fueron
altamente alentadores, ya que el material exhibié el doble de resistencia en perfiles arquitecténicos
extruidos en comparacion con aquellos fabricados exclusivamente con aluminio. [40]

Las aplicaciones de esta aleacion son amplias y variadas. Su excelente maquinabilidad permite la
fabricacion de diversas piezas mediante procesos de arranque de viruta, como tornillos, ideales para su
uso en torres eléctricas debido a su baja resistencia eléctrica. La extrusién de perfiles arquitecténicos,
ademas de su alta resistencia mecanica, permite que estos puedan ser soldados. Asimismo, su aplicacion
en ldminas es destacable, ya que puede someterse a condiciones de superplasticidad, logrando
geometrias complejas. [40]

La caracteristica sobresaliente de esta aleacion es su excepcional resistencia a la corrosion, gracias a la
formacidn de una capa protectora de 6xido, principalmente compuesta por alimina, un éxido de aluminio
con un mecanismo similar al cromo presente en el acero inoxidable. [27]
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Las propiedades del Zinalco se muestran en la tabla 1:

Tabla 1. Propiedades fisicas del Zinalco

Densidad 5.4x1073[kg/m3]
Temperatura de fusion 421 - 481 [°C]
Modulo elastico 100 [GPa]
Conductividad eléctrica 5.9x107° [Q/cm]
Conductividad térmica 125.5 [W /mK]
Coeficiente de expansién térmica (entre 290 y 25x107° [K 1]
548 K)

Finalmente, es importante sefalar que el rango de temperatura de fusion es bastante amplio dado que

existen diversas composiciones. Se puede determinar experimentalmente la temperatura de fusion,
pero este objetivo excede los alcances del tema de tesis.
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2. Metodologia experimental.

2.1 Fabricacion del soporte empleado.

La aplicacién de recubrimientos en las muestras fue realizada con una lente de Fresnel de PMMA, el cual
tiene un espesor de 2 [mm], un didmetro de 300 [mm] y una distancia focal de 120 [mm)]. La lente de
Fresnel funciona como concentrador solar, para focalizar la energia en un punto de aproximadamente 2
[mm] de didametro.

Para realizar los experimentos se fabricd un soporte con impresiéon 3D de material PETG que es capaz de
sostener la lente, rotarla y variar la altura, como se muestra en la imagen 18.

Figura 18. Soporte movil para la lente de Fresnel construido con material PETG.

El soporte fue atornillado a una tabla de madera de 40 x 15 [cm] que se emplea como mesa de trabajoy
adicionalmente se agregd una placa de aluminio para protegerla de la incidencia del haz concentrado. Se
usé una mesa deslizante de dos ejes como parte movil para posicionar las muestras bajo el haz
concentrado y poder recubrir toda la superficie de las probetas.

2.2 Lugar y parametros relevantes para la realizacion del experimento.

La experimentacién se efectud en la zona de la ciudad de Nezahualcéyotl, Estado de México,
especificamente en la colonia Loma Bonita, durante los meses de abril y mayo del afio 2023. En esta
region, los meses mencionados exhiben los niveles mas elevados de irradiacién global horizontal (GHI por
sus siglas en inglés), como se aprecia en la imagen adjunta.
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Figura 19. Irradiacion global horizontal y difusa horizontal en la zona de Nezahualcéyotl. [41]

La figura 19 muestra el valor promedio de la irradiacidn global horizontal, asi como la irradiacion difusa
horizontal (DIF por sus siglas en inglés) de cada mes. La DIF es aquella radiacién restante que logra llegar
a la superficie terrestre después de haber sido dispersada una parte de ella por la atmédsfera. Por otro
lado, la GHI es la suma de la irradiacién solar directa (radiacién solar que no ha sido afectada por barreras

atmosféricas) y la irradiacion solar difusa. [42]

La irradiacién directa normal (DNI por sus siglas en inglés) se presenta en la siguiente imagen.

Irradiacion directa normal
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Nezahualcoyotl 0 2024 Solargis

Figura 20. Irradiacion directa normal en la zona de Nezahualcoyotl. [41]

Tanto la irradiacién directa normal, como la irradiacion global horizontal son parametros necesarios para
un optimo aprovechamiento de la ESC, siendo que la DNI es la cantidad de radiacién solar que es
aprovechada directamente en el sistema, en este caso la lente de Fresnel y la GHI es el pardmetro que
indica la disponibilidad de la radiacidn solar total en una zona determinada.
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Asi mismo, la figura 21 muestra una grafica de cada mes con los valores promedio de los tres tipos de

irradiacién a distintas horas del dia, siendo marzo, abril y mayo los meses con mayor irradiacion global

horizontal presente en la zona donde se realizd la experimentacion.

Irradiacién global horizontal + Irradiacion directa normal + Irradiacién difusa horizontal
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Figura 21. Valores de irradiacién disponibles a lo largo del dia de cada mes en la zona de
Nezahualcéyotl. [41]

El horario en el que se realizaron los recubrimientos fue entre las 11 a.m. y las 2:00 p.m., en este tiempo
es cuando hay mayor disponibilidad de GHI y la temperatura del aire logra sus temperaturas mas altas,

como se visualiza en la imagen 22.
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Figura 22. Valores promedio de la temperatura del aire en Nezahualcéyotl. [41]

La siguiente tabla muestra los valores promedio de la GHI Y DNI en el mes y hora en los que se realizo el
experimento.

Tabla 2. Valores de Irradiacion global horizontal e irradiacion directa normal en el intervalo de tiempo
en el que se desarroll6 el proceso de recubrimiento. [41]

Hora Irradiacién global horizontal [Wh/m?] Irradiacion directa normal [Wh/m?]
Abril Mayo Abril Mayo
11a12 1002 974 789 681
12a13 1016 973 806 706
13a 14 921 876 769 663

Estos datos son recopilados de la pagina Solargis Prospect, los cuales son especificos para la zona en donde
se realiz6 el estudio.




2.3 Material y preparacion de las probetas utilizadas.

El sustrato tratado con energia solar consiste en un acero estructural conocido como A36, que se rige por
la norma ASTM A36. Esta normativa establece que dicho acero posee un bajo contenido de carbono,
situdndose entre el 0.25% y 0.29% de C. Ademas, incluye algunos elementos adicionales, tales como Cu
(0.2%), Mn (0.6-0.92%), P (0.04%), Si (0.4%) y S (0.05%). Este tipo de acero presenta un punto de fusidn
gue oscila entre 1425-1538 [°C], variando segln su contenido de carbono, y exhibe una dureza Vickers de
157 [HV] cuando se evalta con una carga de 0.1 [kg]. [43]

A partir de una placa de acero A36 de 3.175 mm de espesor, se cortaron probetas cuadradas con una
dimension de 20 x 20 [mm]. Las muestras se lijaron con una lija de SiC grado 120 consiguiendo una
rugosidad de 0.7518 [um] + 0.09 [um]. Previo a la aplicacién del recubrimiento se hizo un desengrasado
con alcohol isopropilico y se depositd una capa de polvo de Zinalco (80% Zinc, 18% Aluminio, 2% Cobre)
cubriendo cuidadosamente toda la superficie. La masa empleada para cada etapa de recubrimiento fue
de aproximadamente 0.3 gramos.

El polvo de Zinalco (80% Zinc, 18% Aluminio, 2% Cobre) empleado tiene una forma eliptica, el tamafio de
particula fue medido mediante microscopia dptica, el cual tiene una longitud en su eje menor de 62 [um]
1 25.7 [um] y una longitud en su eje mayor de 161 [um] + 54.2 [um].

2.4 Procedimiento para la generacion de recubrimientos.

El equipo de proteccién personal necesario para el proceso de recubrimientos de las placas de acero se
menciona en el anexo 2 adjunto en este trabajo. La probeta cubierta del material a fundir se coloca en
medio de la plataforma de la mesa deslizante y por medio de las perillas se ubica el haz en la parte central
de la probeta. Posteriormente se calibra el haz aumentando o disminuyendo la altura y rotando el lente,
para disminuir el tamafio del haz hacia aproximadamente 2 [mm] de didmetro para conseguir la mayor
concentraciéon de energia solar posible en esa zona.

2.4.1 Aplicacion del recubrimiento.

La probeta se mantiene inmovil bajo el haz durante un minuto para que la temperatura se distribuya
homogéneamente, posteriormente, el movimiento continuo se realiza con las perillas de la mesa
deslizante, el cual es en forma de espiral y se inicia desde el centro de la probeta y se extiende
gradualmente hacia las esquinas. La velocidad de desplazamiento es de aproximadamente 1 [mm/s].
Posteriormente, se regresa al punto de inicio con el mismo movimiento de manera que se abarque toda
la superficie. El tiempo de desplazamiento que se determind experimentalmente fue de 4 minutos. A
mayor tiempo de exposicion se forman déxidos en la superficie de la muestra que reducen la adhesién del
revestimiento.

Terminada la aplicacién del recubrimiento la probeta se dejara enfriar al aire y posteriormente se retira
la capa de 6xido de tono blanquecino formada en la superficie para la aplicacidn de las capas posteriores.
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Figura 23. Capa de 6xido formada en la superficie de las placas.

Se aplicaron multiples capas de material utilizando distintas probetas con 5, 10 y 15 capas siguiendo el
proceso anteriormente descrito.

Es importante no limpiar las zonas negras, ya que sirven como soporte para la adhesién de las capas
posteriores.

Figura 24. Fotografia de la apariencia superficial de las placas recubiertas.

La temperatura en la superficie inferior del sustrato se midié utilizando un par de termistores NTC 100k
ohm B3950. Después de 5 minutos de exposicion, se registrd una temperatura de 170 [°C] con una
precision del £1%. Simultaneamente, la temperatura maxima en la zona impactada por el haz se registré
como 410 [°C] £ 5 [°C], utilizando un termdmetro infrarrojo marca Bauihr.

La figura 25 es una representacion grafica de la diferencia de temperaturas registradas en el experimento.
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placas simulacion_sim © Solution 1 Result
Load Casa 1, Stalic Step 1
Temperature - Nodal, Scalar
Min : 170.00, Mas : 405.71, Units = °C.

I 410.00
. 370.00
330.00

200.00

250.00

Figura 25. Distribucién de temperaturas a lo largo de la placa

Es importante sefialar que la temperatura registrada en la zona del haz no alcanza el rango de
temperaturas para el punto de fusion del Zinalco. Este resultado se atribuye a la precision y calibracion
del instrumento utilizado, asi como a las condiciones ambientales, incluyendo la presencia de viento y la
emisividad, que no puede ser calibrada.

2.5 Técnicas de caracterizacion para la morfologia de las muestras.

En este apartado se dara una descripcion breve de la preparacién de las muestras para la caracterizacion
de los recubrimientos, asi como los métodos empleados para obtener rugosidad y morfologia mediante
microscopia dptica y electrdénica de barrido, su composicidn mediante XRD y adherencia mediante Pull-
off.

2.5.1 Rugosidad.
La rugosidad se midid con un rugosimetro mecanico de la marca Mitutoyo modelo SJ-310. Se realizaron 5
mediciones de cada placa para obtener un promedio y la desviacidén estandar de los datos obtenidos.

2.5.2 Caracterizacidon metalografica (OM y SEM-EDS).

Para el inicio de la caracterizacion metalografica, se secciond una placa de cada ensayo con una maquina
cortadora marca Presi, modelo Mecatome 180 con un disco de diamante para obtener secciones
cuadradas de 10 x 10 [mm] para después ser encapsuladas en resina epdxica con ayuda de moldes
cilindricos de 25 [mm] de diametro.

Para el proceso de lijado se usé una pulidora metalografica marca Struers, modelo Knuth — Rotor 2
empleando lijas de SiC grado 80, 120, 240, 360, 400, 500, 600, 800, 1000 y 1200. El lijado se inicié desde
la lija mas rugosa (grado 80) a la mas fina (1200) intercalando la direccién de las lineas de abrasion para
borrarlas paulatinamente.
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2.5.3 SEM-EDS.

