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Abreviaturas Espectrometria de energia dispersa (EDS) siglas
en inglés

Acero bajo carbono (ABC)
Espectroscopia de impedancia electroquimica

Acido clorhidrico (HCI) (EIS) siglas en inglés

Acido fluorhidrico (HF) Fosfato (P)

Acido hexafluorotitanico (AHT - H,TiFs) Gramos (g)

Acido hexafluorozircénico (AHZ - HyZrFo) Hafnio (Hf)

Alumina (Al.O3) Hierro (Fe)

Aluminio (Al) Iridio (Ir)

Amonio (NH4") Itrio ()

Amperes (A) Kilo electron volts (keV)

Azufre (S) Lantano (La)

Bicarbonato de amonio (NH4HCO3) Litio (Li)

Cadmio (Cd) Magnesio (Mg)

Céamara de niebla salina (CNS) Manganeso (Mn)

Capacitancia de la doble capa (Cqc) Mega Hertz (MHz)

Cesio (Cs) Mega Pascales (MPa)

Cloruro de sodio (NaCl) Micrometros (um)

Cobalto (Co) Microscopio de fuerza atomica (AFM) siglas en
inglés

Cobre (Cu)

Microscopio electrénico de barrido (MEB)
Concentracion molar (M)

Mili Hertz (mHz)
Corriente Alterna (CA)

Mili pulgadas por afio (mpy)
Corriente de corrosion (icorr)

Mili Volts (mV)
Cromo (Cr)

Mililitros (mL)
Cromo hexavalente (Cr VI)

Milimetros por afio (mm/afio)
Cromo trivalente (Cr IIl)

Molibdeno (Mo)
Densidad de corriente (icorr)

Nanometros (nm)
Densidad de corriente de corrosion andédica (icorra)

Niquel (Ni)
Densidad de corriente de corrosion catédica (icorrc)

Oro (Au)
Electrodo saturado de calomel (ESC)

Oxido de titanio (TiO2)
Elemento de fase constante (Q)



Oxido de zirconio (ZrO2)

Pendiente anddica (ba)

Pendiente catodica (bg)

Peso Molecular (P.M.)

Plata (Ag)

Porcentaje en peso (% wt)

Potasio (K)

Potencial de Corrosion (Ecorr)

Pulgadas por libra cuadrada (psi) siglas en inglés
Resistencia a la polarizacion (Rp)
Resistencia a la transferencia de carga (Ric)
Resistencia del electrolito (Rs)

Resistencia del poro (Rpo)

Rubidio (Rb)

Silicio (Si)

Oxigeno (O)

Sistema Unificado de Numeracion (UNS) siglas en
inglés

Sociedad de Ingenieros Automotrices — Instituto
Americano del Hierro y del Acero (SAE — AISI)
siglas en inglés

Sodio (Na)

Talio (TI)

Titanio (Ti)

Tungsteno (W)

Vanadio (V)

Velocidad de corrosion (Veorr)
Volts (V)

Volumen (V)

Zinc (Zn)

Zirconio (Zr)
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Resumen

Resumen

El uso de compuestos de fosforo surgié como una alternativa dentro de los procesos de
fabricacion de recubrimientos, donde los compuestos de cromo han sido los mas
utilizados por los buenos resultados en la generacién de recubrimientos resistentes a la
corrosion. Sin embargo el cromo es altamente toxico, o que representa gastos elevados
por el manejo de sus residuos.

A pesar de que el fésforo no es considerado un elemento contaminante o téxico, el
manejo de residuos de fosfatos vertidos a efluentes de agua, genera el crecimiento de
algas y lirios que impiden la entrada del oxigeno dentro de ésta, perjudicando a los seres
vivos del medio. Lo anterior se debe al efecto barrera de las espumas estables generadas
por los compuestos de fésforo.

Estos inconvenientes ambientales, aunados con inconvenientes energéticos y de proceso
relacionados con los pre-tratamientos para superficies metalicas como el fosfatizado vy el
cromatizado, han sido las principales razones para la busqueda de nuevas tecnologias
ambientales y econdmicamente rentables. Estas tecnologias deben ser capaces de
generar peliculas que ofrezcan un buen perfil de anclaje a sistemas de pinturas organicos,
tener una buena adhesion al sustrato y proveer de proteccion contra la corrosion extra a la
superficie metdlica, a partir de la aportacion de otros elementos como el titanio y zirconio.

En este estudio se evalia y caracteriza a los &acidos hexafluorotitanico y
hexafluorozirconico como soluciones capaces de cumplir con el propésito de generar
perfiles de anclaje y proveer proteccion contra la corrosion extra a la superficie de acero al
carbono para uso automotriz. Las peliculas se depositaron a partir de soluciones de acido
hexafluorotitanico y hexafluorozircénico, ambos en concentraciones de 0.1 My 0.5 M, con
pH de 4.45 y 5 respectivamente, ajustado con bicarbonato de amonio, mediante la técnica
de dip — coating.

Se realizaron estudios de AFM y MEB en superficies de acero al carbono AISI 1006 que
han sido tratadas con soluciones de acido hexafluorotitanico y hexafluorozircénico, en
ambas concentraciones de 0.1 My 0.5 M. Ademas, se caracterizd el desempeio de las
peliculas formadas mediante el uso de técnicas electroquimicas como el seguimiento del
potencial de corrosion a través del tiempo, espectroscopia de impedancia electroquimica,
resistencia a la polarizacion y curvas de polarizacion, todas en soluciones de 3% en peso
de cloruro de sodio.

Los analisis de este trabajo muestran que estas soluciones sobre superficies de acero al
carbono AISI 1006 permiten formar peliculas delgadas, altamente porosas y estructuradas
nanométricamente, que ofrecen adherencia al sustrato metalico a recubrimientos
organicos y poca proteccion contra la corrosién debido principalmente a la porosidad. Los
resultados obtenidos de pruebas en medios corrosivos en soluciones de 3% en peso de
cloruro de sodio, muestran que el pre-tratamiento de acido hexafluorozircénico en ambas
concentraciones protege en mayor medida la superficie de acero en comparacion con pre-
tratamiento de acido hexafluorotitanico.



Abstract

Abstract

The use of phosphorus compounds emerged as an alternative in the manufacture of
coating processes, where the chromium compounds have been the most utilized because
of the good results in the generation of corrosion resistant coatings. Nevertheless,
chromium is a highly toxic element, which represents high costs for their waste
management.

Although phosphorus compounds are not considered pollutant or toxic, the discharge of
this waste in water effluents generates the growth of algae and lilies that impede the
oxygen supply, damaging environmental living forms. This is due to the barrier effect of
stable foams generated by the phosphorus compounds.

These environmental problems, coupled with energy and process drawbacks related to
pre-treatment processes such as chromated and phosphatized for metal surfaces have
been the main reasons for seeking new environmentally and economically profitable
technologies. They must be able to generate films that will provide good anchorage profile
for organic paint systems, have good adhesion to the metal substrate and provide
additional corrosion protection, from the contribution of other elements such as titanium
and zirconium.

This study evaluated and characterized hexafluorotitanic and hexafluorozirconic acids as
solutions capable to comply the purpose of creating anchoring profiles and additional
corrosion protection to the surface of low carbon steel surface for automotive use. The
films were deposited from solutions at 0.1 M and 0.5 M of hexafluorotitanic and
hexafluorozirconic acids with a pH of 4.45 and 5 respectively, adjusted with ammonium
bicarbonate, using the dip — coating technique.

AFM and SEM studies were made on surfaces of AISI 1006 carbon steel that has been
treated with acid solutions of hexafluorotitanic and hexafluorozirconic acids. Moreover, the
performance was characterized by the films formed using electrochemical techniques such
as monitoring the corrosion potential at open circuit, EIS, polarization resistance and
polarization curves in 3% by weight of sodium chloride solution.

Analysis have shown that these solutions are able to form highly porous, nano — structured
films over the carbon steel surface, the films are capable of providing adhesion to the
metal surface for organic coatings, and the low corrosion protection offered is mainly due
to the highly porous structure. The test results in corrosive 3% by weight of sodium
chloride solutions have shown that the pre-treatments formed due to the
hexafluorozirconic acid at both concentrations stands better results than the
hexafluorotitanic acid pre-treatments in terms of corrosion protection.




Objetivos e Hipotesis

Objetivos

Objetivo General

Caracterizar y evaluar los pre-tratamientos de conversion quimica generados sobre
superficies de acero al carbono, a partir de acidos hexafluorotitanico (AHT) y
hexafluorozirconico (AHZ) a diferentes concentraciones mediante técnicas de
microscopia, electroquimicas y de analisis de fallas.

Objetivos Particulares

v" Promover y caracterizar la formaciéon de peliculas de 6xido de titanio y zirconio
sobre la superficie de acero obtenido mediante el pre-tratamiento de
fluorotitanatura y fluorozirconatura.

v' Evaluar la proteccion anticorrosiva extra proporcionada al metal base.

v" Promover y evaluar la adherencia de recubrimientos posteriores (sistemas de
pintura) a los pre-tratamientos de fluorotitanatura y fluorozirconatura.

Hipotesis

Las peliculas formadas a partir de los pre-tratamientos de fluorotitanatura y
fluorozirconatura promueven la adherencia mediante mecanismos fisicos, generando un
perfil de anclaje y evitan la corrosion en un medio salino gracias a su aportacion al efecto
barrera. En consecuencia, hay proteccion anticorrosiva debido a control éhmico del
sistema.



Capitulo 1 Antecedentes tedricos



Capitulo 1: Antecedentes Teoricos

1.1 Recubrimientos
El acero al carbono es utilizado ampliamente en industria automotriz, de aparatos
eléctricos, maquinaria y construccion debido a sus buenas propiedades mecanicas y
buena maquinabilidad a bajo costo. Sin embargo, este material es altamente propenso a
la corrosion, una de las principales razones que generan accidentes industriales, pérdida
de recursos materiales y econémicos debido al mantenimiento. [1,2]

Para mejorar la proteccion contra la corrosiéon y evitar los gastos en mantenimiento y
reparacion, se utilizan recubrimientos sobre las superficies metalicas generadas mediante
una serie de procesos o etapas y diferentes constituyentes. La mayoria los recubrimientos
estan basados en el concepto de efecto barrera, donde la superficie del metal es
protegida del oxigeno y del agua por un pelicula densa y con la menor cantidad de
defectos posible. [3]

En general existen tres tipos diferentes de recubrimientos:

¢ Recubrimientos organicos
e Recubrimientos metalicos
e Recubrimientos ceramicos

Las propiedades fisicas y quimicas, el método de aplicaciéon y la composicion afectan
directamente su comportamiento. En general, los recubrimientos ceramicos son usados
para aplicaciones de alta temperatura, mientas que los metalicos y organicos son
utilizados en aplicaciones expuestas a atmosferas a temperatura ambiente y diferentes
condiciones corrosivas.

Los mecanismos de proteccion para cada grupo difieren de igual forma. Muchas
ocasiones los recubrimientos son utilizados con propdsitos decorativos, en cuyos casos el
énfasis esta en la apariencia y el valor estético.

Los recubrimientos utilizados para la proteccion contra la corrosion pueden ser
clasificados como recubrimientos ingenieriles o funcionales.

A pesar que la aplicacion de los recubrimientos parece ser un proceso simple, existe una
serie de requerimientos importantes para su buen desempefio. En primer lugar debe de
tener una buena unién con el sustrato metalico. Este problema no afecta mucho a los
recubrimientos metdlicos, pero si lo hace con los recubrimientos organicos; donde
propiedades como el coeficiente de expansion térmica, la resistencia a la abrasion y
elasticidad deben ser compatibles con el sustrato metalico y altas respectivamente.

Ademas, deben ser consideradas caracteristicas de proceso y econdmicas como rapidez
de secado, poder cubriente, facilidad de aplicacion y materias primas de bajo costo; asi
como tener un proceso de aplicacion ecolégicamente amigable y no toxico.

El punto en comun y esencial para la aplicacion de cualquier tipo de recubrimientos es
una adecuada preparacion superficial.



Capitulo 1: Antecedentes Tedricos

1.2 Preparacion superficial
El tener superficies libres de contaminantes es muy importante para la correcta aplicacion
de recubrimientos, este proceso esta directamente afectado por compuestos residuales
resultantes de procesos industriales de preparacién, fabricacion y proteccion para
transportacion.

La preparacion superficial juega un papel muy importante en el desempeno del
recubrimiento. Existen diferentes métodos de preparacion de superficies que son
seleccionados de acuerdo al tipo, tamafo y ambiente al cual estara expuesta la superficie
metalica, a fin de asegurar un buen desempefio de los sistemas de recubrimientos.

Para una buena preparaciéon superficial es necesario retirar por completo particulas de
polvo, grasa y materia adherida a la superficie. Existen varias etapas involucradas en la
preparacion de superficies que pueden ser divididas en los siguientes apartados:

e Remocién mecanica de escamas y otros desperdicios con cepillo de alambre,
granallado o desbaste.

¢ Remocion de pintura vieja.

o Desengrasado por solventes o emulsificacion de materia grasosa o aceitosa.

e Decapado acido o alcalino con inhibidores.

e Limpieza electrolitica.

e Aplicacion de convertidores de Oxidos.

Varios autores han demostrado que el incremento en la rugosidad de la superficie del
sustrato mejora el desempefio de los recubrimientos o peliculas generadas a partir de pre-
tratamientos de superficie.

Las variaciones fisicas en la superficie del metal producidas por pulido, maquinado o
ataques quimicos afectan la apariencia del color de la superficie recubierta. [4]

1.3 Pre-tratamientos por conversion quimica
Los pre-tratamientos sobre superficies metalicas son utilizados antes de la aplicacion de
sistemas de pinturas organicas, a fin de mejorar la adhesion de estos a la superficie
metalica; aportando un extra de proteccidén contra la corrosion al sustrato. La generacion
de peliculas o recubrimientos por conversion quimica es uno de los procesos de pre-
tratamiento utilizados a nivel industrial, el cual consiste en la precipitacion de éxidos o
hidroxidos sobre la superficie metalica a partir de soluciones de pre-tratamiento. [2, 3, 5-7]

Durante mucho tiempo se han utilizado pre-tratamientos con soluciones de compuestos
base fosforo (fosfatizados) para la generacion de estas peliculas. El uso de estos
compuestos surgid como una alternativa al proceso base cromo (cromatizado), que es
muy efectivo en la proteccién contra la corrosion; sin embargo es altamente téxico y el
manejo de sus desechos implica un alto grado de cuidado.




Capitulo 1: Antecedentes Teoricos

El proceso de generacién de recubrimientos primarios (pre-tratamientos) a partir de
compuestos de cromo (Cr) y fésforo (P), se basa en la premisa de generar capas
pasivantes de dos maneras diferentes:

v' A partir del consumo de una pequeina cantidad del metal base debido a la
reaccion de la solucion de pre-tratamiento con la superficie metalica, formando un
6xido o hidroxido estable en forma de cristal sobre la superficie, lo que aporta
rugosidad a la superficie para la posterior aplicacién de otro tipo de tratamientos o
recubrimientos finales. Ejemplo: generacion de una superficie pasiva sobre
aluminio.

v' Aportacion de otros elementos contenidos en la solucién de pre-tratamiento, a
partir de los cuales se generaran capas de 6xidos en forma de cristales pequefios
que dan rugosidad a la superficie y sirven como zonas de anclaje para
tratamientos posteriores de la misma manera que el primer método. Este proceso
aplica para metales que generan capas de Oxido poco adherentes y sin
propiedades pasivantes. Ejemplo: eliminacién de 6xido de hierro sobre acero, y
generaciéon de una capa pasiva adherente.

En la actualidad, se ha buscado la sustitucion al uso de compuestos base fésforo para los
pre-tratamientos de conversién quimica durante la generacion de peliculas sobre
superficies metalicas, desarrollando alternativas organicas, inorganicas y combinaciones
de ambas. [3]

Algunas peliculas libres de compuestos base cromo y fosforo, no presentan cambios en la
quimica superficial, y en términos de proteccién contra la corrosion deben solo confiar en
la proteccion debida al efecto barrera y la estabilidad quimica de la pelicula.[3]

A continuacion, se daran breves descripciones acerca de los procesos de cromatizado y
fosfatizado.

1.4 Proceso de cromatizado
Elementos como el Cr, vanadio (V), molibdeno (Mo) y tungsteno (W) en estados de alta
valencia y solubilidad tienen la habilidad de prevenir la corrosién y limitar la generacién de
sales posteriores al ataque corrosivo. [8]

Los pre-tratamientos por conversion quimica con compuestos de cromo hexavalente (Cr
VI) se utilizaron hasta finales del siglo XX sobre todo en la industria automotriz, gracias a
su excelente resistencia contra la corrosidon y buenas propiedades de adhesion a la
superficie metalica. Ademas se desarrollaron muchas patentes de pre-tratamiento por
conversion en varios metales, como el cobre, laton, cadmio, zinc y en ocasiones oro y
plata. [8,9]

Son particularmente utiles protegiendo superficies metalicas contra la oxidacion en
condiciones de almacenamiento con alta humedad, exposicion a atmdsferas marinas,
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manipulacién y marcas de huellas y otras condiciones que normalmente causarian la
corrosion del metal. [5]

Los pre-tratamientos por conversion base cromo (cromatizado) son producidos sobre
superficies metalicas mediante reacciones quimicas o electroquimicas, a partir de
mezclas de Cr VI y otros compuestos en solucion acida. En términos generales las
soluciones consisten de dicromato soluble en forma de sal, ya sea de sodio (Na) o potasio
(K), y un catalizador. Ademas se pueden afadir otros aniones para alterar el caracter de
la pelicula formada. [5, 8, 10]

Estos compuestos han sido los inhibidores tipicos contra la corrosion debido a las fuertes
propiedades de oxidacion del Cr VI. Ademas esta en funcion del metal base al cual se
aplica, asi como el tratamiento y espesor de la pelicula. [5, 10]

1.4.1 Mecanismo de formacion

La pelicula es un gel coloidal que contiene Cr VI soluble, asi como sales del metal base.
Las peliculas se forman por la reaccion quimica del Cr VI con una superficie metalica.
Este se reduce parcialmente a cromo trivalente basico (Cr lll) durante la reaccion,
disminuyendo el pH y formando una mezcla compleja de cromato de cromo basico
hidratado asi como 6xidos hidratados tanto de cromo como del metal base. Los cationes
del metal pre-tratado se acumulan simultdneamente en la pelicula liquida sobre la
superficie del metal llevando a la precipitacién de la capa de gel que contiene Cr lll, Cr VI,
cationes del metal tratado y otros componentes. [8]

Las peliculas de cromato se forman en presencia de cantidades reguladas de aniones,
conocidos como activadores, entre los que estan iones como el acetato, formato, sulfato,
cloruro, nitrato, fosfato, fosfato y sulfamato. El caracter, la rapidez de formaciéon y las
propiedades de la pelicula de cromo varian en funcién de la concentracion de estos
activadores, lo que genera formulaciones especificas para aplicaciones especificas. [5]

A pesar que la presencia del Cr VI es esencial, la concentracién en muchas soluciones de
pre-tratamiento varia con un efecto limitado, comparado con el del pH. La combinacién de
concentracién de Cr VI, tipo y concentracion de activador y el pH de la solucion,
determinan el tipo de recubrimiento que sera obtenido. [5]

Este tipo de tratamientos pueden ser aplicados por el método de inmersion, espreado,
cepillado o por medio de reacciones electroquimicas. [5, 8]

1.4.2 Apariencia fisica
La apariencia fisica de la pelicula generada mediante el pre-tratamiento de cromatizado
varia segun la formulacion del bafio, el metal base al que se aplica y los parametros de
proceso.

El espesor de la pelicula o recubrimiento rara vez excede 0.00005 pulgadas (mas de un
micrémetro), es generalmente del orden de varias micro pulgadas. La cantidad de metal
removido en forma de pelicula de cromato puede variar con los diferentes procesos.
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En el cromatizado se pueden obtener una variedad de colores principalmente en peliculas
delgadas debido a la presencia de los compuestos de cromo. Las variaciones fisicas en la
superficie del metal producidas por pulido, maquinado o ataques quimicos también
afectan la apariencia del color de la superficie recubierta. [5]

1.4.3 Mecanismo de proteccion anticorrosiva
Las peliculas generadas a partir de los pre-tratamientos por conversion quimica de Cr VI
proveen una gran resistencia a la corrosién a las superficies metalicas principalmente por
el efecto barrera.

En particular, la proteccién depende del efecto inhibidor del Cr VI para proteger la
superficie metalica. Los compuestos de Cr VI en defectos de la pelicula son lixiviados
lentamente por exposicion a medios acuosos. Los iones de cromato pueden interactuar
con la superficie del metal formando un recubrimiento de conversién sdlido hidratado
Cr,035:nH,0.

La capacidad de distribucion del ion Cr VI, hacia bordes con defectos en la pelicula mucho
tiempo después de que el recubrimiento ha sido aplicado y curado es un requisito
importante para el mecanismo de “auto-reparacion” de estos recubrimientos. Aun
peliculas rayadas o erosionadas proveen proteccion debido a este efecto que algunos
autores senalan como de “auto-sanacion”.

El grado de proteccion normalmente es proporcional al espesor de la pelicula, por lo que
peliculas muy delgadas y claras proveen suficiente protecciéon contra la corrosion, los
recubrimientos tornasol claro forman un grupo intermedio de proteccion contra la
corrosion y los recubrimientos de color gris olivo oscuro a café provén la maxima
proteccién contra la corrosion. [3, 5, 8]

1.4.4 Adhesion para acabados organicos

Los pre-tratamientos por conversién quimica de cromo proveen un excelente medio de
uniodn, enlazamiento y adherencia a pinturas, lacas y acabados organicos. La naturaleza
protectora previene la subsecuente pérdida de adhesion debida a la corrosion bajo la
pelicula. Esta proteccidon continla aun cuando la superficie de acabado sea rayada hasta
el sustrato metalico. También es necesario que los acabados organicos utilizados tengan
buenas propiedades adhesivas, y como requisito indispensable el enlazamiento debe
llevarse a cabo en una superficie limpia y suave. [5]

1.4.5 Condiciones de operacion
Ademas de las condiciones de la solucién quimica, los siguientes factores también
afectan la formacion de la pelicula:

v' Tiempo de inmersién o contacto: varian desde 1 segundo hasta casi una hora.
Depende de la solucién utilizada y el metal a pre-tratar [5, 8]

v" Temperatura de la solucién: Varia desde la ambiental hasta la de ebullicién (25°
a 60° C), una vez mas depende de la solucion utilizada y el metal a pre-tratar. El
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aumento en la temperatura puede acelerar la formacion de la pelicula y la rapidez
de ataque a la superficie. [5]

v' Agitacion de la solucion: Este parametro acelera generalmente la reaccion y
provee de una pelicula con mayor homogeneidad. [5]

v' Enjuague y secado: Después de la inmersion o aplicacion, la superficie debe ser
enjuagada. Los tiempos entre la formacion de la pelicula y el enjuague deben de
ser cortos para minimizar la reaccion sobre la superficie (30 a 40 segundos). Es
importante el tiempo y temperatura del enjuague, ya que si exagera en la
temperatura o duracion de este se puede disminuir el caracter protector de la
pelicula. [5, 8]

El tratamiento se puede aplicar mediante inmersién o espreado, la capa final es formada
después de un tratamiento de envejecimiento y se debe de poner especial atencion en la
preparacion de la superficie (limpieza). [5, 8]

1.4.6 Contaminacién

El contacto con la piel, inhalacion e ingestiéon puede provocar la entrada del Cr VI a los
organismos vivos causando dafos al ADN, alergias, cancer y efectos toxicolégicos de otro
tipo. Es por esto que existe un estricto control y regulaciones ambientales para el uso de
este tipo de pre-tratamientos, lo que abre un campo importante de investigacién vy
desarrollo para nuevas tecnologias de tratamientos libres de cromo y amigables con el
medio ambiente. Actualmente esta prohibido su uso en la industria automotriz, la cual fue
durante mucho tiempo una de sus principales aplicaciones. [3, 9 - 11]

El efluente de desperdicios debe ser tratado para remover el Cr VI; el método mas comun
es la reduccion con sulfito para formar Cr lll, seguido de la precipitacion de hidroxido de
cromo tres (Cr (OH);) con hidréxido de calcio (Ca (OH),). [8]

1.5 Proceso de fosfatizado

El fosfatizado es uno de los pre-tratamientos de superficie mas comun para metales
ferrosos (acero galvanizado, acero, hierro) y no ferrosos (aluminio), el cual genera una
pelicula insoluble e inerte de fosfatos metalicos de estructura cristalina o amorfa,
mediante la reaccién de una solucion de fosfato acido con la superficie metalica. La
pelicula formada tiene una alta adherencia al sustrato, posee cierta dureza y es
homogénea, ademas de ser conductora de la electricidad. Este pre-tratamiento surgio
como una alternativa al uso de los compuestos de cromo como pre-tratamiento de
conversion quimica. [2, 6 ,12 ,13]

El pre-tratamiento de fosfatizado es importante en industrias como la automotriz, de
aparatos eléctricos, metalmecanica y manufactura en general. La mayoria de los
automdviles particulares son sometidos a un fosfatizado de zinc antes del proceso de
pintura y acabados. Sus principales aplicaciones son:

v" Preparacion para el pintado de superficies.
v" Proteccion temporal contra la corrosion.
v" Lubricacion en conformado frio (reduccién de la friccién).
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v Aislantes eléctricos.
v Proteccion contra la corrosion. [3, 8]

Los recubrimientos de fosfatos zinc y hierro (Fe) son los mas comunes. Quimicamente,
los procesos de fosfatizado pueden ser separados en dos tipos. En los procesos del
primer tipo, la mayoria de los iones metdlicos de la capa de fosfatos provienen del
sustrato. Estas capas conocidas como fosfatos alcalinos, amorfos o fosfatos de hierro,
estan basadas en fosfatos di hidrogenados de sodio y amonio.