La caracterizacidn se efectud en el Laboratorio Central de Microscopia del Instituto de Fisica de la UNAM
(LCM-IFUNAM) por medio del microscopio electrénico de barrido de ultra-alta resolucién JSM-7800F
Schottky Field Emission. Tanto las micrografias para los recubrimientos como para los productos de
corrosion fueron realizados por medio del mismo equipo. Se tomaron micrografias con una magnificacion
de 2000, 3000, 5000 y 15000 con un voltaje de 15 [kV].

2.5.4 Difraccion de rayos X (XRD).

La caracterizacion se llevd a cabo en el Laboratorio de Difraccion de Rayos X del Instituto de
Investigaciones en Materiales de la UNAM por medio del difractrometro Ultima 4, marca Rigaku. Los
difractogramas para los recubrimientos como para los productos de corrosion fueron realizados por
medio del mismo equipo.

La técnica se realizd con Rayos X de longitud de onda de 0.154187 nandmetros, y un rango de angulo de
barrido de 14.890° a 129.890° con una correccién de 20 de -0.11°.

2.5.5 Pull-off.

La técnica fue realizada con un medidor de adherencia de la marca y modelo Elcometer 106. Se
sometieron a este ensayo dos juegos de placas recubiertas, cada uno con 5, 10 y 15 capas
respectivamente.

Y.

Se usaron portamuestras denominados como “Dolly’s” de 20 [mm] de didmetro, los cuales fueron
adheridos a los recubrimientos utilizando el adhesivo Araldite regular con un tiempo de curado de 24
horas a temperatura ambiente como se describe en el manual de operacidn del equipo y sugerido por el
fabricante.

2.6 Técnicas de caracterizacion electroquimica.

El equipo utilizado fue un potenciostato Autolab 205 de la marca Metrohm. Asi mismo, el arreglo de la
celda electroquimica consiste en un arreglo de tres electrodos, usando como electrodo de referencia un
electrodo de calomel (SCE), un contra electrodo de grafito y las placas recubiertas como electrodo de
trabajo. La superficie expuesta de la muestra fue de 1.11 [cm?]. El electrolito empleado fue una disolucién
de NaCl al 3.5% a condiciones ambiente. La figura 26 muestra las caracteristicas de las celdas empleadas
para la caracterizacion.

Figura 26. Celdas electroquimicas.
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A continuacion, se presentan los parametros de las técnicas electroquimicas empleadas para la
caracterizacion de los revestimientos.

2.6.1 Curvas de polarizacidn.

Esta técnica se realizd en un conjunto de probetas que incluye una placa sin recubrimiento, junto con tres
placas recubiertas con 5, 10 y 15 capas respectivamente. Se permitié un tiempo de estabilizacién de 15
minutos segun el registro de Autolab, que comenzé a contar desde el momento en que la placa entré en
contacto con el electrolito. El potencial fue de barrido a una velocidad de barrido de 1 [mv/s].

2.6.2 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica.

Esta técnica se realizd en un conjunto de probetas que incluye una placa desnuda vy tres placas con las
capas de recubrimiento anteriormente descritas. El tiempo de estabilizacién fue de 15 minutos. Se aplico
una onda senoidal de 10 [mv] de amplitud con un barrido de frecuencia de 100 [KHz] a 10 [mHzZz],
adquiriendo 10 puntos por década.

Este método se utilizé para una inmersidn continua de 240 horas, con muestreos tras 24, 72 y 240 horas,
con el objetivo de observar la cinética de la corrosién.
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2.7 Resumen de las técnicas experimentales.
En este apartado se muestra un resumen de las técnicas experimentales empleadas. La tabla 3 muestra
el tipo de cada técnica y la cantidad de especimenes necesarios para la caracterizacion de cada

recubrimiento.

Tabla 3. Resumen de las técnicas utilizadas y la cantidad de muestras necesarias.

Tipo de técnica

Técnicas de caracterizacion
para los recubrimientos

Cantidad de lotes de probetas

recubiertas con 5, 10 y 15 capas

de Zinalco.

Técnicas de caracterizacion

Rugosidad

1

Metalografia y microscopia

El lote usado en rugosidad se

Electroquimica.

morfolégica Optica secciond y se realizé una
Microscopia Electrénica de preparacion metalografica para
Barrido cubrir la cantidad de muestras
Técnica para estudiar las Difraccion de Rayos-X necesarias.
estructuras cristalinas
Técnica para determinar la Pull-off 2
adherencia.
Curvas de polarizacién 1
Técnicas de caracterizacion potenciodinamica.
electroquimica. Espectroscopia de Impedancia 1
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A continuacién, se presenta un diagrama de flujo que ilustra el proceso de la generacién de
recubrimientos y la seleccion de las muestras para llevar a cabo su caracterizacion.

Recubrimientos de zinalco en
probetas de acero A36 y su J‘
\ caracterizacion /

Corte de
placas de
acero para la
obtencion de
las muestras.

Adicion de polvo de
Zinalco en la
superficie de las
probetas

Generacion de
recubrimientos mediante
Energia Solar Concentrada
(ESC)

Das lotes de
muestras
destinados para
técnicas de

Generados cinco conjuntos
probetas recubiertas de 5, 10 y 15

Un lote de muestras destinado
para ténicas de caraterizacion

morfolégica capas i
caracterizacion
electroquimicas.

Rugosidad. Curvas de Espectroscopia

) polarizacién de
Option potenciodinamicas, Impedar}ma
Electroquimica
(EIS).
XRD par
Corte de las para
R0 conocer las
pinicio i estructuras Dos lotes de
- cristalinas de muestras destinado
preparacion &S Pull-off
metalogréfica. S para Pull-ofl para
recubrimientos. determinar la

adherencia de los
recubrimientos.

Andlisis por Andlisis por medio
medio de de microscopia
microscopia electrénica de
optica. barrido. (SEM)

Figura 27. Diagrama de procesos para la generacién de recubrimientos de Zinalco en placas de acero y
la caracterizacion de las mismas.
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3. Resultados

3.1 Morfologia de los recubrimientos.

En las siguientes secciones se presentan los resultados obtenidos de las técnicas de caracterizacion
utilizados para conocer la morfologia, composicion quimica y adherencia después del proceso de

recubrimiento.

3.1.1 Rugosidades.

De acuerdo a latabla 4, la rugosidad que se presenta en cada placa recubierta se mantiene en un promedio
de 0.63 um, por lo que, a pesar de que se afiade mdas material en cada etapa de recubrimiento esta tiende

a mantenerse homogénea.

Tabla 4. Rugosidades de los recubrimientos.

Cantidad de capas Rugosidad [um]

Sin capas (Placa desnuda) 0.7518 £ 0.09
5 capas 0.655+0.2
10 capas 0.603 + 0.08
15 capas 0.65+0.1
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3.1.2 Caracterizacion metalografica por microscopia 6ptica.
Las siguientes imagenes muestran la morfologia de la apariencia superficial de cada una de las muestras
después de la preparacién metalogriéfica.

A continuacidn, se muestra una fotografia a 10x de magnificacién para la placa desnuda, se puede
distinguir una microestructura de ferrita y perlita, caracteristica de los aceros con bajo contenido de

carbono.

Figura 28. Fotografia de la apariencia superficial a una magnificaciéon de 10x del sustrato.

En la siguiente imagen se muestra una placa recubierta con 5 capas de zinalco, a una magnificacidon de
20x, el recubrimiento se observa como una linea delgada homogénea sobre el sustrato.

El sustrato muestra una microestructura de ferrita y perlita sin modificacidn en la superficie recubierta.

Reculbrimiento

Figura 29. Fotografia de la apariencia superficial a una magnificaciéon de 20x de una placa recubierta
con 5 capas.
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La figura 30 muestra una placa recubierta con 10 capas de zinalco, a una magnificacién de 40x, el
recubrimiento aun es delgado, pero se logra ver que sigue tendiendo a ser homogéneo sobre la superficie.

Reculbrimiento
|

ACEFO

Figura 30. Fotografia de la apariencia superficial a una magnificacién de 40 x de una placa recubierta
con 10 capas.

La siguiente imagen muestra el recubrimiento formado con 15 capas de zinalco, a una magnificacidon de
40x. El recubrimiento aumento ligeramente su espesor y homogeneidad.

Reculbrimiento
|

Figura 31. Fotografia de la apariencia superficial a una magnificaciéon de 40x de una placa recubierta
con 15 capas.
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3.1.2.1 Medicién de los espesores de los revestimientos.
Los espesores de las muestras fueron cuantificados mediante microscopia dptica. La figura 32 proporciona
una representacién visual de las mediciones realizadas. Para una presentacion mas detallada vy
estructurada de los resultados obtenidos se presenta la tabla 5.

Meubrimiento

Do e 50 pm x20

Figura 32. Microfotografia de una placa recubierta con 15 capas de zinalco

Tabla 5. Espesores de los recubrimientos.

5 capas 17.625 +1.37
10 capas 15.194 £ 0.82
15 capas 17.531+£1.06

Los resultados obtenidos a través de la microscopia 6ptica indican que no se observa un aumento
significativo en los espesores. No obstante, se logré obtener una micrografia mediante microscopia
electrénica de barrido para una placa con 15 capas de Zinalco (figura 33). El valor registrado del
recubrimiento fue de 27.82 + 1.2 micrdmetros, siendo este el espesor maximo alcanzado después del
proceso de recubrimiento de las placas de acero.
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Figura 33. Micrografia de una placa con 15 capas de zinalco.
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3.1.3 Morfologia de la seccion transversal del recubrimiento.
Las siguientes micrografias muestran las probetas recubiertas con 10 y 15 capas, como representativas

del sistema estudiado.

La figura 34 muestra la probeta con 5 capas de zinalco, en la cual se puede observar que el recubrimiento
presenta varias imperfecciones, como microgrietas, porosidades y particulas de polvo que no han sido
totalmente fundidas, distribuido a lo largo del espesor del recubrimiento.

.'Zinalco

Figura 34. Micrografia de una placa con 10 capas de Zinalco.

La siguiente imagen muestra el recubrimiento con 15 capas de Zinalco. Como se logra observar, el
recubrimiento es totalmente homogéneo y no presenta las imperfecciones del anterior recubrimiento.

X

10pm IF-7800F 23-Aug-23
15.0kV LED SEM WD 10 . Lmm|

Figura 35. Micrografia del recubrimiento de una placa de Zinalco con 15 capas.

En consecuencia, de la morfologia de cada recubrimiento es importante destacar que a medida que se
afiade material el recubrimiento se torna mas homogéneo y presenta menos imperfecciones, otorgando
una mayor proteccién al sustrato, tal como se describe en la seccion 3.2.
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Como comparacion se tiene la siguiente micrografia:

steel

steel

SpotMagn Det WD Bp 1 10um AccV Spot Magn Det WD BExp e IO (111

V40 6000x SE 101 6 Zn Som Abrilhantador 200kv40 5000x SE 99 17 Zn nao atacado sulfato

Figura 36. Micrografias de un recubrimiento electrodepositado de Zinc en dos distintos bafios. [44]

La figura 36 muestra la morfologia de un recubrimiento electrodepositado de Zn en su seccidén transversal,
en la imagen a) se puede observar un recubrimiento poroso, mientras que en la imagen b) se puede
observar un recubrimiento homogéneo, bien distribuido a lo largo de la superficie del acero. [44]
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3.1.4 Caracterizacion de las fases cristalinas por medio de XRD
Los resultados de la difraccién de rayos X muestran que los recubrimientos registran gran presencia de

zinc, asi como una alta presencia de hidroxido de aluminio denominada Gibbsita [AI(OH)s], ademas de un

intermetalico de cobre y zinc (CusZns).