En los procesos del segundo tipo, el bafo fosfatizante provee parcial o totalmente los
iones metalicos para la pelicula. A este tipo de procesos pertenecen los recubrimientos de
fosfato de zinc que contienen solo este elemento o iones modificantes como niquel,
manganeso, calcio entre otros. Los fosfatos de zinc son también conocidos como fosfatos
acidos. [13]

Mientras que el fosfato de manganeso es utilizado solo en algunos procesos especificos,
la quimica de los pre-tratamientos para pintura consiste o en el fosfato de hierro o zinc.
Ambas tiene el mismo objetivo: producir una pelicula o recubrimiento que mejore la
adhesion de la pintura y la resistencia a la corrosién. [14]

A pesar de poseer el mismo objetivo, ambos producen peliculas o recubrimientos muy
diferentes con algunas ventajas y desventajas. Conocer estos puntos permite a los
fabricantes determinar cual proceso es mejor para tu proceso. [14]

1.5.1 Mecanismo de formacién
A continuacién se describen brevemente los mecanismos de formacion para los dos
procesos importantes de fosfatizado para superficies metalicas.

1.5.1.1 Fosfatizado de hierro
Durante la aplicacion del pre-tratamiento de fosfatizado de hierro, la disolucion de Fe Il a
Fe lll, resulta en la formacion de un recubrimiento amorfo que contiene fosfato de hierro,
Fe; (PO,4), como principal constituyente de la pelicula.

Ademas esta presente oxido de hierro (FeO) por el reordenamiento del hidréxido de hierro
(Fe (OH)s3), junto con porciones de fosfato de hierro terciario Fe; (PO4),. La condicién
oxidante necesaria para la formacién del recubrimiento la proporcionan aceleradores
como cloratos, nitratos, permanganatos o aire atrapado durante el espreado. [13]

1.5.1.2 Fosfatizado de zinc
El proceso de fosfatizado consiste en la disolucién de iones metélicos del sustrato y la
precipitacién de fosfatos metalicos en la superficie. En primer lugar, la reaccion comienza
cuando la solucién acida de fosfato de zinc esta en contacto con la superficie de acero y
provoca un ataque electroquimico. [3]

Los constituyentes esenciales son zinc, iones fosfato y un agente oxidante (en ocasiones
nitrato de sodio NaNO3). La adicion de otros cationes (magnesio, manganeso, niquel)
modifican la solucion fosfatizante y la pelicula resultante, ofreciendo ventajas cuando son
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utilizados antes de pintar; ademas de aumentar la proteccion contra la corrosién. Las
especies obtenidas en la pelicula formada cuando estos iones estan presentes pueden
ser escritas como Zn, Me (PO,), donde Me representa Ni, Mn, Ca, Mg o Fe. [8, 13]

El proceso involucra el ataque acido del sustrato metalico en zonas micro-anddicas vy el
deposito de cristales de fosfato en zonas micro-catddicas. El proceso incluye la liberacion
de hidrogeno y la formacién de lodos de fosfatos. La reaccién quimica para la disolucién
de hierro en conjunto con la precipitacion del hierro disuelto como lodo en un sistema
acelerado por nitrito es: [13]

2Fe + 2H,P0,” + 2H* + 3NO, — 2FeP0, + 3H,0 + 3NO

El diéxido de nitrogeno (NO,) es generado cuando el nitrito oxida al hidrogeno producido
por el ataque a la superficie del metal para formar agua. La reaccién total consume iones
de hidrégeno reduciendo la acidez. La unica fuente de estos iones en la interfase es la
solucion de fosfato di-hidrogenado de zinc. El resultado es que el fosfato de zinc cristaliza
en la interfase superficie — solucidon formando capas de cristal fuertemente adheridas
segun la reaccion: [13]

3Zn?* + 2H,P0,~ — Znz(P0O,), + 4H*
La reaccion general es:
2Fe + 3Zn?* + 62H,P0,~ + 6NO, — 4FePO, + Zn3(P0,), + 6H,0 + 6NO

El uso de aditivos oxidantes impide la formacién de una capa de hidrégeno sobre la
superficie, la cual ademas oxida al Fe Il a Fe lll. El fosfato férrico (FePO,) precipita como
lodo lejos de la superficie metalica. Dependiendo de los parametros de la solucion
fosfatizante, se puede depositar también fosfato de hierro terciario y hierro ferroso sobre
la red cristalina. [13]

1.5.2 Caracteristicas de las peliculas
Las peliculas obtenidas mediante los pre-tratamientos de fosfatizado no pueden ser
caracterizadas por métodos simples, sin embargo caracteristicas como la apariencia, la
porosidad, la composicion y el tamafio del cristal si es el caso, se combinan para definir el
desempefo de una pelicula o recubrimiento.

Algunas de estas peliculas son amorfas y solo pueden ser caracterizados por el peso del
recubrimiento. Los pesos de recubrimiento normalmente varian de 0.1 a 0.8 g/m?, aunque
algunas formulaciones pueden alcanzar pesos de 1.2 g/m?. La determinacion del peso se
hace retirando las peliculas de las superficies de acero con soluciones de acido crémico.

El fosfatizado de hierro, por ejemplo, produce una pelicula o recubrimiento con estructura
amorfa sobre las superficies de acero. El color del recubrimiento puede variar y ser gris,
oro, azul o morado. Generalmente produce recubrimientos de menor peso que el zinc, es
facil de controlar, flexible, robusto y econémico. [14]
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El fosfatizado de zinc, por otro lado, forma un recubrimiento cristalino sobre las superficies
de acero con apariencia de color gris. El tamafo y formacién de los cristales se puede
manipular basado en el uso de aditivos y parametros de operacion. En comparacion con
el fosfatizado de fierro este proceso produce recubrimientos de mayor peso. [14]

1.5.3 Mecanismo de proteccion anticorrosiva
En especifico, el mecanismo de proteccién a diferencia del proceso de conversion
quimica por cromatizado se debe al efecto barrera que da la pelicula o recubrimiento
formado a la superficie. El fosfato de zinc ofrece una mejor resistencia a la corrosion en
comparacion con el proceso de pre-tratamiento por fosfatos de hierro, debido a la
generacion de peliculas delgadas y que ofrecen poca proteccion contra la corrosion. [14]

Las peliculas pesadas de fosfatos de zinc y manganeso en conjunto con aceite protector
proporcionan proteccion contra la corrosidon, generalmente piezas como tornillos, tuercas y
tubos. [8]

1.5.4 Adhesién para acabados organicos
Los pre-tratamientos de fosfatizado proveen adhesién mecanica a los sistemas de pintura
gracias a la estructura cristalina o amorfa de la pelicula formada, dando rugosidad a la
superficie que genera un perfil de anclaje. En general el fosfato de hierro provee mejor
adhesion en comparacion con el proceso de pre-tratamiento por fosfatos de zinc. [5]

Para aplicaciones automotrices, los recubrimientos de fosfato de zinc del tipo “bajo zinc,
modificados con manganeso” ofrecen muchas ventajas. Los recubrimientos de fosfatos
aplicados como pre-tratamientos para base de pinturas pueden ser aplicados por tiempos
de 2 a 5 minutos. [8, 13]

La principal aplicacion del fosfato de hierro es en el pre-tratamiento de superficies para la
aplicacion de pinturas cuando se busca un resultado a largo plazo en calidad como en la
industria automotriz y aparatos eléctricos. [13, 14]

1.5.5 Condiciones de operacion
Los pre-tratamientos con fosfatizados son generalmente aplicados por espreado o por
inmersién, dependiendo de factores como el numero, tamafio y forma de las piezas a ser
tratadas. El tipo de aplicacion puede generar diferencias en la composicion y morfologia
de los recubrimientos de fosfato. Las concentraciones varian considerablemente; aditivos
como el nitrato, fluoruro, silicofluoruro, iones de niquel 0 manganeso son comunes. [8]

1.5.5.1 Fosfato de hierro
El fosfatizado hierro es el proceso de eleccidon donde importa mas el costo sobre un
maximo desempefio, gracias al bajo costo de reactivos, equipamiento, la buena adhesion
con los sistemas de pinturas, facil control y formacién minima de lodos.

El numero de etapas pueden variar de dos (limpieza — fosfatizado, enjuague) a cinco
(limpieza, enjuague, fosfatizado, enjuague, tratamiento posterior). Los requerimientos de
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desempeno dictan el numero de etapas de operacion asi como la necesidad de un
tratamiento posterior. [13, 14]

Los fosfatos hierro de alta temperatura son aplicados en rangos de 65.5° a 76.7° C por
periodos de 40 a 60 segundos. El sistema opera en rangos de pH de 4.5 a 5.5. La
formacion de fosfato disédico (Na,HPO,) como producto de la reaccion causa un
incremento del pH, haciendo necesaria la reposicion para mantener el bano en el rango
de operacion. [13]

1.5.5.2 Fosfato de zinc
La secuencia de fosfatizado de zinc consiste en: limpieza, enjuage, acondicionamiento de
la superficie, fosfatizado, enjuague final. Para el fosfatizado de zinc un enjuage efectivo
antes de la aplicacion del tratamiento de conversién permite el desarrollo de pequenos
cristales necesarios para generar un perfil de anclaje adecuado para la adhesién de
pinturas. [8,13]

Las soluciones se aplican por espreado o inmersion. El valor de pH esta entre 2 y 3.5. El
pH de la solucién es ajustado a 3.2 con hidréxido de sodio (NaOH). Estos tratamientos
fosfatizantes se llevan a cabo en rangos de temperatura de 45° - 65° C. [8]

Estas formulaciones son utilizadas a concentraciones similares de las variantes de alta
temperatura sin embargo, deben tener mayor acidez y aceleracién o catalizacion para
compensar la baja temperatura de operacion. [13]

1.5.6 Contaminacion
Los tratamientos de conversion han ido siendo reemplazados cada vez mas con
alternativas viables debido a los inconvenientes desde el punto de vista ambiental,
energia y de proceso:

e Ambiental: las descargas de fosfatos de
los bafios concentrados utilizados durante
el tratamiento de superficie tienen efectos
negativos en los efluentes de agua ya que
el fosforo es la causa mas comun de
eutrofizacién en agua fresca de los lagos
y reservas, como se aprecia en la figura
de la derecha. Eutrofizacion es el
enriquecimiento en nutrientes de un
ecosistema, aportando masivamente nutrientes inorganicos a un ecosistema
acuatico, haciendo necesario utilizar costosos tratamientos de desechos y
almacenamiento. [2, 6, 12, 14, 15]

e Energia: los bafios de fosfatos operan por encima de la temperatura ambiente, de
30° a 80° C (tipicamente 50° C) lo que requiere consumo de energia para
mantener la temperatura de las soluciones. [2, 6 ,12]

e Proceso: Los bafios forman grandes cantidades de lodos, por lo que es requerido
mantenimiento de limpieza para mantener 6ptima la operacion. Los tratamientos
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de fosfatizado en general son porosos y requieren de procedimientos adicionales
de sellado.[2,6,12]

Como resultado de estos aspectos acerca del proceso de fosfatizado y cromatizado, se
han buscado nuevas tecnologias amigables con el medio ambiente sin comprometer el
funcionamiento de los recubrimientos contra la corrosion. [12]

1.6 Alternativas al proceso de cromatizado y fosfatizado
Las preocupaciones en cuanto a riesgos y contaminacion de los pre-tratamientos de
conversion por cromatizado y fosfatizado descritos anteriormente, han impulsado el
desarrollo de nuevas tecnologias no téxicas para la generacién de peliculas y
recubrimientos con propiedades de adhesion y proteccion contra la corrosion. [2, 11, 15 —
17]

Las llamadas “tecnologias verdes” han cobrado importancia con requerimientos de
operacién competitivos, rentables y dentro de las normas legales. No hay duda de que los
estandares de tratamiento de desechos estan cambiando, las industrias en algunas
comunidades estan enfrentando incrementos en los precios de descarga industrial, lo que
es una consideracion adicional para la eliminacion del flujo de desechos en la mayor
medida posible. Es debido al aumento en las restricciones ambientales y la competencia
global, que la industria de la manufactura se ha visto forzada a considerar nuevas
alternativas a procesos convencionales. Entre estas estan [11, 15-17]

v' Tratamientos de conversién basados en Cr Ill, Cr Il y cobalto, permanganatos,
molibdatos y vanadatos.

v' Tratamientos de conversion basados en silicatos y organosilicatos.

v' Tratamientos base titanio, zirconio (con patentes como WO09607772A1 y US
5961809), vanadio y hafnio en conjunto con fluoruros.[9,11,14]

v/ Tratamientos de cloruro de cerio (CeCl;) y otros cloruros de tierras raras como
lantano e iridio. [11]

Estos elementos poseen algunas propiedades quimicas similares a las del cromo y no
tienen efectos toxicos en la salud. [14]

En cuanto a aleaciones de aluminio se refiere, las alternativas han sido tratamientos base
titanio y zirconio, aplicados generalmente mediante la técnica de dip-coating o inmersion.
Autores como Fedrizzi y sus colaboradores han reportado que los recubrimientos de
fluorotitanatura y fluorozirconatura pueden ofrecer desempefos similares a los
tratamientos convencionales base cromo cuando son utilizados como pre-tratamientos
para un recubrimiento organico sobre superficies de aluminio. La resistencia a la corrosion
de estos pre-tratamientos esta afectada por la ausencia de la accion inhibidora que es
tipica de los cromatos, sin embargo la proteccién contra la corrosion puede ser mejorada
en gran medida por una apropiada formulacion de la solucion de pre-tratamiento asi como
del procedimiento de aplicacién. [11]
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Los factores mas importantes que pueden afectar la resistencia a la corrosion de estos
pre-tratamientos y su desempefo con acabados organicos posteriores son: [17]

o Adhesion entre el metal y el pre-tratamiento.

o Adhesién entre el pre-tratamiento y el recubrimiento organico.

e Numero y dimensién de los defectos.

e Fendémenos de degradacion del pre-tratamiento.

e Habilidad para detener la corrosién localizada sobre la superficie metalica.