La presencia de estos elementos es normal ya que la composicion del Zinalco presenta estos tres

elementos, por otra parte, cabe destacar que los resultados no registraron presencia de 6xido de zinc. El

difractograma obtenido por esta técnica de caracterizacidn se presenta en la figura 37.
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Figura 37. Difractograma de una placa recubierta con Zinalco.
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3.1.5 Pull-off

La adherencia de los recubrimientos fue caracterizada por medio del ensayo de pull-off. Los resultados
mostrados en la tabla 6, indican que el esfuerzo méximo que soportan es de entre 2 y 4 [MPa] siendo la
placa de 15 capas el que mas carga soportd, este resultado indica que entre mas capas se afiadan, la
adherencia mejora.

Tabla 6. Fuerzas aplicadas en Pull-off.

5 capas 10 capas 15 capas
2.75£1.06 @ 3.25+0.35 @ 4+1.41

3.1.6 Conclusion de las técnicas de caracterizacion morfolégica.
Concluyendo, los resultados de las técnicas de caracterizacidn indican que los recubrimientos mantienen
una apariencia homogénea, lo cual se respalda con los datos de rugosidad, los cuales no superan los 0.6

[um].

A través de la preparacion metalografica de las muestras y el examen de las micrografias obtenidas, se
logré determinar que los espesores se mantienen consistentes incluso con la adicién de mas capas.
Aunque la superficie de los recubrimientos es uniforme, se observan imperfecciones a lo largo de su
espesor, las cuales tienden a disminuir a medida que se aumenta el nUmero de capas de recubrimiento.

Los resultados obtenidos mediante XRD permitieron la identificacion de fases cristalinas, lo que nos brindd
informacién sobre los compuestos que componen los recubrimientos. Se encontrdé que el Zinc es el
elemento predominante, seguido de la Gibbsita, y la presencia de un intermetalico Cu5Zn8.

Por otro lado, la técnica de Pull-off reveld la adherencia de los recubrimientos, demostrando que esta
mejora a medida que se afladen mas capas al sustrato.
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3.2 Resultados de las técnicas de caracterizacion electroquimicas.
En esta seccidn se muestran las graficas y datos referentes a las técnicas electroquimicas empleadas para
determinar la velocidad de corrosidn y el comportamiento del material.

3.2.1 Curvas de polarizacion
La figura 38 muestra las curvas de polarizacién obtenidas para la placa desnuda y las placas recubiertas.

Curvas de polarizacion

0.5
0.3
0.1

-0.1

_1~~— Zona de pasivacion.

Potencial vs Calomel (V)

-0.9

-1.1

-1.3

-1.5
-8 -7 -6 -5 -4 -3 -2 -1

log corriente (A/cm?)

«ses@ese+ Placa desnuda ceceheeee 5 capas cecc@cee 10 capas cceemece- 15 capas

Figura 38. Curvas de polarizacion potenciodindmica para los distintos tipos de placas.

Al analizar las curvas de polarizacién, se observa una clara diferencia entre la placa desnuda vy las placas
recubiertas. La curva de polarizacién de la placa desnuda se utiliza como referencia para comprender el
comportamiento de las placas recubiertas.

Todas las curvas de polarizacion en el grafico muestran dos ramas. La rama catddica, ubicada en la parte
inferior, se relaciona con la reaccidn de reduccién del oxigeno. En todas ellas, no se aprecian diferencias
significativas en su comportamiento, y no se observan estancamientos en esta region, lo que indica que
el electrolito es un buen conductor. [29]

La rama anddica es la de principal interés en este estudio, ya que muestra la semirreaccién de oxidacion.
A continuacién, se describird el comportamiento de cada curva para comprender el mecanismo de
corrosion.
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La placa desnuda presenta un potencial de corrosidon mas elevado. El potencial del hierro en una solucidn
acuosa a 25 [°C] respecto a un electrodo de referencia de hidrégeno es de -0.44 [V] [45]. A medida que el
potencial aumenta, se observa una ligera desviacidon ascendente entre -0.45 a -0.35 [V] que indica una
pequefia regidn pasiva que rapidamente es quebrada para continuar con la formacién de una capa de
oxido de hierro.

La figura 39 muestra una rama anddica ideal, en la que se puede observar mads claro cémo debe ser la
zona pasiva, llegando a su punto de quiebre para continuar a la zona transpasiva que corresponde a la
formacion de éxidos.

Zona transicion

@ @ 3) @)
Zona activa

Zona pasiva Zona transpasiva

E.pe Ep Er Erp EW)

Figura 39. Curva ideal de polarizacion anédica de un metal que puede alcanzar el estado pasivo [ [46]
pp-3]

La figura 40 muestra una curva de polarizacién de dos aceros inoxidables. El acero inoxidable 316L
muestra un comportamiento similar a la placa sin recubrir, en donde se puede observar que la region
pasiva es mas evidente y esta se rompe para continuar con la formacion de éxidos en su superficie. Lo
anterior confirma que hay una pequefia zona pasiva que logré desarrollarse en el acero A36, pero no pudo
mantenerse por la poca resistencia a la corrosidn del material.
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Figura 40. Curva de polarizacién para acero inoxidables 316 y 316 LVM. [47]
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En las ramas anddicas de las placas recubiertas, se nota un potencial de corrosién (Ecorr) mas negativo
debido a la proteccién catddica proporcionada por el zinc. El zinc cuenta con un potencial de -0.7626 [V]
en una solucién acuosa a 25 [°C] respecto a un electrodo de referencia de hidrégeno. [45] En este caso,
el recubrimiento se corroerd antes que el sustrato. Con el aumento del Ecorr, se registra una disminucién
en la intensidad de corriente (Icorr), seguida de un incremento conforme el potencial se vuelve mas
anddico. Esta zona pasiva indica que el recubrimiento actia como un inhibidor de la corrosidn del sustrato
y se encuentra entre -0.7 a -0.4 [V]. Sin embargo, esta regidn no es sostenida durante mucho tiempo, y
con el aumento del Ecorr, la Icorr no se mantiene constante, lo que sugiere que a pesar de que los
recubrimientos actian como barrera para el sustrato, no permiten la formacidn de una capa protectora
estable. La figura 41 es un ejemplo de recubrimientos de zinc dispuestos en una solucidon de NaCl al 3.5%
qgue tienen el mismo comportamiento de las placas recubiertas y confirman las zonas descritas en las
curvas obtenidas.
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Figura 41. Curva de polarizacion para recubrimientos de Zn, Zn-TiO2 y Zn-ZnO [46]

En resumen, se observa un aumento continuo del potencial después de la region de pasivacion, lo que
indica la disolucion del sustrato de acero. La formacion de éxidos de hierro se debe a las imperfecciones
gue presenta el recubrimiento, como se pudo observar en la micrografia de la figura 34.
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La tabla 7 muestra los parametros de la curva de polarizacién.

Tabla 7. Parametros de curvas de polarizacién potenciodindmica

TIPO DE Potencial de Densidad de corriente Pendiente de Tafel Pendiente de Tafel
PLACA corrosion [mV] | de corrosion [pA/cm?] anddica [mV/Dec] catédica [mV/Dec]
Placa

desnuda -531 9.75 240 338
5 capas -1023 28.8 343 139
10 capas -1072 47.4 248 146
15 capas -1004 17.7 12 86

De estos datos se observa que la adicion de mas capas de Zinalco disminuyen las pendientes de Tafel,
indicando que con mds material en la superficie la proteccion al sustrato aumenta.

En relacidn a las densidades de corriente, se puede observar para las placas recubiertas estos valores son
mayores a la placa desnuda. Como se puede ver en la siguiente grafica.
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Figura 42. Densidades de corriente en cada placa.

Una densidad de corriente alta puede significar que la velocidad de corrosidn sea alta, en este caso, se
puede decir que la placa desnuda tiene una velocidad de corrosion menor que las placas recubiertas. En
este caso, las placas recubiertas forman una pelicula pasiva de 6xido en su superficie que ocasiona una
disminucion en el proceso de corrosidn. En la figura 42, se observa que la placa con 15 capas ofrece un
efecto mas protector. Esta técnica permite estudiar los mecanismos de corrosion del material en un
electrolito dado, sin embargo, para determinar la cinética de corrosidn del revestimiento es adecuado
caracterizarlo por medio de técnicas no destructiva. La técnica de caracterizacién necesaria sera descrita
en la siguiente seccion.
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Asi mismo, mediante los datos obtenidos se puede obtener la resistencia a la polarizacién, la cual es
obtenida a partir de la ecuacidn Stern — Geary, ésta se describe en el anexo de esta técnica en la pagina
87. Los valores se muestran en la siguiente tabla.

Tabla 8. Resistencia a la polarizacion de las placas.

Tipo de placa | Resistencia a la polarizacién (Rp) [Q-cm?]

Placa desnuda 6250.309
5 capas 1491.335
10 capas 841.852
15 capas 2583.37

La figura 43 muestra la ascendencia de los valores de resistencia a la polarizacién a medida que se
aumenta el niumero de capas en el recubrimiento.
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Figura 43. Resistencias a la polarizacion de cada placa.

La resistencia a la polarizacidn es un pardmetro que se refiere a la capacidad de un sistema electroquimico
para resistirse a la polarizacidn eléctrica cuando se somete a una diferencia de potencial externo. [45]

La placa desnuda revela un valor alto de resistencia a la polarizacién, mientras que las placas recubiertas
muestran valores inferiores, que van incrementando con la adicidn de capas. De la grafica mostrada en la
figura 43 se puede concluir que las placas recubiertas mejoran su resistencia a la polarizacion con la
adicion de capas previniendo la degradacién del sustrato.

56



3.2.2 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)

En el siguiente apartado se describiran los resultados obtenidos en esta técnica, los cuales serdn descritos
a partir de los graficos de Nyquist y Bode. Se presentan los comportamientos en tiempos de inmersién a
24y 240 horas.

3.2.2.1 EIS para inmersion durante 24 horas.
La figura 44 muestra el diagrama de Nyquist para un juego de probetas inmersas durante 24 horas.
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Figura 44. Nyquist para 24 horas de inmersion.

Este diagrama nos proporciona una valiosa informacion de la respuesta del sistema electroquimico. En el
eje horizontal se representa la parte real de la impedancia (Z’), y en el eje vertical se representa la parte
imaginaria de la impedancia (Z"). Estos diagramas presentan curvas asociadas a los distintos fenédmenos
qgue ocurren en el sistema, en este caso se hard énfasis en la formacién de semicirculos resistivos-
capacitivos, los cuales son una respuesta asociada a la formacién de éxidos en la superficie del electrodo
de trabajo.

Iniciando con la curva roja, se puede apreciar la formacién de un semicirculo de gran extensién, el cual
inicia después de los 25 [Q-cm?] y termina aproximadamente en los 1500 [Q-cm?]. Debido a que este
semicirculo se aleja demasiado del origen, esta respuesta corresponde de medias a bajas frecuencias,
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provocada por la formacién de éxidos en la superficie del acero, que, por su alta porosidad, no inhiben la
disolucion del metal.

Las curvas correspondientes a las placas recubiertas (curvas: azul, café y verde) muestran cambios en su
trayectoria a lo largo de su desarrollo. Al principio, se observa la formacién de un pequeno semicirculo,
como se logra ver en la gréfica inset, que por su posicidon cercana al origen corresponde a una respuesta
de altas a medias frecuencias. La formacién de estos pequefios semicirculos se debe a la formacién de
6xidos en la superficie del recubrimiento, los cuales forman una capa pasiva que disminuye la disolucién
del sustrato. Posteriormente, se produce una segunda respuesta en donde se observa un segundo
semicirculo mas grande. Esta respuesta formada de medias a bajas frecuencias es ocasionada por la
formacion de dxidos ocasionados por una interaccién directa del electrolito con el sustrato en ciertas
areas, generando una transferencia de cargas entre estos dos elementos.

La curva verde en el diagrama corresponde a la placa de 15 capas, la cual tiene una extensidon mas grande,
por lo que la resistencia del sistema electroquimico es mayor respecto a las otras placas. Es dificil obtener
este valor mediante este diagrama, por lo que el diagrama de Bode que se muestra a continuacién ofrece
mayor informacién acerca de la cinética de corrosién desarrollandose en las probetas.

Bode para 24 horas
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Figura 45. Bode para 24 horas de inmersion.

Este diagrama, en esencia, se compone de dos graficos: el primero representa el mddulo de la impedancia
frente a la frecuencia, mientras que el segundo muestra el angulo de fase frente a la frecuencia.
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En el primer gréfico, en el extremo izquierdo, se observa que el mddulo de impedancia a frecuencias bajas
mejora con el incremento de capas. Este valor es la resistencia del sistema electroquimico y resulta ser la
suma de la resistencia a la polarizacidn y la resistencia del electrolito.

En cuanto a la relacion entre la fase y la frecuencia, se pueden observar crestas en el grafico asociadas a
constantes de tiempo. En el caso de la placa desnuda (representada por la linea roja), se presenta una
constante de tiempo a frecuencias bajas, relacionada con la respuesta de la formacién de dxidos en la
superficie del acero.

En el caso de las lineas correspondientes a las placas recubiertas, se aprecian dos crestas. La primera, de
baja amplitud en frecuencias altas, estd asociada a una constante de tiempo que indica la proteccién que
ofrece el recubrimiento por los productos de corrosidon formados en la superficie, mientras que la segunda
cresta, ubicada en frecuencias bajas, tiene una amplitud menor que la de la placa desnuda, mostrando
una menor transferencia de cargas entre el acero y electrolito. Esta segunda cresta, por su baja amplitud,
da como evidencia la proteccién que ofrece el recubrimiento.

Como comparacién a estos resultados, se muestra en la figura 46 las graficas de impedancia por EIS.

6000 4.0
(a) z
5000 - x5, 70
° 15,
4000 zs 60

3000 <4

2
-z, J O em

log(1Z] / € cm’)

2000 <4

saaifaqg [ 9)8uy aseyd

1000

7_-,_‘-'{.5&% -\-*r-q%___q~
(s

g S

T
1000

T T T T T
2000 3000 4000
z 1Q em’

T
5000

6000

log (f / Hz)

Figura 46. Graficas de impedancia a) Nyquist b) Bode para recubrimientos electrodepositados
compuestos de Zinc y Zn-SiC, en una solucién de NaCl AL 3.5%. [48]

En esta figura se puede ver un comportamiento similar al realizado en los recubrimientos de Zinalco. Para
el diagrama de Nyquist se observan las formaciones de dos semicirculos en las tres curvas
correspondientes a los recubrimientos con nanoparticulas de SiC, mientras que para el recubrimiento que
solo contiene zinc se observa un pequefio semicirculo. Para el diagrama de Bode, los mddulos de
impedancia demuestran que los recubrimientos compuestos tienen un mejor desempefio respecto a los
de zinc y respecto a la fase vs la frecuencia se puede observar la formaciéon de una cresta a altas
frecuencias con una constante de tiempo correspondiente a los productos de corrosion formados por los
recubrimientos, mostrando una mayor amplitud para los recubrimientos compuestos, evidenciando que
amplitudes altas en frecuencias bajas es un indicador de una mejora significativa en la proteccion contra
la corrosion. [48]
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3.2.2.2 EIS para inmersion durante 240 horas.
La figura 47 presenta el diagrama de Nyquist para una inmersién de 240 horas. Esta fue el ultimo tiempo
de estudio en el que se realizd esta técnica.
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Figura 47. Nyquist para 240 horas de inmersidn.

En el dltimo periodo de medicidn, las curvas exhiben una mayor estabilidad, sin cambios erraticos. La
placa desnuda continda mostrando un comportamiento constante, mientras que las placas recubiertas
ahora presentan una forma mas claramente semicircular. Las curvas siguen presentando el mismo
comportamiento, siendo que para la placa desnuda (curva roja) se muestra un semicirculo pequefio y para
las placas recubiertas (curvas azul, café y verde) se muestran dos semicirculos, uno pequefio como se ve
en la gréfica inset y uno mas grande extensién mayor. Es mas evidente que la placa con 15 capas posee
una mayor resistencia en su sistema electroquimico, seguida de cerca por la placa de 5 capas, y finalmente
la de 10 capas. Este comportamiento se correlaciona con las observaciones realizadas en las micrografias
obtenidas mediante microscopia electrénica de barrido. En particular, la placa de 10 capas presenta una
cantidad significativa de imperfecciones que permiten el paso del electrolito hacia el sustrato, lo que
explica su menor rendimiento.
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Bode para 240 horas
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Figura 48. Bode para 240 horas de inmersién.

En el ultimo diagrama de Bode, después de 240 horas de inmersidn, se observa un aumento en el médulo
de impedancia de las placas recubiertas, siendo la placa de 15 capas la que muestra el mayor valor. En
cuanto a la fase en funcion de la frecuencia, se mantienen las crestas a altas frecuencias en las placas
recubiertas, mostrando que aun estan protegiendo al acero. La placa de 15 capas registra una mayor
amplitud en estas crestas, indicando una proteccidn superior hacia el sustrato.

Las segundas crestas formadas a frecuencias bajas para las placas de 5 y 10 capas muestran que su
amplitud tiende a ser similar a la de la placa desnuda. Esto sugiere que a pesar de que el recubrimiento
proporciona cierta proteccion al sustrato, no lo protege por completo, ya que el electrolito esta
comenzando a atacar directamente al acero. En contraste, en el caso de la placa de 15 capas, la segunda
cresta muestra una amplitud mas baja reivindicando una proteccidon superior del sustrato por la
disminucién de transferencia de cargas entre el acero y el electrolito. No obstante, la disolucién del acero
se mantendrd por las imperfecciones del recubrimiento. Si el recubrimiento estuviera completamente
libre de imperfecciones, solo se observaria una cresta a altas frecuencias.

61



La siguiente tabla, muestra el avance de los valores de impedancia a bajas frecuencias en los diferentes
tiempos en donde fueron caracterizadas las muestras. Los datos demuestran que la placa recubierta con
10 capas tuvo el peor desempefio, siendo que a 72 horas muestra los valores mas bajos respecto a las
otras placas recubiertas.

Tabla 9. Valores del modulo de impedancia en frecuencias bajas.

s | 2ahoras | 72horas | 240 horas
Muestra 72 horas 240 horas
1442.33 163601  1401.14
| scapas [ETILED 9775.18  5586.07
1286.65 4775.64  4818.32
2897.49 6698.03  10466.60

Los recubrimientos que lograron proteger mejor al sustrato fueron los de 5 y 15 capas, siendo esta
ultima la que tuvo un valor ascendente en cada prueba. La figura 49 muestra de mejor manera el avance
gue tuvo cada placa.
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Figura 49. Grafica de representativa a los cambios de mddulo de impedancia a bajas frecuencias.

3.2.3 Conclusién de las técnicas electroquimicas.

Concluyendo, los resultados de estas técnicas electroquimicas muestran la mejora en proteccién contra
la corrosién que tienen las placas recubiertas a medida que se afaden mds capas de recubrimiento.
Mediante las curvas de polarizacién se logrd visualizar las zonas de pasivacién que ocurren en la rama
anddica, donde sucede el proceso de oxidacidn y también se lograron obtener datos cuantitativos como
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la densidad de corriente, potencial de corrosién y pendientes de Tafel, los cuales decrementan, siendo la
placa con 15 capas de recubrimiento quien muestra los valores mas bajos.

También fue posible obtener datos de resistencia a la polarizacion, los cuales aumentan con el incremento
de capas en el sustrato, siendo una vez mas la placa de 15 capas quien resulté con un valor mas elevado
respecto de las otras placas recubiertas.

Gracias a la técnica de EIS fue posible obtener graficos de Nyquist y Bode que ayudaron a comprender la
cinética de corrosion de las muestras. Los diagramas demostraron que durante el tiempo total de este
analisis (240 horas) las placas recubiertas son capaces de proteger al sustrato, pero en diferente medida,
siendo que para la placa de 5 capas se tiene un mdédulo de impedancia de 5586, mientras que la placa de
15 capas tiene un mddulo de impedancia de 10446, valor que casi duplica al anterior, pudiendo
determinar que la placa de 15 capas tuvo un mejor desempefio respecto a las otras placas.
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3.3 Morfologia de los productos de corrosion.

Los resultados visuales de las placas sometidas a este analisis tras 240 horas de inmersién se muestran en
laimagen 50. Es posible observar que a medida que se colocan mas capas como recubrimiento, el sustrato
tiene menor presencia de 6xidos de hierro, siendo mas blanquecinas en su superficie debido a la
formacioén de 6xidos del recubrimiento.

Figura 50. Productos de corrosion obtenidos por EIS tras 240 de inmersién. a) placa desnuda, b)
recubrimiento de 5 capas, c) recubrimiento de 10 capas, d) recubrimiento de 15 capas.

3.3.1 Microscopia éptica
La figura 51 muestra todos los productos de corrosion obtenidos tras la técnica de EIS.

Figura 51. Productos de corrosion bajo el microscopio 6pticos a 10X. a) Placa desnuda b) Placa con 5
capas c) Placa con 10 capas d) Placa con 15 capas.

La superficie de la placa desnuda se encuentra cubierta por una capa de éxido de tonalidad rojiza
caracteristica del éxido de hierro. La superficie de la placa con 5 capas de Zinalco, presenta zonas
blanquecinas, caracteristicas del éxido de Zinc, las cuales son las zonas corroidas del recubrimiento. Sin
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embargo, se presentan zonas rojizas que indican la presencia de 6xidos de hierro demostrando que las
imperfecciones del recubrimiento no protegen en su totalidad el sustrato.

La superficie de la placa con 10 capas de Zinalco, también presenta zonas cafés sobre las zonas
blanquecinas, indicando una mayor porosidad del recubrimiento que permitié el paso del electrolito hacia
el sustrato, no obstante, los éxidos de hierro se observan de una coloracién menos rojiza que en la placa
con 5 capas, indicando que, a pesar de las imperfecciones del recubrimiento, este ofrece una mejor
proteccion.

La superficie de la placa con 15 capas de Zinalco presenta algunas zonas cafés, en menor medida que en
las placas anteriores, demostrando una proteccién superior a la corrosion del sustrato, sin embargo, este
recubrimiento aun presenta imperfecciones, por lo que, a pesar de su buen rendimiento, es necesario
mejorarlo para que pueda ofrecer una adecuada barrera al acero ante el ambiente acuoso al que es
sometido.
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3.3.2 Morfologia de los productos de corrosion de la superficie de las probetas y su
composicion elemental.

La caracterizacion de los productos de corrosion se llevé a cabo por medio de microscopia electrdnica de
barrido. Las micrografias obtenidas sirven para conocer a detalle la morfologia de los dxidos generados
en la superficie tras la técnica de caracterizacidn de EIS. Adicionalmente, se agregd otro método llamado
Espectroscopia de Dispersién de Energia (EDS), el cual permite el analisis de la composicién elemental de
las muestras. La siguiente imagen muestra las micrografias realizadas con el SEM y el analisis elemental
por medio de EDS.