Los pre-tratamientos y recubrimientos a base de ceramicos cada vez tienen mas
aplicaciones industriales con el objetivo de proveer resistencia al desgaste y erosion,
proteccién contra la corrosion ademas de aislamiento térmico. [2]

1.7 Técnica del sol-gel
Los recubrimientos de sol-gel representan un potencial sustituto para los pre-tratamientos
de superficie de compuestos base cromo y fosforo. Las peliculas derivadas de sol-gel
inorganico ofrecen buena adhesién entre los metales y los sistemas de pintura organicos.
La adiciéon de un compuesto inorganico al sistema sol-gel inorganico lleva a la formacion
de una pelicula gruesa, flexible y funcional, ademas de tener una gran compatibilidad con
diferentes tipos de recubrimientos inorganicos. [10]

La técnica de sol-gel es versétil para el depdsito de pre-tratamientos sobre superficies
metalicas. Se ha demostrado que este método permite una buena reproducibilidad en el
desempefio de los recubrimientos a pesar de posibles problemas con el depdsito sobre
formas complejas y de peliculas gruesas. [17]

La técnica de sol-gel permite generar una capa delgada y homogénea de o6xido a
temperaturas cercanas a la del medio ambiente en comparacién con tecnologias para el
procesamiento de ceramicos. Esta tecnologia tiene un gran potencial de uso para la
preparacion de recubrimientos con modificaciones organicas e inorganicas. [1,10]

Las peliculas generadas mediante la técnica de sol-gel tienen buena adhesion a los
sustratos metalicos ademas de ofrecer un adecuado perfil de anclaje a sistemas de
recubrimientos organicos (pinturas). Ademas, ésta técnica ofrece la posibilidad de
preparar recubrimientos funcionales mediante diferentes caminos, lo que resulta en una
amplia gama de propiedades resultantes. [10]

El proceso estd basado principalmente en reacciones de hidrédlisis y condensacion de
alcoxidos metalicos. Los Oxidos resultantes presentan estructuras que varian en el rango
de soles (suspension coloidal de particulas sélidas en un liquido) con nano particulas a
geles poliméricos dependiendo de la rapidez de cada una de estas reacciones y etapas
subsecuentes de secado y procesado. Variando diferentes parametros influyentes en el
proceso se pueden cambiar las propiedades de los recubrimientos finales. El control
cercano de los parametros de las reacciones sol-gel llevan a un disefio de nuevos
materiales avanzados con propiedades interesantes y con muchas aplicaciones. [10]
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La baja temperatura de reaccién permite la introduccién de grupos organicos en los
materiales generando una nueva clase de materiales compuestos por partes organicas e
inorganicas. El componente inorganico aumenta las propiedades mecanicas mientras que
el componente organico aumenta la flexibilidad y la compatibilidad funcional con otros
sistemas organicos de pinturas. Al juntar las propiedades de dos materiales diferentes se
genera un material compdsito, donde dos diferentes fases con propiedades fisicas vy
quimicas diferentes y complementarias son mezcladas. Estas propiedades no dependen
solo de las propiedades de los componentes individuales, si no de la sinergia entre ellos
dando mejores propiedades que las de los constituyentes. El proceso ha sido del interés
de los investigadores gracias a la adaptabilidad de las propiedades funcionales de los
recubrimientos al cambiar, precursores, tratamientos térmicos o la adicion de particulas en
el sol. [1,10]

Los recubrimientos ceramicos derivados de la técnica sol-gel son alternativas
ambientalmente amigables capaces de producir recubrimientos que cumplan con un
efecto barrera, el cual proporciona proteccion contra corrosion en superficies de metales y
aleaciones. [1]

1.8 Hexafluoro aniones y sus acidos
El uso de los acidos de los hexafluoro aniones (como el acido hexafluorotitanico AHT y
hexafluorozirconico AHZ) ha sido utilizado por varias décadas para el pre-tratamiento de
metales y esta relacionado con la técnica de sol-gel. El uso mas comun que se les ha
dado es en el tratamiento del aluminio.

La transicion del uso de estos pre-tratamientos de solo superficies de aluminio a
superficies usualmente tratadas con fosfatos (acero laminado en frio o caliente, acero
galvanizado) y metales suaves no ha sido hecha con facilidad. Los primeros intentos de
utilizar este tipo de acidos para reemplazar el fosfatizado de hierro, resultdé en bafios
inestables, partes oxidadas y resistencias a la corrosion menores que las que ofrece este
pre-tratamiento. [14]

Las mejoras a estas soluciones como pre-tratamientos han sido alcanzadas en los ultimos
afios, resultando en la introduccién de nanotecnologia dentro del mercado, la cual
promete mejorar la resistencia a la corrosion ofrecida por el fosfato de hierro y en algunos
casos alcanzar la resistencia a la corrosion ofrecida por el fosfato de zinc.

La importancia del uso de estas soluciones acidas es la ausencia de los fosfatos, lo que
elimina problemas ambientales asociados con el manejo de residuos y la posibilidad de
genera un producto “verde” gracias a la eliminacién del uso de metales como el zinc y
cromo.

El bajo consumo de energia por las bajas temperaturas de operacion ayuda al ahorro en
el consumo de energéticos. Una ventaja mas es el hecho del bajo consumo de reactivos
quimicos comparado con los procesos de fosfatizado. [14]
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Estos procesos reducen en gran medida la generacién de lodos en las soluciones de pre-
tratamiento. La generacion de lodos es un problema comun en los bafios de fosfatizado
que resultan en un mantenimiento adicional para mantener las operaciones de una planta
de tratamiento, sin mencionar los efectos sobre la calidad de los productos sometidos a
este proceso que afectarian directamente tanto a la adhesion de los sistemas de pintura y
acabados ademas de la resistencia a la corrosion. [14]

Ciertamente, se puede argumentar las ventajas que hay con los procesos probados y
tradicionales de pre-tratamiento por fosfatos y cromatos; ya que estas estan disponibles
inmediatamente y es el proceso que utilizaria la industria, ademas de la zona de confort
que ofrece un proceso probado y aprobado. Ademas el niumero de personas en el
mercado laboral que poseen experiencia con los procesos mencionados es mucho mayor
a aquella que trabaja con pre-tratamientos con metales de transicion. Finalmente los
cambios son dificiles ya que las personas inherentemente no los quieren y pueden llegar
a haber circunstancias donde sea dificil cumplir con las especificaciones o aprobaciones.
[14]

1.8.1 Acido hexafluorotitanico
Los hexafluoro aniones del grupo 4 (IV B) son cristales octaédricos estables en medios
acidos. Las soluciones con pH>4 tienden a hidrolizar formando los diéxidos del metal. [13]

El acido hexafluorotitanico (AHT) solo existe en medio acuoso en presencia de un exceso
de acido fluorhidrico (HF). Las sales metédlicas de estos acidos (metales alcalinos vy
alcalino térreos) M,XFg, donde X es titanio y M litio, sodio, potasio, rubidio, cesio, NH;" y
talio, han sido aisladas como solidos estables a temperatura ambiente. La concentracion
maxima de AHT es de 63% en presencia de 0.5 % en exceso de HF. Las sales de
cationes como las del NH,", Li*, y Na" son solubles en agua, mientras que la de K*, Rb" y
Cs" son parcialmente solubles. [13]

El AHT es utilizado como agente para limpieza superficial, catalizador y solvente para
acabado en superficies de aluminio. Los fluorotitanatos son utilizados en ruedas abrasivas
y para la incorporacién de titanio en aleaciones de aluminio. [13]

Aunque los compuestos de titanio son considerados fisiolégicamente inertes, los fluoruros
en general son considerados como toxicos por encima de 3 ppm, y se debe de tener
cuidado con el manejos de residuos en largas cantidades de sales de titanio y AHT. [13]

Rahme y colaboradores [6] estudiaron la influencia de la composicion del AHT al 2% en
solucion con componentes como acido fosforico, fosfato de manganeso, titanio y fases
organicas. Las inmersiones se realizaron durante 10 segundos sobre superficies de acero
galvanizado.

Smit y colaboradores utilizaron soluciones 0.1 M y 0.5 M de acido hexafluorotitanico
preparadas en agua destilada con adiciones de aditivos en concentraciones de 40 g/L de
acido poli-acrilico y acido tanico en superficies de aleaciones de aluminio — manganeso
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mediante técnicas de inmersion y recubrimiento por giro, por al menos 10 segundos y
secado a temperaturas de 120°C por 55 segundos. [16]

En varios de sus trabajos de investigacion, Fedrizzi [8] ha caracterizado el
comportamiento de los pre-tratamientos libres de cromo, con contenidos de titanio y sales
de fluoruro. En superficies de aleaciones de aluminio con sistemas de recubrimientos
finales de tipo epodxido o vinilico, ha estudiado la mejora de la proteccion contra la
corrosion.

Estos autores entre otros parametros han estudiado formulaciones de la solucién de pre-
tratamiento, procedimientos de aplicacién, mejoras en la preparacion de la superficie a
tratar, concentracion de sales y pH en la solucién, asi como el tiempo de inmersién para
obtener peliculas de conversiéon mas eficientes. En sus investigaciones, aplicaron el pre-
tratamiento hasta por tiempos de dos minutos a temperaturas de 30° C.

En cuanto a resultados, el AHT mostré ser muy eficaz en la mejora de la adhesion entre la
superficie de aluminio y los recubrimientos organicos, sin embargo la proteccion contra la
corrosion de este pre-tratamiento fue menos efectiva con respecto a los pre-tratamientos
por conversion quimica por cromatizado. [11]

El procedimiento de pre-tratamiento y la formulacién de las soluciones pueden afectar el
crecimiento de la pelicula de conversion; una adecuada preparacion de la superficie
combinado con una alta concentracion de sales de titanio favorece la formaciéon de una
pelicula gruesa, homogénea y que es capaz de proveer mas proteccion. [11]

La proteccion contra la corrosion de los pre-tratamientos de fluorotitanatura no son tan
efectivos como los pre-tratamientos tradicionales por cromatizado, sin embargo su
desempeno puede ser mejorado con una adecuada formulacién de la solucién y
aplicacion del pre-tratamiento. Estos autores reportan que los pre-tratamientos libres de
cromo sobre aluminio tienen un buen desempefio en la promocion de adhesion de
recubrimientos organicos. [11]

1.8.2 Acido hexafluorozircénico
El &cido hexafluorozirconico (AHZ) es formado por la disolucién del éxido, fluoruro o
carbonato de zirconio en una solucién acuosa de HF. Por la neutralizacién del acido,
muchas fluorozirconaturas estables pueden ser producidas, como (NH,).ZrFes, NayZrFg,
KoZrFs, RboZrFg, CsoZrFg, CaZrFe. [13]

El AHZ es utilizado en el acabado de metales y para la limpieza de superficies, mientras
que las fluorozirconaturas son utilizadas en la manufactura de ruedas abrasivas, en la
metalurgia del aluminio, industria ceramica, manufactura de vidrio, celdas electroliticas y
como retardador del fuego. [13]

En la ultima década ha surgido una técnica prometedora para un potencial reemplazo del
proceso de fosfatizado, aplicando 6xido de zirconio (ZrO,) sobre superficies metalicas por
el método de sol-gel o mediante inmersiones en AHZ. Las pruebas potenciodinamicas en
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acero al carbono con ZrO, depositado por el método de sol-gel revelan un buen
desempeno en la proteccion contra la corrosion. [2, 6, 12]

Autores como Saikat Adhikari [12] han propuesto un proceso por espreado o inmersion a
temperatura ambiente que no requiere sellado con acido crémico y que puede ser
utilizado en una amplia variedad de superficies metalicas como acero, aluminio y zinc. El
bafio propuesto por estos autores esta basado en el uso de AHT (Zr<200 mg/L) con
pequefas cantidades de componentes no dafiinos de silicio y cobre afadido para un
mejor desempefio a largo plazo. [12]

Di Maggio y sus colaboradores, estudiaron la formacion de recubrimientos de dioxido de
zirconio (ZrO,) sobre acero al carbono y aluminio con varios precursores inorganicos,
comparando la adhesién y la proteccion contra la corrosion de los recubrimientos contra
los obtenidos por procesos comerciales de fosfatizado cromatizado utilizando un proceso
de sol-gel los recubrimientos resultantes de zirconoi fueron delgados (20-400 nm) y
amorfos. Estos autores concluyeron que los recubrimientos obtenidos pueden proveer una
proteccién contra la corrosidén muy similar o incluso mejor en comparacion con los pre-
tratamientos por conversion de fosfatos aunque estas peliculas no actuaron como
barreras. [18,19]

Puomi y colaboradores investigaron el AHZ como pre-tratamiento de superficies de acero
galvanizado. El tiempo de tratamiento fue de 2 a 60 segundos a una temperatura de entre
20° y 40°C, y la concentracién del bafo varié de 1.6 a 4.8 g/L. de AHZ (700 — 2100 mg/L
Zr) con un pH de 3.6 a 4.0. El espesor de recubrimiento de zirconio fue de 50 nm. [18,20]

Y. Zhai [3] y colaboradores investigaron pre-tratamientos basados en soluciones de AHT
como remplazos al proceso de fosfatizado. La concentracion de éste fue menor a 100
mg/L de zirconio y en algunas se afiadieron cantidades minimas de otros compuestos no
contaminantes. El pH de estas soluciones fue ajustada con bicarbonato de amonio a
valores de 4.5 a 5. Se utilizaron sustratos de acero laminado en frio pulido hasta lija 1200,
pulidos con pasta de diamante de 1 um en alcohol etilico.