Znlal 2 Cl Kal

(b)

T >
25um Al Kal 25um

Znlal 2 Cl Kal

25um

Figura 52. EDS realizados para los productos de corrosion a) Micrografia de los productos de
corrosion en una placa con 5 capas de Zinalco. b) Analisis elemental de la muestra con 5 capas de
Zinalco. ¢) Micrografia de los productos de corrosion en una placa con 15 capas de Zinalco. d)
Andlisis elemental de la muestra con 15 capas de Zinalco.
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El mapa de colores identifica la distribucidon de elementos tanto del recubrimiento como de los éxidos
presentes en la superficie. La figura 52b identifica que en la zona donde se tomad la micrografia (figura
52a) se logra identificar Zinc y Aluminio (zonas moradas y amarillas respectivamente), componentes del
material con el que fueron recubiertas las placas, ademds se identificaron zonas con cloro, las cuales se
generaron por la exposicidon del recubrimiento con el electrolito, el cual es una disolucién con el 3.5% de
cloruro de sodio. Las zonas azules presentes en el EDS se presentan como zonas blanquecinas en la
micrografia, que indican la formacién de sales sobre la superficie.

La figura 52d muestra el mapa de colores para una probeta con 15 capas de Zinalco, también se identifica
al zinc como componente elemental de la superficie, sin embargo, no hay presencia de aluminio. Las zonas
azules en el EDS, se muestran de manera mas presentes en la figura 52c, siendo formaciones de cristales
de sal en la superficie del recubrimiento.
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3.3.3 Caracterizacion de las fases cristalinas de los productos de corrosiéon por medio de XRD.

Los resultados de la difraccidon de rayos X muestran que para la placa recubierta con 5 capas de Zinalco se
registra una alta presencia de halita de NaCl, la cual es la forma mineral de la sal de mesa comun. [49] La
presencia de esta fase es normal, debido a que el electrolito tiene cloruro de sodio, y la muestra se
contaminé por el largo tiempo de inmersion dentro de la solucidon. También hay una alta presencia de
Oxido de Zinc y una menor cantidad de Zinc. Cabe destacar que no se registré presencia de éxido de hierro
o alguna especie que contenga este elemento. La figura 53 muestra el difractograma obtenido en la
técnica experimental.
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Figura 53. Difractograma de los productos de corrosiéon de una placa recubierta con 5 capas de Zinalco.
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Las estructuras cristalinas derivadas de los productos de corrosién en una placa compuesta por 15 capas
exhiben similitudes con los resultados observados en la placa previa, evidenciando la presencia de Zinc,
6xidos de Zinc y Halita. No obstante, en este analisis se detectd la presencia adicional de bernalita, un
hidréxido de hierro. La figura siguiente presenta de manera gréfica los resultados de la técnica de
caracterizacion aplicada a esta muestra.
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Figura 54. Difractograma de los productos de corrosiéon de una placa recubierta con 15 capas de
Zinalco.

3.3.4 Conclusién de los resultados de los productos de corrosion.

Concluyendo, los resultados tanto visuales como los obtenidos por microscopia éptica arrojaron que la
disolucién del sustrato fue menor con la placa que tiene 15 capas de recubrimiento. Estos resultados
tienen sustento gracias a las micrografias con las que se visualiza que las imperfecciones a lo largo del
espesor disminuyen con la incorporacién de mas capas en el recubrimiento, asi como las técnicas
electroquimicas que determinaron un mejor desempefo para la placa con mas capas.

También se pudo observar mediante SEM la morfologia de los productos de corrosion, con las que
complementando con un analisis elemental por EDS se determind que en la superficie hay mas
presencia de Zinc, asi como presencia de cloro por la interaccidn del electrolito.

Por ultimo, los resultados obtenidos mediante XRD permitieron la identificacidn de fases cristalinas de los
productos de corrosién, que brindaron informacidon sobre los compuestos que los componen. Se encontré
gue el 6xido de Zinc es el elemento predominante, asi como cristales de halita, también hay presencia de
zinc, y de un hidréxido de hierro conocido como Bernalita.
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3.4 Resumen de la seccion de resultados.

En primer lugar, los recubrimientos demostraron mantener su homogeneidad en cada etapa del proceso,
segun lo indicado por la medicién de rugosidad en cada tipo de placa recubierta. Ademas, se observé que
el aumento del espesor de los recubrimientos se mantuvo moderado, alcanzando hasta 27 micrometros,
como evidencia la micrografia de la Figura 33.

La microscopia electronica de barrido reveld la presencia de porosidades y grietas a lo largo de los
espesores de los recubrimientos, disminuyendo estas imperfecciones a medida que se depositaban mas
capas para aumentar el espesor.

La caracterizacion de las fases cristalinas identificé compuestos en los recubrimientos, destacando la alta
presencia de zinc y la presencia de un éxido de aluminio denominado Gibbsita. Curiosamente, no se
detectaron 6xidos de zinc en los recubrimientos generados.

En el ensayo de pull-off, se determind que, a mayor nimero de capas, se requeria una fuerza mayor para
desprender el recubrimiento del sustrato, alcanzando una fuerza maxima de 4 MPa en la placa de 15 capas
de Zinalco.

En las técnicas electroquimicas, se observé un aumento en la resistencia contra la corrosién con el
incremento de capas. Las curvas de polarizacidon indicaron velocidades de corrosién menores en
comparacion con la placa desnuda, disminuyendo con el aumento de capas. Se identificé una zona de
pasivacion, indicando proteccién por la formacidn de productos de corrosion.

La técnica EIS permitié una mejor observacién de la cinética de corrosién, mostrando dos semicirculos en
el diagrama de Nyquist asociados a la formacion de 6xidos y a la estructura idnica entre el sustrato y el
electrolito. Los diagramas de Bode revelaron dos constantes de tiempo, una relacionada con la formacion
de productos de corrosion y la segunda con la estructura idnica, con un aumento del mddulo de
impedancia con el nimero de capas. La placa de 15 capas de Zinalco demostrd una resistencia superior
contra la corrosion.

Los productos de corrosion identificados mediante EIS indicaron que, aunque los recubrimientos protegen
el sustrato, la proteccion no es total, observandose la presencia de dxidos de hierro debido a la interaccion
directa del electrolito y el acero. SEM-EDS reveld que los éxidos predominantes fueron zinc y aluminio en
la placa con 5 capas, y predominio de zinc en la placa con 15 capas, con la presencia de cloro debido a la
interaccion con el electrolito. Las fases cristalinas confirmaron la alta presencia de zinc y éxidos de zinc,
asi como la presencia de cristal de sal comun y el 6xido de hierro Bernalita.
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4. Conclusiones.

La elaboracién de los recubrimientos se logré mediante la concentracién de energia solar con la lente de
Fresnel. A pesar de los datos obtenidos, es esencial profundizar en este estudio para reducir las
imperfecciones, especialmente en lo que respecta al espesor del recubrimiento. A lo largo del proceso de
recubrimiento, diversas variaciones climaticas complicaron la repetibilidad del proceso. Factores como la
radiacion solar, la presencia de nubes, la humedad ambiental y las corrientes de aire son variables que
deben controlarse en cada etapa del recubrimiento. La ventaja de utilizar una lente de Fresnel es que el
equipo es portatil, pero también ofrece la posibilidad de mejorarlo para controlar estos factores.

Las técnicas utilizadas para examinar la morfologia de los recubrimientos proporcionaron suficiente
informacién para identificar diversas imperfecciones a lo largo de ellos. A pesar de su apariencia
superficialmente homogénea, estos recubrimientos todavia no son adecuados para una aplicaciéon
concreta.

Las técnicas electroquimicas también suministraron informacién relevante, revelando que los
recubrimientos mejoran la proteccion del sustrato a medida que se afladen mas capas. A pesar de esto,
el material depositado en la superficie ofrece una buena proteccién debido a sus caracteristicas
intrinsecas. La placa de 15 capas demostrd los mejores resultados, mostrando una mejora significativa en
términos de proteccién contra la corrosién.

Aunque los recubrimientos generados con ESC si proporcionaron una proteccién al acero, estos resultados
brindan una base para futuras investigaciones. Se pueden considerar enfoques como aumentar el nimero
de capas para prolongar la vida atil del recubrimiento, prolongar el tiempo de exposicién al haz para
mejorar su homogeneidad, utilizar una atmdsfera controlada para prevenir la formacién de éxidos y
optimizar el material, entre otros aspectos.
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Anexo 1 - Fundamentos de las técnicas experimentales empleadas.

A 1.1 Metalografia y microscopia 6ptica.

Esta técnica de caracterizacién implica la adquisicion de imdgenes, ya sea a nivel macroscépico o
microscopico, que revelan la topografia o la microestructura de una muestra previamente pulida con el
propésito de su estudio.

A nivel microscépico, se emplea principalmente la microscopia éptica, la cual se realiza mediante
microscopios con magnificaciones que varian entre 5 y 1500, permitiendo la observacion detallada de
caracteristicas en las muestras, como fronteras de grano, limites de fase, distribucion de inclusiones e
indicios de deformacidn mecanica. Estas muestras pueden ser de naturaleza metalica, cerdmica,
compuestas o geoldgica, y segin ASM (Sociedad Americana de Materiales), sus dimensiones oscilan entre
10°y 10! metros. [50]

La microscopia éptica se aplica en variedad de contextos, incluyendo:

e Analisis de fallas.
e Determinacion de la integracién de la soldadura, asi como las uniones.
e (Caracterizacion de recubrimientos.

Esta técnica consiste de dos etapas principales, la preparacion de las muestras y la evaluacién de la
microestructura.

Esta técnica consta de dos etapas principales: la preparacién de las muestras y la evaluacion de la
microestructura. La preparacion de la muestra es un proceso esencial para un analisis preciso y, por lo
tanto, involucra una serie de pasos necesarios para garantizar un estudio efectivo de la microestructura.

Los pasos a seguir son los siguientes:

1. Seccionado. Paso que consiste en realizar uno o varios cortes transversales a la muestra para
reducirla a un tamafio menor a una pulgada. Por lo general se usa una maquina de corte abrasivo
que utiliza discos de corte con borde de diamante o con contenido de particulas de carburo de
silicio. En el corte se genera calor, que puede afectar a la estructura de interés, por lo que se debe
de usar lubricante o refrigerante en el procedimiento y vigilar que la velocidad de corte no sea
excesiva dependiendo de la dureza del material.
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Figura 55. Cortadora metalografica. [51]

Encapsulado del objeto de estudio. En este paso se realiza un encapsulado de la muestra para la
posterior manipulacion del siguiente paso, la forma tipica de los especimenes encapsulados es un
cilindro de 1 a 2 pulgadas de didmetro. Hay dos materiales comunes aplicados para el montaje de
la pieza, los cuales son fendlicos termoestables como la bakelita o termoplasticos como el metil-
metacrilato. La seleccién de cada material dependerd de los elementos que conforman Ia
muestra, debido a que los termoestables y los termoplasticos son sometidos a temperatura y
presién, provocando que haya un cambio en la estructura de materiales de bajo punto de fusién,
sin embargo, hay alternativas para montaje en frio siendo las resinas epéxicas las mas utilizadas.
(52]

Figura 56. Ejemplos de muestras encapsuladas en bakelita y resina acrilica. [53]

Preparacion de la superficie (lijado y pulido). Este paso consta en la abrasidn de la superficie para
lograr una zona planay lisa, la cual serd formada con una serie progresiva de lijado y terminando
en el pulido de la misma.

El desbaste se puede realizarse manualmente o con la ayuda de pulidoras metalograficas, las
cuales cuentan con discos giratorios de velocidad variable que sostienen los medios que se
utilizaran para el proceso abrasivo. Para materiales suaves se usan lijas de agua de carburo de
silicio y para materiales mas duros como aceros endurecidos se utilizan discos de diamante.

73



Este procedimiento esta disefiado para disminuir gradualmente el dafio provocado por cada paso

de lijado comenzando desde un tamafio de grano grande (80 o 120) y posteriormente cambiar a

tamafios de grano mas finos (240, 320, hasta llegar a 1200 0 1500), reduciendo el tamafio de las

lineas de abrasion para que finalmente tienda a tener una cara reflectante.

El pulido es el paso final para lograr una superficie lisa y de acabado espejo en el que, en vez de

utilizar lijas, se utiliza un pafio circular que se colocara sobre un disco rotativo y se empapara con

alimina diluida con agua destilada.