El procedimiento seguido para la aplicacion del pre-tratamiento consistié en enjuagues
con agua desionizada, inmersiones a temperaturas de 30° a 35° C durante 60 segundos,
enjuague y secado con aire. [6]

Los pre-tratamientos aplicados fueron comparados en términos de morfologia superficial,
composicion y actividad electroquimica. Estos autores encontraron que los recubrimientos
en el sustrato producto de la solucion diluida depositan nédulos de décimas de nm en
tamano y clusteres de estos nddulos de cientos de nm a ym en tamano. Obtuvieron
superficies con presencia de zirconio, silicio y oxigeno. La proteccion provista por estos
pre-tratamientos es débil en un medio agresivo de sulfatos por periodos cortos de tiempo.
Los espesores obtenidos mediante estos pre-tratamientos tuvieron alrededor de 20 nm de
espesor, formando una pelicula continua y adherente. [6]
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Mohammadloo [2] y sus colaboradores probaron pre-tratamientos basados en AHZ
reforzados con particulas de 6xidos metalicos a fin de generar peliculas protectoras para
acero laminado. En sus experimentos determinaron valores 6ptimos de temperatura y pH
de la solucion, a fin de observar el efecto del tiempo de inmersién como principal
modificador de la morfologia y de las propiedades de proteccion contra la corrosion. De
acuerdo a sus resultados los lograron cuando el pH fue de 4, la temperatura de inmersién
de 25°C y un tiempo de inmersion de 90 s.

1.8.3 Proceso de zirconizacion
El proceso quimico de zirconizacion (uso de AHZ) cumple y supera caracteristicas
ofrecidas por un pre-tratamiento base fosfato como la facil aplicacion, adhesion para
sistemas de pinturas y resistencia a la corrosion, ademas de proveer beneficios
adicionales como el uso de menos reactivos quimicos y una menor temperatura de
operacion. [14]

La solucion de zirconizacion actua de manera similar a la del fosfato de hierro, por lo que
en ocasiones se pueden utilizar las mismas instalaciones industriales que poseen los
fabricantes para la aplicacion de dicho pre-tratamiento. El pH es mantenido entre 4 y 5. El
ajuste del pH se hace con soluciones alcalinas como hidroxidos de potasio, amonio o
sodio. Si el valor de pH es muy alto, se corre el riesgo de que la pelicula no se forme
ademas de hacer a la solucion inestable. La temperatura de operacion de la solucion de
zirconizacion es de la ambiente hasta aproximadamente 45° C, donde el aumento de la
temperatura de operacion resulta en una mayor resistencia a la corrosion.

Antes de aplicar el pre-tratamiento de zirconizacion, la superficie debe ser preparada
superficialmente y limpiada. Una desventaja de este proceso comparado con el del
fosfatizado de hierro, es que este es mas susceptible a la contaminacion, por lo que se
deben tener el mayor numero de etapas posibles de enjuague y limpieza antes y después
de la aplicacion del pre-tratamiento sobre la superficie metalica.

1.8.4 Pre-tratamientos con zirconia a partir de la técnica sol-gel

Fedrizzi y colaboradores [9], depositaron zirconia (ZrO,) amorfa sobre superficies de
acero bajo carbono mediante la técnica de dip-coating, utilizando diferentes reactivos
complejantes. Mediante el control de la hidrdlisis, depositaron peliculas que promovieron
la adhesion de recubrimientos organicos de acabado. Como resultado de su estudio
establecieron que peliculas delgadas de ZrO, amorfa pueden tener un mejor
comportamiento que el del fosfato de hierro comercial en cuanto a la promociéon de la
adhesion de los recubrimientos organicos al sustrato se refiere. Su estudio se baso en
pruebas de camara de niebla salina (CNS), pull-off y espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS).

El ZrO, formado a partir de soluciones de AHZ, es un ceramico importante que ha
permitido aumentar la resistencia mecanica, estabilidad térmica, y resistencia a la
corrosion y desgaste de las superficies donde se aplica. EI ZrO, presenta buena
estabilidad quimica y alta dureza, su coeficiente de expansién térmica es muy cercano al
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de muchos metales, lo que puede reducir la formacion de grietas durante el proceso de
curado a altas temperaturas. [1]

Autores como Tiwari y colaboradores [1] realizaron estudios de caracterizacion
electroquimica a pre-tratamientos de ZrO, generados a partir de la técnica sol-gel sobre
superficies de acero al carbono, junto con el uso de estabilizadores como la itria y alumina
(Al,O3). Estas peliculas depositadas, provén un efecto barrera al sustrato en soluciones
3.5% en peso de NaCl. Todos los recubrimientos de ZrO, basados en sol-gel sin importar
el estabilizador utilizado, provén un grado similar de proteccién contra la corrosién a las
superficies aplicadas. Los tamafos de cristal obtenidos en el recubrimiento de ZrO, fueron
menores a 30 nm.

Gusmano [17] y colaboradores, presentan resultados de pruebas de corrosion llevadas a
cabo sobre superficies de aluminio 1050 recubiertas con peliculas de ZrO,, preparadas
mediante la técnica de sol-gel y sujetas a tratamientos térmicos de baja temperatura. Los
pre-tratamientos fueron obtenidos a partir de precursores organicos e inorganicos.

Las superficies fueron caracterizas por espectrometria de foto electrones de rayos X y
microscopio de fuerza atomica (AFM). Estos autores concluyeron gracias a la técnica de
ruido electroquimico que estos pre-tratamientos aumentaron la resistencia a la corrosién
de la aleacion, obteniendo los mejores resultados en las formulaciones a partir de
precursores organicos. La composicion y cubrimiento de las peliculas sobre esta
superficie fue homogénea sin alteraciones significativas en especies quimicas.

1.9 Normas ASTM para evaluacion de la corrosion y analisis de

fallas

Las pruebas en la industria automotriz son complicadas ya que cada compafiia armadora
tiene su propio método de prueba de corrosién ciclica y analisis de falla. Entre las pruebas
en uso esta la prueba Ford APGE, la prueba GM 9511 de corrosion ciclica y la prueba de
“astillado” para Chrysler. Entre estas destacan pruebas que implican la inmersion en
agua, exposicion a la humedad y en menor grado la prueba de camara de niebla salina.
Ademas, todas las armadoras utilizan exposiciéon al aire libre para evaluacion del
desempeno de la corrosion en periodos largos de tiempo. Los resultados de pruebas
aceleradas y de servicio funcionan como indicadores de desempeino relativo. Estos
resultados no predicen aplicaciones que duren largos periodos. [13]

1.9.1 Norma ASTM 4541 — 02 Prueba de pull — off

1.9.1.1 Definicion de adherencia
Rahme [6] y colaboradores definen en su articulo a la adhesiéon como un estado en el cual
dos superficies se mantienen juntas por fuerzas interfasiales, que pueden consistir de
fuerzas de valencia, fuerzas de anclaje o mecanicas o una combinacién de ambas. Otra
definicion para este concepto es la fuerza que resiste la separacién de dos superficies en
contacto.
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La adhesion al sustrato metalico en algunas situaciones practicas, es considerada la
propiedad mas importante de un recubrimiento organico, sobre todo cuando los metales
trabajan en ambientes humedos o en contacto permanente con electrolitos. La presencia
de moléculas polares como el agua, puede llegar a afectar las uniones quimicas entre el
metal y el recubrimiento organico. [15]

De acuerdo con lo anterior, la norma ASTM 4541 — 02 establece los procedimientos para
medir la adhesion (fuerza de desprendimiento) de un recubrimiento sobre un sustrato
rigido ya sea metalico, de madera o concreto.

La fuerza de desprendimiento de un recubrimiento es una propiedad importante de
desempeno que es utilizada en especificaciones y mediante la medicion de esta se logra
determinar la adhesion de un recubrimiento o pelicula al sustrato.

La protecciéon anticorrosiva de cualquier metal mediante el uso de peliculas y
recubrimientos protectores depende de una buena adhesion de la pintura al sustrato. La
evaluacién de esta propiedad es de gran importancia para el buen desempefio de un
sistema de pinturas.

1.9.1.2 Descripcion de la prueba de pull - off
La prueba de pull — off permite determinar la mayor fuerza perpendicular (en tensién) que
un area determinada puede soportar antes de que el material sea arrancando de la
superficie, o bien la superficie de area que permanece intacta ante una fuerza aplicada
(prueba de calidad pase — falla).

Este método de prueba sirve como medio para evaluar y reportar resultados de
superficies recubiertas uniformemente. Es aplicable para cualquier medidor portatil que
cumpla con los requerimientos basicos de determinacion de fuerza de desprendimiento
(pull-off) de un recubrimiento.

El método general de pull-off se lleva acabo asegurando una probeta de carga normal
(perpendicular) a la superficie del recubrimiento mediante el uso de un adhesivo. Una vez
que el adhesivo esta curado, se sujeta y alinea la probeta de carga al medidor portatil
para aplicar una fuerza de tensiéon normal a la superficie de prueba. La fuerza aplicada a
la probeta de carga aumenta gradualmente y es monitoreada hasta que se alcanza un
valor deseado u ocurre el desprendimiento del material.

La falla sucedera a lo largo del plano mas débil del sistema comprendido entre la probeta
de prueba, el adhesivo, el sistema de recubrimiento o el sustrato; y estara expuesto por la
superficie de fractura. Cuando el material es desprendido, el area expuesta representa el
plano de fuerza limitante dentro del sistema. La naturaleza de la falla es calificada de
acuerdo al porcentaje de fallas adhesivas y cohesivas, las intercaras y las capas
involucradas.

La fuerza de desprendimiento se calcula con base en la carga maxima indicada por el
medidor portétil, los datos de calibracién del instrumento y el area superficial original
sobre la cual se aplica el ensayo. Los resultados de ensayos de pull-off obtenidos
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utilizando diferentes instrumentos pueden variar ya que los resultados dependen de los
parametros del instrumento.

Las mediciones de fuerza de pull-off dependen tanto del material como de los parametros
del instrumento. Los resultados obtenidos para cada método pueden arrojar resultados
diferentes. Los resultados deben ser evaluados por cada método y no deben ser
comparados con los de otros instrumentos. Existen 5 tipos de instrumentos, identificados
en la norma como meétodos de prueba A-E. Es muy importante identificar el método
utilizado al reportar los resultados.

Para llevar a cabo la prueba se utiliza un medidor portatil de adhesion, el cual es capaz de
aplicar una carga concéntrica a una superficie, con el fin de probar los recubrimientos aun
cuando un solo lado es accesible. Las mediciones estan limitadas por la fuerza de los
enlaces de adhesion entre la probeta de carga y la superficie de la muestra, las fuerzas
cohesivas del adhesivo, las capas de recubrimiento y el sustrato. La prueba es destructiva
y puede llegar a ser necesaria la reparacion del lugar donde se lleve a cabo.

Los valores son reportados en unidades estandar de MPa y ademas se reportan ente
paréntesis los valores en psi con fines solo informativos.

1.9.2 Norma ASTM B117 — 03 Camara de niebla salina
La prueba de espreado de solucién salina ASTM B117 — 03 es la mas comun de corrosion
acelerada, a pesar de que existen algunos desacuerdos en cuanto a la correlacién de las
pruebas y el desempefio real, ya que pueden llegar a existir variaciones en los resultados
obtenidos al realizar la prueba en diferentes camaras e incluso entre diferentes puntos
dentro de la misma camara. [5]

Varias pruebas de corrosion acelerada son empleadas para evaluar la efectividad de las
peliculas en productos pintados. Estas pruebas estan disefiadas para replicar el ambiente
de servicio asi como el mecanismo de corrosién para las piezas pintadas. En la industria
de los aparatos eléctricos las pruebas mas utilizadas incluyen la cdmara de niebla salina
entre otras.

La camara de niebla salina provee un ambiente corrosivo controlado que se utiliza para
producir informacion de resistencia a la corrosién de muestras metdlicas o con
recubrimientos metalicos en una camara de prueba. [13]

La correlacién y extrapolacion del desempefio basado en la exposicion a este tipo de
ambientes de prueba provisto por la camara de niebla salina, no siempre es posible de
predecir. Las correlaciones y extrapolaciones solo deben considerarse en casos donde
corroboraciones a largas exposiciones a la atmdsfera han sido realizadas.

La reproducibilidad de los resultados de la exposicion en la camara de niebla salina
depende del tipo de muestras probadas y de los criterios de evaluacién seleccionados, asi
como del control de las variables de operacion. En todo programa de prueba, se deben
incluir suficientes muestras para establecer la variabilidad de los resultados.
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Los aparatos para realizar esta prueba consisten en una camara, una reserva de solucion
salina, una fuente de aire comprimido, boquillas atomizantes, soportes para las muestras,
una fuente de calor para la cdmara y los medios de control necesarios.

Las muestras deben ser limpiadas adecuadamente dependiendo de la naturaleza de la
superficie y contaminantes. Las muestras recubiertas con pinturas o recubrimientos no
metalicos no deben ser limpiadas excesivamente antes de la prueba.

Las muestras no deben de estar en conctacto unas con otras o con otro material metalico.
Cada muestra debe ser montada de tal forma que permita la exposicion total a la niebla
salina. La solucion salina de una muestra no debe gotear a otro espécimen.

Los racks o soportes deben ser construidos o recubiertos de materiales adecuados como
vidrio, caucho o madera recubierta. No se debe utilizar metal desnudo. Las muestras
deben ser preferentemente detenidas por debajo o de lado.

1.9.3 Norma ASTM D1654 — 02 Cruz de Evans
Esta norma cubre el tratamiento de muestras previamente pintadas para exposicion a
corrosion acelerada y atmosférica, asi como su subsecuente evaluacién con prespecto a
la corrosion. Al hacer una marca sobre el sustrato recubierto, se busca iniciar
ampollamiento asociado a la corrosion durante la exposicidbn acelerada a medios
altamente agresivos, lo cual derivara en pérdida de adherencia en la marca y zonas
aledafias, asi como otro tipo de fallas de la pelicula o recubrimiento.

Provee medios para la evaluacién y comparacion del desempeno basico de la corrosion
del sustrato, pre-tratamiento, sistema de recubrimiento o una combinacion de esos
posterior a la exposicion a ambientes corrosivos.
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En este capitulo se describiran las metodologias seguidas y sus caracteristicas para la
evaluacion y caracterizacion del acero al carbono 1006 sin pre-tratamiento como punto de
comparacion, asi como de los pre-tratamientos formados a partir de soluciones de acido
hexafluorotitanico (AHT) y acido hexafluorozirconico (AHZ), ambos en concentraciones
0.1My0.5M.

A continuacién se muestra un diagrama resumido de las metodologias seguidas en este
trabajo experimental de tesis.

Figura 2.1 Diagrama de la metodologia para el trabajo experimental de investigacion.

2.1 Caracterizacion del material
Una muestra de la placa de acero AISI 1006 se sometid al analisis por Espectrometria de
Emisién de Optica o Analisis de Chispa en un equipo Spectrolab M-8, para confirmar su
composicion quimica.

Ademas, para corroborar esta informacion, se realizé una metalografia sobre la superficie
de una muestra de la placa, analizando la microestructura encontrada. La superficie de
acero 1006 fue preparada metalograficamente con lijas de carburo de silicio desde una
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granulometria 240 hasta 600, atacada con una solucién de Nital (2mL HNO; y 98 mL de
Metanol CH;OH) y observada al microscopio 6ptico.

2.2 Preparacion de soluciones de pre-tratamiento
Se prepararon soluciones para la aplicacion de los pre-tratamientos sobre las superficies
de acero al carbono 1006 en concentraciones 0.1 My 0.5 M para ambas soluciones. Los
reactivos a partir de los que se preparé las soluciones mencionadas fueron el acido
hexafluorotitanico (H,TiFs, 60 wt. % en H,O, densidad 1.675 g/mL a 25°C) y el acido
hexafluorozircénico (H,ZrFs, 50 wt. % en H,0, densidad 1.525 g/mL a 25°C) marca Sigma
- Aldrich®.

Las soluciones preparadas con éstos acidos 0.1 My 0.5 M tienen un pH muy &cido segun
se observa en la tabla 2.1. El pH de las soluciones de AHT y AHZ se ajustd con adiciones
de bicarbonato de amonio (NH,HCO3) Reagent Plus 299.0% marca Sigma - Aldrich®.

Tabla 2.1 Cantidad en gramos necesaria para el ajuste del pH de las soluciones 0.1 My
0.5 M AHT y AHZ

Solucién pH inicial promedio NH;HCO; promedio[g] pH final

AHT 0.1 M 1.89 0.8094 4.45
AHT 0.5 M 1.74 3.5578

AHZ 0.1 M 212 1.0539 5
AHZ 0.5 M 2.05 5.2479

2.3 Preparacion superficial del acero para los pre-tratamientos
El proceso de preparacion de las superficies para la aplicacion de los pre-tratamientos a
evaluar consistié en un decapado quimico para remover el 6xido sobre la superficie con
una soluciéon de acido clorhidrico con inhibidor hexametilentetramina (HCI + CgH12Ny),
posterior a esto las placas fueron enjuagadas con agua y secadas con acetona y con aire
a presion.

Una vez decapada la superficie de acero, las placas de diferentes tamafos se prepararon
desbastando con lijas de carburo de silicio desde la granulometria 80 hasta 600 (80, 100,
150, 240, 320, 400 y 600). Entre cada lija se aplicé un enjuague con acetona como
desengrasado. Una vez eliminada la capa de 6xido y habiendo asegurado una superficie
uniforme con cierto perfil de anclaje, las placas fueron sumergidas en acetona durante 10
minutos en una cuba de ultrasonido Ultron 2 de Cristéfoli Biosseguranga®. Este desbaste
con lijas permitié crear un perfil de anclaje homogéneo sobre la superficie de acero sobre
el cual se depositaria el pre-tratamiento durante la aplicacion en las soluciones.

Las placas desbastadas y limpias se almacenaron dentro de un desecador con silica gel
para mantenerlas libres de contaminacién y humedad del medio ambiente y del
laboratorio. Previo a ser utilizadas para la aplicacion del pre-tratamiento por inmersion en
las soluciones o a la realizacion de las diferentes técnicas electroquimicas, se aplicé un
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enjuague rapido con acetona y secado con aire a presion para limpiar, desengrasar y
secar nuevamente.

2.4 Determinacion del tiempo de inmersion
El siguiente paso en la metodologia, consistio en la determinacién y aportacion de
evidencia experimental del tiempo planteado en la literatura revisada para la aplicacion de
los pre-tratamientos de AHT y AHZ, mediante el seguimiento del potencial de corrosion
(Ecorr) CON respecto al tiempo.

2.4.1 Potencial contra tiempo de las soluciones acidas
Para determinar el tiempo necesario que debian permanecer sumergidas las placas de
acero en las distintas soluciones de diferente concentracion (0.1 M y 0.5 M) de AHT y
AHZ; se realizaron mediciones de potencial contra tiempo hasta por 10 minutos en una
celda electroquimica.

Para esto se utilizé el potenciostato / galvanostato Bio-Logic® modelo VMP3, un electrodo
saturado de calomel (ESC) como electrodo de referencia y un electrodo de grafito como
contra electrodo.

Para evitar interferencias de otros equipos del laboratorio como la campana extractora y la
luz de la campana, la celda electroquimica donde se realizaron estas mediciones estuvo
dentro de una jaula de Faraday como se muestra en la siguiente imagen. (Figura 2.2)

Figura 2.2 Arreglo utilizado durante las pruebas electroquimicas

Las superficies sobre las cuales se realizaron estas mediciones fueron preparadas
superficialmente de acuerdo al método antes mencionado.

2.5 Aplicacion de los pre-tratamientos
Una vez determinado el tiempo necesario que las placas de acero al carbono 1006 deben
de ser sumergidas en las diferentes soluciones de pre-tratamientos de AHT y AHZ en
concentraciones 0.1 y 0.5 M; las placas de acero preparadas superficialmente fueron pre-
tratadas en las soluciones con la ayuda de un sistema de inmersion controlada disefiado y
desarrollado por alumnos de Licenciatura de la Facultad de Quimica en Ingenieria
Quimica Metalurgica y del Posgrado en Ingenieria Quimica - Corrosion. Dicho sistema
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eléctrico permite controlar la velocidad de inmersion de las placas dentro de la solucion,
manteniéndola constante durante la entrada y salida. A continuacién se presenta una
imagen del sistema. (Figura 2.3)

Figura 2.3 Sistema de inmersién controlada

El sistema funciona con un sistema de poleas y un motor eléctrico que tiene la posibilidad
de regular las revoluciones por minuto mediante un potenciometro y la alimentacion del
voltaje al circuito de control del motor. El sistema cuenta con la opcion de trabajar en un
medio aislado e inerte si es el caso, gracias al acrilico que forma su base; ademas de
poder agitar la solucién si esto fuese necesario. Cabe resaltar que este prototipo casi en
su totalidad fue construido con material reciclado.

La técnica empleada para la aplicacion de estos pre-tratatamientos es la correspondiente

al Dip — Coating o recubrimiento por inmersién. Gracias a la posibilidad de manejar un

amplio rango de velocidades de inmersion ofrecida por el sistema de inmersién

controlada, las velocidades de inmersién y extraccion para las soluciones de AHT y AHZ
cm cm ;

fueronde 0.9 “M/ .y 1.4 M/ . respectivamente.

Las placas fueron sujetadas de tal forma que las lineas de lijado quedaran paralelas al
nivel de las soluciones, con el propdsito de aprovechar el perfil de anclaje creado
mediante la preparacién superficial.

2.5.1 Aplicacién del pre-tratamiento de AHT
La placa se sumergia a una velocidad de 0.9 Cm/min hasta una distancia determinada en
soluciones ligeramente agitadas de AHT a temperatura ambiente.
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Al momento de alcanzar la distancia establecida dentro de la solucién, se cronometraba 1
minuto de inmersion de toda el area. Posteriormente la placa era extraida a la misma
velocidad de entrada.

Una vez extraida totalmente la placa se introducia la placa dentro de una mufla a 120° C
por un minuto.

Las caracteristicas de aplicacidon de este pre-tratamiento se basaron en las aplicadas por
Rahme y colaboradores [6], Fedrizzi y colaboradores [8], Smit y colaboradores [16]

2.5.2 Aplicacién del pre-tratamiento de AHZ
La placa se sumergia a una velocidad de 1.4 Cm/min hasta la distancia determinada en

soluciones ligeramente agitadas de AHZ a temperaturas de entre 30 y 35° C.

Al momento de alcanzar la distancia establecida dentro de la soluciéon, se cronometraba 1
minuto de inmersion de toda el area. Posteriormente la placa era extraida a la misma
velocidad de entrada.

Una vez extraida totalmente la placa se aplicaba un enjuage con agua destilada y un
secado con aire a presion.

Las caracteristicas de aplicacion de este pre-tratamiento se basaron en las aplicadas por
Zhai y colaboradores][3].

2.6 Aplicacion de recubrimientos organicos
Con el fin de caracterizar en pruebas posteriores el perfil de anclaje ofrecido por los pre-
tratamientos de Ti y Zr en pruebas de adherencia y de CNS, se aplicé una capa de barniz
de poliuretano sobre las superficies de las placas pre-tratadas, asi como de placas sin
ningun pre-tratamiento.

Para esto se utilizé un barniz para exteriores transparente de poliuretano de la marca
Polyform 11000, un catalizador 250 de poliuretano alifatico de la marca Polyform vy
solvente especial para recubrimientos base poliuretano de la marca Polyform.

La preparacién del barniz consistia en el uso de 3 partes de barniz del volumen total, por
una parte de catalizador del volumen total; afiadiendo entre 20% y 30% del volumen total
de solvente.

La aplicacion del barniz fue en una sola capa por el método de Dip-Coating o inmersion
con ayuda del sistema de inmersion controlada, con una velocidad de inmersion 1.4
M/ Lin Sin tiempo de residencia dentro del barniz.

La razon por la cual solo se aplicod esta capa de barniz organico a placas sometidas a
algunas pruebas es que la evaluacion de las propiedades de proteccion de los pre-
tratamientos de conversion se vuelve mas dificil cuando hay un recubrimiento organico
aplicado. En varios trabajos, autores como Fedrizzi [8] y sus colaboradores han mostrado
que la proteccién contra la corrosién es debida principalmente a las propiedades de efecto
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barrera de los recubrimientos organicos, e incluso es dificil en las curvas de impedancia
distinguir la contribucion eléctrica del recubrimiento que aquella aportada por el pre-
tratamiento del sustrato.

2.7 Caracterizaciones superficiales mediante técnicas de

microscopia
Para la caracterizacion del perfil de anclaje, tamafio, forma de la estructura y espesor de
las peliculas depositadas sobre las superficies de acero posterior a los pre-tratamientos
de AHT y AHZ se realizaron las siguientes técnicas de microscopia. El analisis de las
peliculas mediante estas técnicas permitira hacer comparaciones de la proteccion
anticorrosiva que ofrezcan al acero 1006.

2.7.1 Microscopia de fuerza atébmica
El uso del Microscopio de Fuerza Atémica (AFM) permiti6 obtener imagenes de la
topografia depositada, la rugosidad, el tamano de particula y el espesor de las estructuras
obtenidas posteriores a los pre-tratamientos sobre las placas de acero.

La técnica se aplicé con el uso de un AFM Jeol JSPM — 4210, mediante la técnica de
tapping (contacto intermitente) con puntas de media micra pmash, (puntas de alta
resolucion DPIS / Hi Res/ ATBS).

2.7.2 Microscopia electronica de barrido
Se obtuvieron imagenes de las peliculas depositadas sobre la superficie de acero con el
uso de un Microscopio Electrénico de Barrido (MEB) Jeol JSM — 5900 LV. Ademas se
realizaron analisis por espectrometria de energias dispersivas de rayos X sobre la
superficie con ayuda de un espectroscopio acoplado EDS Oxford ISIS y mapeos de la
distribucion de los elementos Ti, Zr y O sobre la superficie observada.