Figura 57. Pulidora metalografica TEKNIPOL de doble plato. [51]

La técnica de lijado y pulido es el siguiente:

#+ Lijado
(@]

Se montara una lija de grado 120 en el disco rotativo de la pulidora metalografica y se
encenderd para mantener a una velocidad constante (300 a 400 rpm) junto con la salida
de agua abierta.

Una cara de la muestra encapsulada se colocara sobre la lija sin hacer presién, pero
manteniéndola firme para que las lineas de abrasién solo sigan una direccidon y no se
formen planos. Este paso dura alrededor de 3 a 5 minutos.

Después del tiempo establecido se revisard si las lineas de abrasién cubren toda la
superficie de la muestra. Si no es el caso se repite el procedimiento hasta conseguirlo,
después cambiar la lija a un grado menos burdo, en este caso 240 y repetir el proceso,
con la gran consideracion de rotar 90 grados el encapsulado.

El proceso serd el mismo para cada etapa siempre rotando el encapsulado 90 grados entre
cada cambio hasta alcanzar las lijas de grano fino, por ejemplo 1500 0 2000 donde ya se
notardn que las lineas de abrasion son mas finas.
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4+ Pulido

o Sobre el disco rotativo se coloca un pafio, el material puede ser seda natural o un
compuesto de lana virgen con nylon como el que se usa en mesas de billar, siendo
texturas suaves que no provocaran dafo en la muestra.

o El pafio se cubrira de un abrasivo fino los cuales tienen un tamafio menor a 3 um de
diametro, algunos ejemplos son el polvo de diamante, silice, oxido de magnesio y
alimina, siendo este el mas usado.

o La pulidora metalografica se enciende a una velocidad constante baja (80 rpm), y la cara
reflectante de la muestra se coloca sobre el pafio haciendo movimientos circulares lentos
y rotando el encapsulado, con el fin de que las particulas del abrasivo llenen las lineas de
abrasion y se vaya formando la superficie “tipo espejo”. Este paso puede durar mas de 30
minutos, dependiendo de la técnica de lijado, ya que, si las lineas abrasivas son muy
profundas, tardaran mas tiempo en borrarse.

—~F

Figura 58. Muestra siendo lijada por un disco abrasivo. [54]

4. Ataque quimico

El dltimo paso consiste en la revelacion de la microestructura del metal mediante un ataque quimico en
su superficie. Este ataque se lleva a cabo con una solucidén quimica adecuada que promueve un proceso
de corrosion controlado. La composicion de los reactivos empleados para revelar las caracteristicas
microestructurales debe corresponder con la composicidn de las probetas, de lo contrario los detalles
estructurales no se manifestaran. [50]

Uno de los reactivos mas comunes para realizar el ataque quimico en el acero es el NITAL, que es una
solucién del 5% de acido nitrico concentrado en alcohol etilico. La aplicacién de este reactivo se realiza
depositando una pequefia cantidad en la superficie de la muestra, se da un lapso de 7 a 10 segundos para
que la solucidon actue e inmediatamente se enjuaga con alcohol y se seca con una corriente de aire. [50]
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Observacion en el microscopio.

Finalizado el proceso metalografico es posible observar las caracteristicas microestructurales de los
metales, tales como fases y tamafios de grano. Para el acero de bajo contenido de carbono se tienen dos
microconstituyentes: Ferrita (Fe-a) y perlita (mezcla de Fe- a y FesC o cementita). [55]

El ataque quimico con NITAL obscurece la perlita, y la ferrita junto con la cementita se tornaran blancos
como se puede observar en la siguiente figura.
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Figura 59. Microestructura de un acero de bajo contenido de carbono. [56]
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A 1.2 Rugosidad.

La rugosidad es un factor importante para determinar una medida del relieve topografico de una
superficie. Este relieve puede estar medido en micrometros, Armstrong o micropulgadas y puede ser de
valores bajos como 0.1 micrometros que determinan superficies suaves como superficies maquinadas o
superficies dpticas. La rugosidad puede definir si la superficie de un material es relativamente irregular
por la presencia de defectos en el material como rayaduras y picaduras que no se pueden ver a simple
vista. [57]

La evaluacién de la rugosidad se realiza mediante dos métodos: en el primero, conocido como método de
no contacto, se obtienen perfiles mediante haces de luz dispersados en la superficie; mientras que el
segundo, denominado método de contacto, se basa en dispositivos de medicién como los rugosimetros
mecanicos, los cuales cuantifican las variaciones de altura mediante el desplazamiento de una punta
mecanica, generando asi un perfil. En este trabajo, se utilizé el método de contacto para caracterizar las
probetas. [57]

Figura 60. Parte mdvil de un rugosimetro mecanico.

Es necesario considerar que para una correcta medicidn las superficies deben estar limpias, es decir, libre
de particulas, polvo, aceite o peliculas que no sean parte de la misma, ya que cualquier contenido en el
area serd registrado por la punta y arrojara un resultado no confiable.

Una desventaja de este método es que, al hacer el barrido, la punta genera una cierta carga determinada
por el radio de la punta, y esto conlleva a dejar una marca permanente sobre la superficie. [57]

En los perfiles obtenidos es indispensable obtener el valor de &, el cual es un pardmetro estadistico
conocido como la raiz cuadrada del promedio de la rugosidad. Su determinacién es la siguiente:

El perfil de rugosidad se mide a lo de una longitud L. Sobre esta linea se define un nivel de superficie, por
lo que todas las variaciones de altura registradas seran perpendiculares a este nivel.

Se consideran de igual espaciamiento los puntos medidos sobre este nivel. El valor de cada espacio es
discreto y considerado como N. Finalmente, § es definido como la raiz cuadrada del promedio de los
cuadrados de las alturas de los puntos a lo largo del nivel de superficie.
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Matematicamente se expresa con la siguiente ecuacién [57]:

Por otra parte, algunos dispositivos describen la rugosidad con otro pardametro conocido como rugosidad
promedio [R,], la cual es empleada para caracterizar acabados de superficies maquinadas, por dar un
ejemplo. Este pardmetro es el promedio de los valores absolutos de las variaciones de las alturas, medidas
respecto al nivel de superficie promedio. [57]

Matematicamente se expresa de la siguiente forma con la siguiente ecuacién [57]:

En algunas ocasiones R, y 6 pueden ser iguales siempre y cuando los perfiles de rugosidad no presenten
grandes variaciones de alturas respecto al nivel de superficie promedio. [57]

Roughness profile z(x)
Linea central
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Sampling length |

Figura 61. Perfil de rugosidad. [58]

A 1.3 Pull-off.

Es una técnica que evalua la adherencia de algin recubrimiento en un sustrato por medio de un
dispositivo de carga. Este ensayo es parecido a uno de traccidn, en el cual, se aplica una carga axial hasta
que el recubrimiento se desprenda, de esta manera se determina la fuerza requerida para que se

produzca la falla. Los resultados se registran en libras por pulgada cuadrada [psi] o en mega pascales
[MPa].

Los dispositivos que se utilizan para este ensayo se denominan comprobadores de adherencia por
arranque que generalmente son portatiles, esta caracteristica les otorga la ventaja de realizar la prueba
“in situ”, es decir, que se puede realizar en la zona de trabajo y no es necesario realizarlo en un
laboratorio especializado. [59]
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Figura 62. Comprobador de adherencia por arranque Elcometer 106. [60]

Para realizar el ensayo es necesario seguir los siguientes pasos:

i Limpiar y desengrasar la superficie del espécimen a estudiar, asi como la superficie de la pieza
metalica llamada “Dolly” que estard en contacto con el recubrimiento. Es necesario lijar la
superficie del Dolly para aumentar su rugosidad.

ii. La muestra se fija a la cara lijada del Dolly mediante un adhesivo especial. El adhesivo tiene un
tiempo de curado, el cual debe respetarse para obtener buenos resultados.

iii. El Dolly se posicionara en el dispositivo, de tal manera de que la parte “libre” del Dolly quede

sujeta a la parte mévil del probador de adherencia que serd donde se aplique la fuerza vertical.

iv.  Se aplicard una fuerza de tensidn de manera gradual y constante para provocar la falla de la

adherencia. En ocasiones las muestras son pequefias, por lo que es necesario colocar un soporte

para que el espécimen quede fijo y la fuerza solo se aplique en el Dolly.

V. Los resultados se muestran con un indicador graduado, mostrando la fuerza maxima registrada

durante el ensayo.

Un dato importante es la observacion del fallo, el cual demuestra si la prueba fue satisfactoria o no. Hay

tres tipos de fallo:
Fallo cohesivo: Sucede cuando hay una separacion dentro de la pelicula del recubrimiento.

Fallo adhesivo: Se presenta cuando hay un desprendimiento en la interfaz recubrimiento/sustrato.

Fallo del pegamento: En este caso la prueba es fallida debido a que el adhesivo no tuvo adherencia con

el recubrimiento. [61]
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Bolly Pegamento

Falla del pegamento
{no hubo adhesion
con el recubrimiento)

Fractura cohesiva Fractura adhesiva
(Sucede dentro de una capa) (sucede entre capas)

Figura 63. Distintas fallas del recubrimiento al ser separados del sustrato. (modificado por el autor)
[61]

A 1.4 SEM-EDS.

Microscopio electrénico de barrido o SEM por sus siglas en inglés es un instrumento utilizado para obtener
imagenes de alta resolucién de la superficie de una muestra sélida. Ademas, brinda informaciéon como
morfologia, topografia y composicién quimica.

Es usado para distintos campos, como lo es la biologia, la medicina, y la ciencia de materiales.

Se puede hacer una analogia de la operacién del SEM con el microscopio éptico, en donde se usa para
conocer la superficie del espécimen de estudio mediante lentes que magnifican la imagen y una fuente
de luz, sin embargo, el microscopio electrénico usa como fuente luminosa electrones de alta velocidad y
los lentes son electromagnéticos, con magnificaciones muy altas, alrededor de 150 000 X, con una
resolucion de 3 a 6 nandometros. [62]

El microscopio electrénico consta de las siguientes partes:

Fuente de electrones

Medios de enfoque

Medios de escaneo

Medios detectores de respuesta
Un medio de visualizacion

-+ &+ + +

Medio de transmisidn de la respuesta al sistema de visualizacién.

La operacion basica del SEM como Fleger la describe consiste “en la utilizacion de una fuente de
electrones, por lo general es un filamento de tungsteno al que se le aplica un alto voltaje, las particulas
generadas son liberadas y atraidas a través del anodo y condensadas por lentes condensadores para que
sean concentrados en un punto fino hacia el espécimen por lentes objetivo. Dentro de estas lentes
objetivo se localizan pequenas bobinas, lamadas bobinas de escaneo. Estas bobinas son energizadas por
un voltaje variable generado por un generador de escaneo que crea un campo magnético que deflacta el
haz de electrones en un patrén controlado Ilamado raster.” [62]
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Es importante mencionar que el sistema requiere estar al vacio, debido a que el haz de electrones no
puede ser generado ni mantenido en condiciones donde prevalezca un gas. Asi mismo, el gas puede ser
ionizado en donde prevalece un alto voltaje por donde los electrones son acelerado provocando
descargas que ocasionan una estabilidad del haz. Otro punto importante del vacio en la cdmara del
microscopio es la reaccidon de los elementos que contiene al aire con la fuente de electrones que puede
ocasionar deterioro por sobrecalentamiento. [62]

FUENTE DE
ELECTROMES
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DETECTOR DE
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RETROOISFERSADOS l DETECTOR
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Figura 64. Componentes de un SEM [63]

Cuando los electrones interactian con estas muestras sélidas se generan distintos efectos fisicos que se
aprovechan para la obtencion de imagenes o para conocer informacién adicional del espécimen. Estos
efectos son:

> Electrones retrodispersados: Estos se presentan cuando el haz de electrones interactia con los
atomos de la muestra, provocando un cambio de direccidn de cada electrén incidente y una
pérdida de energia gradual, generando un proceso de dispersidn en el que no se tiene un limite
bien definido de su extension. La produccidon de estos electrones estd fuertemente ligado al
promedio del nimero atdmico y resulta Util para detectar diferencias de este parametro en la
muestra, siendo que para elementos mas pesados (con un alto nimero atdmico) se visualizaran
zonas con mas contraste y viceversa.