La técnica de obtencién de las imagenes fue a partir de microscopia de alto vacio por
electrones secundarios y la energia primaria del haz de electrones fue de 20 KeV.

2.8 Caracterizaciones mediante técnicas electroquimicas
A continuacién se describird la metodologia seguida y las condiciones de las pruebas
electroquimicas utilizadas para evaluar el comportamiento de los pre-tratamientos sobre
superficies de acero en medios corrosivos. Cada placa con pre-tratamiento fue sometida a
cada una de las siguientes pruebas, las cuales fueron programadas y se realizaban de
manera automatica y por triplicado.

Ademas, con el fin de contar con un punto de comparacién para poder caracterizar y
cuantificar el efecto de los pre-tratamientos sobre las superficies de acero, se realizaron
las mismas pruebas en placas testigo con la misma preparacién superficial pero en
ausencia de pre-tratamiento alguno.

Todas las pruebas fueron realizadas por triplicado en el Potenciostato — Galvanostato
BioLogic VMP3. (Figura 2.4)
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Figura 2.4 Potenciostato — Galvanostato Biologic VMP3

2.8.1 Potencial contra tiempo en medios corrosivos
Una de las pruebas electroquimicas aplicadas a cada superficie con y sin pre-tratamiento,
fue el seguimiento del potencial de corrosion (E..r) durante una hora en soluciones de 3%
en peso de NaCl. Se utilizé un electrodo saturado de calomel (ESC) como electrodo de
referencia y una barra de grafito como contra electrodo.

Esta técnica pertenece al grupo de pruebas sin perturbacion externa, ya que solo se
miden los cambios de potencial en funcién del tiempo sin aplicar al sistema una
estimulacion externa. Como ya se ha mencionado anteriormente es una indicacién
cualitativa de caracter termodinamico sobre la actividad en la interfase del sistema.

Entre cada prueba realizada sobre la superficie de acero con o sin pre-tratamiento, se
dejaba un periodo de 5 minutos de relajacion en potencial a circuito abierto, es decir sin la
aplicacion de ningun estimulo al medio.

2.8.2 Curvas de polarizacion
La prueba de curva de polarizacion se realizaba después de un tiempo corto de relajacion
de potencial a circuito abierto, desde potenciales de -0.300 V hasta 0.700 V con respecto
al E.orr. Estas curvas se realizaron con una velocidad de barrido de 60 mv/min-
Al igual que las pruebas anteriores, se utilizé un ESC como electrodo de referencia y una
barra de grafito como contra electrodo, en una soluciéon de 3% en peso de NaCl.

2.8.3 Resistencia a la polarizacion
Posterior a un tiempo de relajacion con potencial a circuito abierto, el equipo realizaba la
prueba de resistencia a la polarizacién (Rp) con una velocidad de barrido de 0.60 mV/S de
-0.020 V a 0.020 V con respecto al Eco.

Las curvas de Rp fueron realizadas segun la norma ASTM G59-97 a temperatura
ambiente. Al igual que las pruebas anteriores, se utilizé un electrodo ESC como electrodo
de referencia y una barra de grafito como contra electrodo, en una solucién de 3% NacCl.
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2.8.4 Espectroscopia de impedancia electroquimica
La técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) se basa en el uso de
una senal de corriente alterna (CA) aplicada sobre la superficie para estudiar la respuesta
correspondiente. El procedimiento experimental aplica una sefial de potencial (E)
midiendo la respuesta en corriente (1) a diferentes frecuencias o viceversa.

Una vez alcanzado un E,, estable o de equilibrio, el equipo comenzaba la prueba de EIS,
con un barrido de frecuencias desde 1MHz hasta 1 mHz con una amplitud de senal 10
mV, obteniendo 10 puntos por década de frecuencia a temperatura ambiente.

Al igual que las pruebas descritas se utilizé un ESC como electrodo de referencia y una
barra de grafito como contra electrodo, en una solucion de 3% en peso de NaCl.

2.9 Caracterizaciones metalurgicas mediante analisis de fallas
La caracterizacion metalirgica desde el punto de vista del analisis de fallas en las
peliculas depositadas sobre las superficies de acero al carbono 1006, se realizé siguiendo
las normas ASTM 4541 - 02, ASTM B117 — 03 y ASTM 1654 - 05, lo que permitié evaluar
y cuantificar tanto la adherencia al sustrato de acero al carbono como la efectividad del
perfil de anclaje ofrecido por los pre-tratamientos obtenidos.

2.9.1 Norma ASTM 4541 - 02 Pruebas cuantitativas de adherencia pull-

off
Una vez aplicado el barniz de poliuretano, se determiné la fuerza de adherencia entre los
pre-tratamientos aplicados y la superficie de acero mediante pruebas por triplicado del
ensayo de adherencia mecanica o pull-off segin la norma de ASTM 4541-02 con un
equipo Elcometer 106 (figura 2.4), correspondiente al método de prueba B — Fixed
Alignment Adhesion Tester Type |l, operando el medidor de acuerdo al anexo A2 de la
norma.

Esta técnica cuantifica la fuerza maxima necesaria para desprender una pelicula o
recubrimiento del sustrato al cual fue aplicado. Se realizé sobre superficies planas,
limpiadas previamente, pegando y dejando secar por 24 horas a temperatura ambiente,
probetas de carga de aluminio con ayuda de un adhesivo industrial de cianoacrilato marca
“Kola Loka” sobre la superficie barnizada. La superficie de dichas probetas fue preparada
con lijas de carburo de silicio de granulometria 600, para asegurar una superficie plana,
libre de defectos y con cierto perfil de anclaje.

Para medir la fuerza necesaria para desprender la probeta de carga, se utilizé un medidor
de adherencia, el cual aplica una fuerza normal a la superficie donde esta adherida la

probeta de carga, a una velocidad que no debe exceder 1 N/mm2 (MPa) 0 150 lb/ir12 oun

tiempo maximo de 100s. Se utilizé un anillo metalico colocado concéntricamente alrededor
de la probeta de carga sujeta a la superficie recubierta.
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Para todas las pruebas que fallaron se estimé el porcentaje de fallas adhesivas y
cohesivas de acuerdo a las areas respectivas y la localizacion dentro del sistema de
prueba.

Al momento de ocurrir la falla (desprendimiento), se registrd el valor de la fuerza aplicada
por el equipo y se reportd el porcentaje de area desprendida, asi como la interfase en la
que sucedi¢ la falla.

2.9.2 Procedimiento descrito en la norma
Para llevar a cabo el procedimiento, se debe centrar el anillo metalico de sujecion en la
superficie recubierta concéntrica a la probeta de carga. Este debe entrar por debajo de la
cabeza de la probeta de carga, girando en sentido contrario a las manecillas del reloj la
tuerca superior.

Antes de la prueba, se debe asegurar que los tres soportes de la base del medidor estén
alineados para que esté perpendicular a la superficie del anillo de sujecién metalico.

Sujetando firmemente el instrumento con una mano para que la base no se mueva o
deslice durante la prueba, la otra mano gira la tuerca en sentido de las manecillas del reloj

utilizando un movimiento constante que no exceda una velocidad de 1 N/mmz (MPa) o

150 lb/inz o un tiempo maximo de 100s.

Figura 2.5 Equipo Elcometer 106, correspondiente al método de prueba B — Fixed Alignment Adhesion Tester
Type Il, Norma ASTM 4541-02

2.9.3 Norma ASTM B117 - 03 Camara de niebla salina
Esta prueba provee un ambiente corrosivo controlado que se utiliza para producir
informacion de resistencia a la corrosiéon de muestras metalicas o recubrimientos
metalicos en una camara de prueba.
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La prueba se realizé en una Camara de Niebla Salina marca Weiss Technik (figura 2.6),
donde placas por triplicado con pre-tratamientos de AHT y AHZ en concentraciones 0.1 M
y 0.5 M con y sin barniz fueron expuestas durante 168 horas a un ambiente altamente
corrosivo de humedad, temperatura y alta concentracién de cloruros. Ademas se
realizaron pruebas con un grupo de placas testigo sin pre-tratamiento alguno, con y sin
barniz sobre su superficie.

La solucion salina utilizada se preparé disolviendo en 51 partes de masa de NaCl en 95
partes de agua destilada segun la norma ASTM D1193. La sal utilizada no contuvo mas
de 0.3% en masa total de impurezas.

Las placas sometidas a la prueba fueron soportadas a un angulo de 30° de la vertical
sobre soportes de plastico (figura 2.6). La temperatura a la cual se atomizé la solucion fue
de 35°C + 1.1 -1.7°C y el pH se mantuvo entre 6.5 y 7.2 de acuerdo a lo que indica la
norma ASTM B117 - 03.

Se colocd un colector entre la torre de espreado (nebulizado o rociado) vy el soporte de
las muestras. La niebla debe de ser tal que por cada 80 cm? de area horizontal, se
colecten de 1 a 2 mL de solucién por hora, basado en un promedio de prueba de al
menos 16 horas.

Debe tenerse especial cuidado para impedir que las gotas de solucion acumuladas en el
techo o cubierta de la camara caigan sobre las muestras sujetas a prueba. Ademas las
gotas que caigan de las muestras no deben ser devueltas a la reserva de solucién para
evitar que sean espreadas nuevamente.

Figura 2.6 Camara de Niebla Salina donde se llevaron a cabo la exposicion al ambiente corrosivo y muestra
del acomodo de las placas dentro de la Camara de Niebla Salina

Si no existe otra especificacion, las muestras deben de ser soportadas o suspendidas
entre 15° y 30° de la vertical y preferentemente paralelos a la direccion principal de flujo
de la niebla a través de la camara, basado sobre la superficie dominante a prueba.

La continuidad de la exposicion, salvo especificaciones del material o producto a prueba,
debe ser continua, lo cual implica que la cadmara debe estar cerrada y el espreado
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operando continuamente, excepto por la interrupcién corta necesaria para realizar la
inspeccion, reacomodo o remocion de muestras, asi como para la revision del nivel de la
reserva de solucion y realizacion de mediciones.

2.9.4 Norma ASTM 1654 — 05 Prueba cualitativa de cruz de Evans
Para cada una de las placas preparadas con y sin pre-tratamiento, y con y sin
recubrimiento organico de barniz de poliuretano para la prueba de camara de niebla salina
segun el apartado anterior, se realizaron marcas longitudinales, de forma tal que la
superficie de acero estuviera expuesta directamente al ambiente altamente corrosivo.

Dichas marcas se realizaron con una herramienta con filo a un angulo de 70° a 90° de la
superficie, posicionando la herramienta de forma que la punta afilada estuviese en
contacto con la superficie segun lo indica la norma ASTM.

Las marcas realizadas sobre las placas de acero fueron lo suficientemente largas para
cubrir el area significativa de prueba, cuidando no llegar hasta los bordes de la muestra y
asegurando que esta penetrara sobre todas las capas de pre-tratamiento y recubrimiento
de la superficie, lo cual representa en industria automotriz un requerimiento indispensable.

Una vez removidas las placas después del numero de horas soportadas dentro de la
camara de niebla salina, esta marca permiti6 hacer evaluaciones cualitativas del
desempeino y posibles fallas del pre-tratamiento y sistema de recubrimientos (pre-
tratamiento mas recubrimiento de barniz de poliuretano) asi como pérdida de adherencia,
ampollamiento y corrosion presente sobre la superficie de la placa de acero al carbono
10086.
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En este capitulo se presentaran y discutiran los resultados obtenidos siguiendo la
metodologia planteada y descrita en el capitulo anterior, a fin de llevar a cabo las
caracterizaciones fisicas, electroquimicas y metalurgicas de los pre-tratamientos de AHT y
de AHZ en concentraciones 0.1 My 0.5 M sobre superficies de acero al carbono.

3.1 Caracterizacion del acero
A continuacion se muestran los resultados obtenidos en cuanto a la caracterizacion de la
placa de acero sobre las que se aplicaron los pre-tratamientos de AHT y de AHZ, ambas a
concentraciones 0.1 M y 0.5 M. Esta caracterizacion se realizdé para confirmar que las
superficies sobre las cuales se realizarian los pre-tratamientos de fluorotitanatura vy
fluorozirconatura correspondiera efectivamente a la de un acero bajo carbono 1006 (ABC
1006).

3.1.1 Composicion quimica del acero
El andlisis por espectrometria de emisidén 6ptica o analisis de chispa realizado a una
muestra de la placa de acero dio los resultados reportados en la tabla 3.1. Este analisis se
realizé para confirmar que los pre-tratamientos se aplicaron sobre un ABC 1006, material
utilizado tipicamente en la industria automotriz e identificar exactamente su clasificacion
de acuerdo a la SAE-AISI.

Tabla 3.1 Composicion quimica del acero obtenida mediante el analisis de chispa

Numero Limites y porcentajes de composicion
Numero UNS SAE-AISI C Mn P max. S max.
G10060 1006 0.08 max. 0.45 max. 0.040 0.050
Andlisis de
0.0143 0.1495 0.0055 0.0098
Chispa

Los porcentajes obtenidos mediante este analisis al ser comparados con los reportados
en el ASM Metals Handbook referente a “Propiedades y seleccion de Hierros, Aceros y
Aleaciones de Alto Desempefio” de la tabla 3.1 (composicion de acero al carbono,
aplicable solo a formas estructurales, placas, hojas y tubos soldados), permitieron
corroborar con base en los contenidos de C, Mn y Azufre (S) que la superficie con la que
se trabajé pertenece efectivamente a un acero grado G10060 de acuerdo a la UNS
(Sistema Unificado de Numeracién, por sus siglas en Inglés) o un acero numero 1006 de
acuerdo a la clasificacién de SAE-AISI (Sociedad de Ingenieros Automotrices — Instituto
Americano del Hierro y del Acero, por sus siglas en Inglés).