> Electrones secundarios: Las imagenes generadas en el microscopio estan compuestas
principalmente por este tipo de electrones. Estos son producidos por la interaccién entre los
electrones incidentes y las bandas de conduccion débiles en los d&tomos de la muestra. Por su
baja energia son facilmente captados por el detector, posteriormente convertidos a voltaje y
finalmente amplificados, con el fin de ser mandados a una rejilla de un tubo de rayos catddicos

81



(CRT) para poder cambiar la intensidad del punto de luz en la superficie. Con la obtencion de
cientos de puntos se puede obtener una imagen que corresponde a la topografia de la muestra.

> Radiacion X caracteristica. Es usado para determinar la composicidén quimica de la muestra,
desde un ndmero atdmico de 8 hasta 99.

> Electrones Auger: Sirven para determinar la composicion de la superficie a una profundidad de
un nanémetro, este método es muy utilizado en el campo de la biologia.

» Catodoluminiscencia: Se presenta como la emision de luz de ciertos sélidos. Se utiliza en areas
de la quimica, mineralogia y en menor medida en la biologia. [64]

La preparacion de las muestras para su examinacion implica la eliminacidén de cualquier material que
pueda vaporizarse bajo vacio para prevenir la contaminacién de la columna. Ademas, es crucial asegurar
un montaje firme y garantizar que la muestra sea eléctricamente conductiva.

Para las muestras que requieran ser examinadas mediante electrones retrodispersados o analisis de
rayos X, es necesario recubrirlas con carbono. Esto se debe a que el carbono tiene un bajo factor de
absorciéon de rayos X y no oscurece las diferencias en el nimero atémico.

En el andlisis de rayos X, es necesario medir la longitud de onda de los rayos X producidos. Esta medida
de energia se realiza con detector especial y a esta técnica se le conoce como espectroscopia de energia
dispersiva o EDS por sus siglas en inglés. Con esta medicidn, es posible obtener un espectro que muestra
la presencia de todos los elementos que conforman la muestra. [62]

Figura 65. Micrografia de una roca volcanica realizada con electrones retrodispersados, las imagenes
en colores muestran la composicidn elemental de la muestra.
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A 1.5 XRD.

La difraccion de rayos X o XRD por sus siglas en inglés es una técnica empleada para la caracterizacion de
materiales debido a que permite el estudio de las estructuras cristalinas de los materiales, asi como el
estudio de moléculas como el DNA, entre otras aplicaciones.

La técnica implica la exposicidon de radiacidn X monocromatica a un espécimen en forma de polvo o
policristalino. Cada particula de polvo, o grano, se comporta como un cristal individual, lo que significa
que, al tener un gran nimero de estas particulas disponibles, se logran diferentes orientaciones que
garantizan la presencia de particulas correctamente orientadas. Esto permite que estén disponibles todas
las combinaciones posibles de planos cristalograficos para la difraccion. [65]

Los rayos X son fotones de radiaciéon electromagnética que se comportan como ondas con una longitud
de onda de entre 0.1 a 100 angstroms. Una caracteristica de estas particulas es que puede penetrar mas
que la luz visible, por lo que su empleo puede revelar estructuras internas de la materia. [66]

Esta técnica esta basada en la ley de Bragg, la cual se describe a continuacion.

Supdngase que una onda de rayos X con un angulo de incidencia variable (8) y una longitud de onda
determinada (A) incide sobre un plano cristalino y esta es reflejada con el mismo angulo (8) pero con un
reforzamiento en la longitud de onda (nA), provocando que la sefial de rayos X sea mas intensa, cuando
esto sucede se dice que estan en fase y se logra la difraccién. [65]

En otras palabras, |la difraccidn es un fendmeno de dispersién en el que el haz dispersado esta compuesto
por un gran numero de rayos dispersados que se refuerzan mutuamente entre si. [65]

Matematicamente, para que estas ondas estén en fase se debe que cumplir que la sumatoria del recorrido
de ambas ondas (incidente y remitida) debe ser un nimero multiplo de esta onda, como se muestra en la
siguiente ecuacion [65], donde n es un numero entero y es llamado el orden de reflexién:

FG 4 GH = NMA oo (8)

Figura 66. Representacién de la ley de Bragg. [67]
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Para conocer la magnitud de “d” que es la distancia entre planos cristalinos se realiza un pequefo
desarrollo de angulos complementarios y utilizando la ecuacién del sen 8 se llega a la siguiente ecuacidn
[65].

Despejando el segmento FG se tiene la ecuacidn 10: [65]

FG = GH = ASINO e (10)
Sustituyendo 8 en 10 se obtiene la siguiente ecuacién conocida como la ley de Bragg. [65]

2d SINO =NA oo (112)
Por lo que hay dngulos de incidencia en donde la difraccién ocurre.

Vale la pena remarcar dos hechos geométricos, el primero es que el haz incidente, como el haz
difractado siempre son coplanares respecto al plano reflectante y el segundo es que el angulo entre
estos dos haces siempre es 26. [65]

La seleccién de la longitud de onda es crucial porque la difraccion solo se produce cuando estas
longitudes son aproximadamente iguales a la distancia entre los planos atémicos en los sélidos
cristalinos. Esto sigue a la condicién: [65]

Para algunos arreglos de planos cristalinos la distancia entre planos es de 3 Armstrongs o menos, por lo
gue A no pude exceder mas los 6 Armstrongs. [65]

Existen distintos métodos de difraccidn, la seleccidn de este dependera del tipo de muestra y del angulo
de recorrido. Los tres mds importantes son:

i Método de Laue, en donde la longitud de onda es variable, pero el dngulo es fijo.
ii. Método de cristal rotativo, en el que la longitud de onda es fija, pero el angulo es variable pero
limitado.
iii. Método de polvo, donde la longitud de onda es fija, pero en dngulo es variable. [65]

Esta técnica se realiza mediante un difractémetro, el cual cuenta con los siguientes elementos que lo
componen:

1.- Tubo de rayos X.- Es el generador de los rayos X, que consta de un catodo, generalmente un
filamento de tungsteno que es sometido a alto voltaje para emitir electrones ser acelerados bajo vacio.
El haz de electrones impacta en un anodo (blancos metdlicos por lo general de cobre o molibdeno, o en
ciertas ocasiones pueden ser de cromo, hierro o aluminio) para finalmente emitir un espectro de rayos
X. [68]
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2.- Detectores. - Registra los rayos X difractados. Existen al menos 4 tipos de detectores.

a) Proporcionales: Consta de un cilindro metalico lleno de gas, el cual tiene en su interior un
delgado alambre delgado de extremo a extremo que sirve como anodo. El gas absorbe la
mayoria de rayos X y como consecuencia este es se ioniza que a la vez provoca que los aniones
vayan hacia el dnodo y los cationes vayan al catodo generando una diminuta corriente eléctrica.

b) Detectores de centelleo: Es usado en muestras de material fluorescente. El flash de luz
producido durante la técnica es registrado por este detector pasando por un fotomultiplicador
tomando un cierto nimero de electrones y genera un pulso eléctrico.

c) Detectores semconductores: Estos son de Silicio o Germanio, este detector registra los
electrones libres liberados tras la excitacién ocasionada por los rayos X obteniendo un pequeio
pulso eléctrico que es amplificado para una mejor lectura.

d) Detector PSD: Este elemento determina de manera simultanea la intensidad de distintas lineas
de difraccion. [68]

3.- Muestra y portamuestras: El portamuestras mantiene la muestra en una posicidn horizontal, y sera
girado durante el procedimiento para promover la orientacién aleatoria de los cristales. [68]

4.-Ventanas y monocromadores: estos elementos tienen el objetivo de ofrecer una mejor resolucion, asi
como una buena intensidad en la incidencia de rayos X. [68]

Después de detectar las sefiales de intensidad de los rayos X, los resultados se presentan en un
difractograma. Estos diagramas muestran una serie de picos que se obtuvieron en funcién del angulo de
difraccidn, y estos picos exhiben tres caracteristicas distintivas que proporcionan informacién valiosa:
posicion, intensidad y perfil.

Posicién: La posicién de cada pico en el difractograma indica el angulo especifico de difraccidn para un
conjunto particular de planos cristalinos. Esta informacidn es esencial para determinar la estructura
cristalina del material bajo estudio.

Intensidad: La intensidad de los picos refleja la cantidad de radiacion difractada en cada angulo. Esta
caracteristica revela la abundancia relativa de los diferentes planos cristalinos y proporciona detalles
sobre la composicidn y orientacion cristalina del material.

Perfil: El perfil de los picos indica la distribucién de la difraccidn en torno a cada angulo. Este aspecto es
util para evaluar la calidad cristalina, la presencia de posibles defectos cristalinos o la presencia de
tensiones internas en el material.

En resumen, el difractograma no solo ofrece una representacion visual de la difraccién de rayos X, sino
gue también brinda informacidn cuantitativa y cualitativa clave sobre la estructura cristalina y las
propiedades del material analizado.
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Figura 67. Difractograma de rayos-X de una muestra de fosfatos de calcio sintetizada por precipitaciéon
quimica. [69]

A 1.6 Curvas de polarizacion potencio dinamica.

Es una técnica electroquimica también conocida como Extrapolacién de Tafel, que se emplea para
determinar la velocidad de corrosion, la cual es caracterizada por la determinacién de la densidad de
corriente (i orr) Y €l potencial de corrosién (E,,,). También revela informacion del mecanismo de
corrosion. [29]

Se conoce como polarizacidn a la desviacién forzada del potencial de equilibrio electroquimico (E,yyr)
producida por una corriente eléctrica que pasa por una celda electroquimica. La polarizacién se activa
cuando se induce un sobrepotencial, el cual puede ser positivo, causando reacciones de oxidacion, o
puede ser negativo, causando reacciones de reduccion. [70]

El potencial de equilibrio electroquimico es el punto en donde el sistema se estabiliza y donde ocurren
las reacciones anddica y catddica a la misma velocidad, debido a que la corriente es la misma para
ambas reacciones, por ende, la corriente neta es cero. [29]

El comportamiento de este fendmeno es revelado por curvas de polarizacion. Estos diagramas muestran
la relacidn que hay entre el logaritmo de la corriente y el potencial en una celda electroquimica y son
usados para evaluar la resistencia a la polarizacion (Ry), la cual es una medida de la resistencia de un
material a corroerse. Estos esquemas muestran dos ramas, una anddica (zona superior) y una catodica
(zona inferior). [29]
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Figura 68. Curva de polarizacion. [71]

Las lineas punteadas como se ve en el grafico anterior representan las lineas de Tafel, las cuales se
obtienen mediante una regresion lineal de una serie de datos correspondiente a cada rama vy
posteriormente se extrapolan con el fin de que se origine una interseccién. Esta interseccion es la
densidad de corriente de corrosidon del sistema electroquimico. Las pendientes de cada linea se
denominan pendientes de Tafel. Para la reaccidn anddica es B,y para la reaccion catédica es .. [29]

Para conocer la Resistencia a la polarizacion se hace uso de la Ec. de Stern-Geary [70].

En donde la constante B puede ser calculada a partir de los valores obtenidos con las pendientes de tafel,
como se muestra en la siguiente ecuacién [70]:

_ _ PBabe
T T —— (14)

A pesar de que esta técnica nos da una aproximacion de la velocidad de corrosidn, hay que tener en cuenta
ciertos puntos:

e No se considera un método no destructivo ya que al polarizarse anédicamente el espécimen
empieza a corroerse por el proceso de oxidacion. [29]

e Serealiza Unicamente en laboratorio.

e lLasramas no siempre tienen la misma tendencia, estas llegan a tener un comportamiento erratico
describiendo otros procesos electroquimicos y al aplicar las lineas de Tafel es dificil seleccionar
los datos a los cuales se les aplica una regresion lineal. Es recomendable que las ramas tengan una
porcién lineal de al menos una década de corriente logaritmica. [29]

e La resistencia del electrolito no se puede obtener mediante este método, dado que Rp es
practicamente la suma de la resistencia a la polarizacion y la suma del electrolito. [29]
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Estas curvas se realizan experimentalmente mediante un potenciostato/galvanostato, el cual es un
dispositivo electrénico usado para mandar sefiales de corriente o voltaje. Este dispositivo manda un
rango de potenciales a un sistema de tres electrodos con una determinada velocidad de barrido.

El arreglo por defecto utilizado consta de una celda electroquimica de tres electrodos y un electrolito.
Los electrodos que se utilizan en este sistema son los siguientes:

e Electrodo de trabajo (WE): Es el espécimen de estudio.

e Electrodo de referencia (RE): Estos electrodos tienen un potencial definido que se toma como
referencia para conocer el potencial del electrodo de trabajo. Hay distintos tipos de estos
electrodos, los cuales son de calomel saturado (SCE), de hidrégeno (SHE) y de AgCl/Ag.

e Contraelectrodo (CE): o también llamado electrodo auxiliar, su funcion es cerrar el circuito de
una celda galvénica para que el paso de la corriente circule por este mismo. [36]

Electrodo de referencia

Contra Ag/AgCl
electrodo Pt
Papel de
grafito
H,;S0, 1M
Electrodo
de trabajo

Figura 69. Esquema de los componentes de una celda electroquimica de tres electrodos. [72]

Para que la prueba sea correcta se debe de dar un tiempo de estabilizacidn, el cual comienza desde que
la muestra se sumerge en el electrolito. Este tiempo es importante respetarlo para conocer el verdadero

valor del potencial de equilibrio.

La rama inferior o rama catddica se realiza induciendo un potencial, de manera que el electrodo de

trabajo funcione como un catodo para que sobre este mismo se lleven reacciones de reduccidn. En este

momento hay reacciones de oxidacidn que se realizan de manera conjunta con la de reduccion, ya que

estas no se pueden realizar de manera aislada. Para una solucién con un ph neutro se realiza la
reduccién del agua generando iones hidroxilo y burbujas de hidrégeno (evolucién del hidrogeno) y a
potenciales cercanos al potencial de corrosion se estan llevando a cabo la reduccién del oxigeno. Por
otra parte, en el contraelectrodo se estd llevando a cabo una reaccién de oxidacidn de los iones
hidroxilo, debido a que estas semirreacciones no se pueden llevar a cabo de forma aislada. [29]

Para la formacién de la rama anddica, se induce un sobrepotencial, de tal manera que se lleva a cabo la

oxidacion en donde se liberan cationes metdlicos y en el contraelectrodo se realiza la reduccidn en
funcién del ph del electrolito. [29]
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A 1.7 Espectroscopia de impedancia electroquimica.
La Espectroscopia de Impedancia Electroquimica cominmente llamada EIS por sus siglas en inglés, es una
técnica que auxilia en la caracterizacién del comportamiento de una celda electroquimica.

Algunas de sus aplicaciones son el estudio de baterias o materiales para celdas combustibles, para el
monitoreo del deterioro de metales (corrosion) o el comportamiento de recubrimientos, asi como en el
campo de la biologia para determinar la difusién de iones a través de membranas.

Este método estd basado en la teoria eléctrica y busca determinar la impedancia del sistema. Consiste en
afiadir una perturbacién al sistema electroquimico con un potenciostato/galvanostato que cuenta con las
mismas caracteristicas del sistema mencionado en la técnica anterior.

La sefial galvanostatica se caracteriza por ser una sefial de intensidad de corriente que provoca una
respuesta como sefial de potencial, en cambio la sefial potenciostatica se determina por ser una sefial de
potencial para la obtencion de una sefial de intensidad de corriente como respuesta. A continuacion, se
muestran las sefiales de entrada correspondientes. [73]

E(t) = Epsin(wt) 0 i(t) = iy SIN(WE) ceererereeieirieirirenienine (15)
Donde E se refiere al potencial, E, es la amplitud y w es la frecuencia angular de la sefal.

El modo de trabajo mdas empleado es el potenciostatico, el cual es el que se empled en la caracterizacion
de las muestras del actual trabajo.

La amplitud de la sefial senoidal debe ser pequeia para que la seial de salida tenga la misma frecuencia,
diferente amplitud, pero la misma forma senoidal, pero con un desfase (¢). De esta manera se asegura
gue se tiene una relacidn de linealidad entre ambas funciones. [73]

Es necesario considerar este desfase en el argumento de la sefial de salida para que pueda haber una
alineacién entre ambas sefiales. En este caso se sumara al argumento, como se muestra en la ecuacion
16. [73]

i(t) =igsin(wt + @) 0 E(t) = EpSin(wt + @) woovveevreeeeeeeieeeeeeens (16)

Gracias a que se cumple esta caracteristica de linealidad se puede definir la impedancia como el cociente
del fasor de voltaje y el fasor de intensidad (ecuacién 18) realizando una analogia a la ley de ohm [73].

14

~=R (ley de 0hm) ....ceeeeviniiiiieccc e, (17)
_V_ Visin(wt) _ ., _ Ew()
Z=-= Tlsin(@rie) Z = T () e ————s (18)

Donde Z es la impedancia que representa la oposicion al paso de la corriente y es dependiente de la
frecuencia, E,, es el fasor de potencial (Volts) e i,, es el fasor de la corriente (Amperes).

Se le conoce como fasores debido a que las sefiales senoidales cuentan con magnitud y fase y resulta mas
practico manejarlos en una forma mas compacta representados por nimeros complejos que son
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representados en un plano de Argand, similar al plano cartesiano, pero reemplazando al eje “x”, por la
parte real y al eje “y” por la parte imaginaria. La ecuacion 19 muestra [73]

Im
A Z=x+Iy
y____
r/ |
|
|
»
0 X » Re

Figura 70. Diagrama de Argand. [74]

Donde |Z| es el médulo de la magnitud de la impedancia que representa la relacion entre la magnitud del
potencial y la corriente; e’ es la representacion de Euler del argumento del ndimero complejo, como se
muestra en la siguiente ecuacion: [73]

| | sin(wt)
sin(wt+¢)_

La diferencia entre las fases del potencial y la corriente se define como la fase de la impedancia (8).

No obstante, en EIS se utilizan los diagramas de Nyquist, similares a los de Argand, pero representados
por la impedancia en su parte real y su parte imaginaria. Para que este diagrama se pueda usar es
necesario transformar la forma de Euler de la impedancia en su representacién cartesiana, la cual se
presenta en la ecuacién 20: [73]

Donde Z' es la parte real o resistiva y Z'es la parte imaginaria o reactiva.

La técnica recibe el nombre de espectroscopia por la aplicacién de un potencial a diferentes frecuencias,
gue va desde algunos de [kHz] a un cuantos [mHz], formando un espectro de impedancias. Cuando se
realiza el estudio a bajas frecuencias se pueden observar distintos fendmenos como porosidades, defectos
del material, doble capa electroquimico, etc. [73]

El estudio a altas frecuencias sirve para el estudio de recubrimientos o de capa de éxidos.

Los datos obtenidos en esta técnica son representados por dos graficos, como se habia mencionado
anteriormente, uno de ellos es el diagrama de Nyquist, que muestra la relacion de la parte imaginaria
(—Zpm) v la parte real (Zg,) de la impedancia. La segunda representacién de los datos se realiza
mediante el diagrama de Bode en el que se grafican la magnitud (|Z|) y la fase (8) de la impedancia
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contra la frecuencia en escala logaritmica. Durante la interpretacién de los datos se pueden obtener
parametros adicionales como la resistencia del electrolito (Ry), el cual es el limite a altas frecuencias, la
resistencia a la polarizacion (Ry,) y la resistencia a la transferencia de cargas (R;). [75]

% 45
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—~ 507 = 2l oo 30
NE (3] ] 2.
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= IR A N p R| o o 15
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N 0 g o A R v _& 2 N\ %
0 s R . 100 0 . . 0
-— >
| R, 107 10" 10°  10°
zne @ cmz) Frequency (Hz)
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Figura 71. Gréficos utilizados en EIS para describir el comportamiento corrosivo. a) Diagrama de
Nyquist b) Diagrama de Bode [75]
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Anexo 2 - Equipo de proteccion personal.

El equipo de proteccion personal es esencial durante el proceso de generacién de recubrimientos para
salvaguardar la salud y seguridad del personal. Se recomienda cubrir la mayor parte del cuerpo debido a
la exposicidn a la radiacidn solar. En este sentido, se sugiere:

1. Uso de bata o camisola:
Utilizar una bata o camisola para proteger la mayor parte del cuerpo contra la radiacién solar.
2. Gorra o sombrero:

Portar una gorra o sombrero para cubrir la cabeza y la cara, proporcionando una capa adicional de
proteccion.

3. Bloqueador solar FPS 50 o superior:

Aplicar un bloqueador solar con factor de proteccién solar (FPS) 50 o superior para prevenir lesiones en
la piel debido a la exposicién a la radiacion UV.

4. Guantes:

Utilizar guantes para evitar quemaduras al manipular las probetas después del proceso de
recubrimiento.

5. Gafas para soldar:

Emplear gafas para soldar con al menos un nimero 6 de sombra o superior para proteger los ojos
durante el procedimiento.

Estas medidas contribuyen a garantizar un entorno de trabajo seguro y minimizan los riesgos asociados
con la exposicién a la radiacién solar.
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Gilberto Agredo.
Departamento de Ingenieria Mecdnica y Mecatrdnica. Universidad Nacional de Colombia, Sede Bogotd
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RESUMEN

Los recubrimientos base Zinc han sido ampliamente utilizados debido a la proteccién a la corrosién que
pueden brindar a diversos aceros. El método de aplicacién empleado industrialmente es el galvanizado
por inmersién en caliente y alrededor de ese proceso se han generado diferentes variantes como Galfan
o Galvalume en las que se ha afiadido aluminio al bafio empleado, con el fin de mejorar su resistencia a la
corrosion.

En este trabajo se presentan los resultados de los recubrimientos base Zinc aplicados sobre un acero al
carbono, empleando para su obtencién Energia Solar Concentrada (ESC), con el propésito de mejorar su
resistencia a la corrosion.

La metodologia empleada consistid en limpiar y preparar la superficie de los sustratos de acero al carbono,
mediante un procedimiento mecanico y empleando limpieza ultrasénica con alcohol etilico y acetona. A
continuacién, se distribuyé, de manera homogénea en la superficie, polvo de una aleacién Zn-Al y
posteriormente, utilizando una lente de Fresnel de 30 cm de didmetro, se realizd un proceso de
concentracion solar, determinando el foco y las condiciones mas favorables para captar la mayor cantidad
de radiacidn solar posible. Se generaron diversos espesores de capa y los recubrimientos obtenidos se
evaluaron mediante técnicas de microscopia, valoracién de la rugosidad, y curvas de polarizacion
potenciodinamica. Los resultados indican la obtencién un recubrimiento de apariencia y distribucién
homogénea con buena adherencia. En una siguiente etapa, se pretende valorar el efecto de estos
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recubrimientos en la resistencia a la corrosién de estos aceros. Estos resultados permiten dar luz en la
viabilidad del desarrollo de una tecnologia relativamente sencilla, sustentable y de baja huella de carbono
para la generacion de recubrimientos de adecuada calidad.
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