La superficie de acero sometida a los pre-tratamientos esta clasificada como un acero de
bajo carbono (ABC), por su contenido por debajo del 0.30% de C. La principal
presentacion de esta clase de acero son productos laminados (lamina u hoja), usualmente
en condiciones de laminado en frio o con un tratamiento térmico de recocido. El contenido
de C para estos aceros de alta conformabilidad es muy bajo, menos del 0.10% C con



Capitulo 3: Resultados y Discusion

hasta 0.4% de Mn. Los usos tipicos de este tipo de material son en paneles para uso
automotriz, hojalata y alambres.

Autores como Saikat Adhikari [12] y Mohammadloo [2], en estudios referentes al uso de
AHZ sobre superficies de acero, aplicaron este pre-tratamiento sobre superficies de acero
con contenidos similares de elementos aleantes a los utilizados en este trabajo
experimental.

3.1.2 Metalografia del acero bajo carbono 1006
En la figura 3.1a se muestra una imagen de la metalografia realizada a una muestra de la
placa de ABC 1006, preparada hasta lija de granulometria 600, pulida con alumina de 0.5
micras y atacada con Nital a fin de revelar la microestructura. En la figura 3.1b se muestra
una comparacioéon con un acero con 0.013% C, con un laminado final a una temperatura de
845°C y atacado con el mismo reactivo. Ambas imagenes fueron obtenidas a una
amplificacion de 100x.

iy
Vi
-

a) b)

Figura 3.1 a) Metalografia del ABC 1006 a 100x atacado con Nital b) Imagen de la microestructura de un
acero con 0.013% de C ASM Metals Handbook Vol. 09 a 100x

La microestructura revelada con el ataque de Nital en la placa de ABC 1006 es muy
parecida a la encontrada en el Atlas de Microestructuras de Aceros al Carbono y Aleados
del Metals Handbook Vol. 09 [24, 25]. Las imagenes revelan claramente los limites de
grano, la matriz de ferrita y la presencia de perlita en algunas zonas de la superficie. En
comparacion con la imagen del Atlas, la microestructura del acero utilizado para este
estudio presenta granos de ferrita de menor tamafio.

3.1.3 Mediciones electroquimicas durante la aplicacion de los pre-

tratamientos sobre superficies de acero
A continuacion se presentan los resultados obtenidos de potencial contra tiempo para las
soluciones de pre-tratamiento de fluorotitanatura y fluorozirconatura en contacto con las
superficies de ABC 1006.

3.1.3.1 Posibles reacciones sobre la superficie de acero durante la aplicacion de

los pre-tratamientos
Las soluciones de pre-tratamiento contienen AHT y AHZ, agua y bicarbonato de amonio
(NH4HCO3) como ajustador de pH. De acuerdo con las siguientes reacciones, una pelicula
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tanto de oxido de titanio (TiO,) como de ZrO, se formaria sobre la superficie de ABC 1006
durante la inmersion en dichas soluciones. Las siguientes reacciones representan las
posibles reacciones de formacién tanto para la solucion de AHT (reaccién 1) como de
AHZ (reaccién 2) en ambas concentraciones.

H,TiF¢ + Fe + 2H,0 — TiO, + Fe?* + 4H* + 6F~ + H, (1)
H,ZrFg + Fe + 2H,0 - ZrO, + Fe?t + 4H* + 6F~ + H, (2)

Segun las ecuaciones planteadas, la solucién tanto de AHT como de AHZ reaccionan con
la superficie de acero en un medio acuoso, para depositar los 6xidos tanto de titanio
(T1O,) como de zirconio (ZrO,), liberando iones de hierro (Fe?*), ion hidronio (H"), fluoruro
(F) y gas hidrégeno (H,). Al entrar en contacto estas soluciones con el acero, los iones
fluoruro liberados atacan (oxidan) la superficie, liberando iones Fe* y creando sitios
activos, en los cuales los metales de aporte como el Ti y Zr se depositan en forma de
6xido para formar la pelicula sobre la superficie.

3.1.3.2 Potencial contra tiempo: Determinacion del tiempo de inmersion

A fin de contar con un parametro termodinamico que permitiera determinar el tiempo
necesario que la superficie de ABC 1006 debe de estar en contacto con las diferentes
soluciones, tanto de AHT y AHZ en concentraciones 0.1 M y 0.5 M se realizaron
mediciones de potencial contra tiempo en superficies de ABC 1006 en contacto con las
soluciones mencionadas. Ademas, estos resultados permitieron corroborar informacion
obtenida durante la revision bibliografica, que sugieren rangos de tiempo desde los 30
segundos 0 menos hasta de mas de un minuto y medio de contacto entre la soluciones y
la superficie durante la aplicacién de estos pre-tratamientos.

Durante el periodo de formacién de la pelicula, la composicion y microestructura de los
pre-tratamientos por conversion cambian dinamicamente con respecto al tiempo. Varios
autores aseguran que el tiempo que las superficies son tratadas en las soluciones de pre-
tratamiento tiene una correlacion directa con la morfologia, la composicién quimica y el
desempefo de la pelicula depositada contra la corrosién. La inmersion por un tiempo
corto puede llevar a la formacion incompleta de la pelicula haciendo que la resistencia
contra la corrosién sea minima. Sin embargo si la muestra es sumergida por un tiempo
mayor al necesario, puede llegar a promover agrietamiento, falta de homogeneidad e
inclusive disolucion de la pelicula cuando el pH de la solucién es bajo. [2]

3.1.3.3 Potencial de estabilizacion AHT 0.1 My 0.5 M
La figura 3.2 muestra la gréafica de tendencia del potencial promedio de estabilizaciéon a 3
diferentes tiempos; 0, 30 y 60 segundos para concentraciones 0.1 My 0.5 M de AHT.
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Tendencia del potencial promedio de estabilizacién soluciones 0.1 My 0.5 M
AHT en superficies de ABC 1006
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Figura 3.2 Tendencia del potencial promedio a los 0, 30 y 60 segundos de contacto entre la superficie de ABC
1006 y las soluciones 0.1 My 0.5 M de AHT.

Dicha gréafica y promedios se obtuvieron de las diferentes experiencias llevadas a cabo
para determinar el tiempo necesario para la estabilizacién, en conjunto con la informacion
de la tabla 3.2, se observa que los potenciales promedio para las soluciones menos
concentradas de Ti, son mas positivos que para las soluciones mas concentradas.
Ademas la caida de potencial al contacto con la superficie de ABC 1006 en los primeros
segundos es mucho mas brusca que para las soluciones mas concentradas.

Tabla 3.2 Valores de potencial promedio a diferentes tiempos para las soluciones 0.1 My

0.5 M de AHT
Tiempo [s]
Soluciones 0 30 60
Potencial promedio 0.1 M AHT vs ESC [V] -0.594 -0.631 -0.633
Potencial promedio 0.5 M AHT vs ESC [V] -0.648 -0.655 -0.656

En ambos casos a partir de los 30 segundos es posible asegurar que la variacion del
potencial es minima, lo que permite asumir que el proceso que se esta llevando a cabo en
la interfase, en este caso, el depdsito de una pelicula de 6xido de otro metal de aporte, ha
ocurrido en toda la superficie.
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Potencial de estabilizacidn contra tiempo en soluciones 0.1 M y 0.5 AHT en
superficies de ABC 1006
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Figura 3.3 Curvas del potencial de estabilizacién contra tiempo para soluciones 0.1 My 0.5 M de AHT en
superficies ABC 1006.

La grafica representada en la figura 3.3 muestra curvas representativas de potencial
contra tiempo para diferentes soluciones 0.1 My 0.5 M de AHT, seleccionadas de las
diferentes experiencias realizadas para determinar el tiempo de estabilizacion. Los
potenciales al tiempo cero, en el que la superficie de ABC 1006 y la solucién entran en
contacto varian de forma minima (alrededor de 20 mV para las soluciones 0.1 M; y
alrededor de 10 mV para las soluciones 0.5 M), debido probablemente a diferencias
minimas en la superficie de éste, a pesar de haber recibido la misma preparacion
superficial. Ademas, en esta grafica se puede observar la estabilidad alcanzada en
tiempos cortos (a partir de los 30 s), que se mantiene constante conforme el tiempo
avanza en -0.630 V para las soluciones 0.1 My en -0.650 V para las soluciones 0.5 M.

3.1.3.4 Potencial de estabilizacion AHZ0.1 My 0.5 M
La figura 3.4 muestra la grafica de tendencia del potencial promedio de estabilizacion a 3
diferentes tiempos; 0, 30 y 60 segundos para concentraciones 0.1 My 0.5 M de AHZ,
similar a la planteada para las soluciones AHT.

Tanto la grafica como los promedios se obtuvieron de las diferentes experiencias llevadas
a cabo para determinar el tiempo necesario para la estabilizacién en la interfase entre el
ABC 1006 y las soluciones de Zr.
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Tendencia del potencial promedio de estabilizacién soluciones 0.1 My 0.5 M
AHZ en superficies de ABC 1006
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Figura 3.4 Tendencia del potencial promedio a los 0, 30 y 60 segundos de contacto entre la superficie de ABC
1006 y las soluciones 0.1 My 0.5 M de AHZ.

Con esta informacion (Figura 3.4 y tabla 3.3) se observa que los potenciales promedio
para las soluciones menos concentradas de Zr, son menos negativos que para las
soluciones mas concentradas. Al igual que en el caso de las soluciones 0.1 M de Ti, la
caida de potencial al momento del contacto de la solucién de AHZ con la superficie de
ABC 1006 en los primeros segundos, es mucho mas brusca que para las soluciones mas
concentradas, en las cuales el potencial sube ligeramente a valores menos negativos. En
ambos casos, y al igual que para los pre-tratamientos de AHT, a partir de los 30 segundos
se puede asegurar que la variacion del potencial es minima, lo que permite asumir que el
proceso que se esta llevando a cabo en la interfase, en este caso, el depdsito de una
pelicula de 6xido de otro metal de aporte, ha ocurrido en toda la superficie.

Tabla 3.3 Valores de potencial promedio a diferentes tiempos para las soluciones 0.1 My

0.5 M de AHZ
Tiempo [s]
Soluciones 0 30 60
Potencial promedio 0.1 M AHZ vs ESC [V] -0.689 -0.706 -0.711

Potencial promedio 0.5 M AHZ vs ESC [V] -0.721 -0.713 -0.714
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Potencial de estabilizacién contra tiempo soluciones 0.1 My 0.5 M AHZ en
superficies de ABC 1006
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Figura 3.5 Curvas del potencial de estabilizacién contra tiempo para soluciones 0.1 My 0.5 M de AHZ en
superficies ABC 1006.

La figura 3.5 muestra las curvas representativas de potencial contra tiempo para
diferentes soluciones 0.1 My 0.5 M de AHZ. Cuando diferentes superficies de ABC 1006
y la soluciones a concentraciones 0.1 My 0.5 M de AHZ entran en contacto (tiempo cero),
se pueden apreciar variaciones de apenas 20 mV para las soluciones 0.1 M de AHZ y de
menos de 10 mV para las soluciones 0.5 M de AHZ, esto se debe a las diferencias
superficiales producto de la preparacién ya mencionadas. Ademas se puede observar la
estabilidad alcanzada en tiempos cortos (entre 30 y 40 s) y que ésta se mantiene con
minimas variaciones conforme avanza el tiempo.

3.1.3.5 Potencial de estabilizaciéon: Comparacion entre pre-tratamientos
La figura 3.6 hace una comparacion de las curvas representativas de potencial contra
tiempo para ambas soluciones (AHT y AHZ) en concentraciones de 0.1 M y 0.5 M. Esto
permite observar que los potenciales estables son mucho mas negativos para las
soluciones acidas que contienen Zr comparadas con las que contienen Ti. Ambas pre-
tratamientos en este par de concentraciones alcanzan la estabilidad en tiempos cortos y
son mantenidas conforme el tiempo avanza hasta los 300 segundos. Esta gréfica
representa el comportamiento general del potencial contra tiempo entre las soluciones de
AHT y AHZ y el ABC 1006 obtenido durante la realizacién de estas experiencias.
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Curvas representativas de potencial de estabilizacién contra tiempo soluciones
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Figura 3.6 Comparacion de curvas representativas de potencial contra tiempo para soluciones 0.1 My 0.5 M
de AHT y AHZ en superficies de ABC 1006.

Las curvas de potencial de estabilizacion de una placa de ABC 1006 en las diferentes
soluciones de pre-tratamiento AHT y AHZ, presentan etapas de estado estable e inestable
(figura 3.6). Durante la etapa inestable (primeros segundos de contacto entre la solucién y
la superficie), el potencial disminuye claramente con el incremento del tiempo de
inmersion. La disminucién de dicho potencial se puede deber como manifiestan algunos
autores como Mohammadloo y colaboradores [2], a la activacién de la superficie metalica
como resultado de la disolucion del sustrato por el medio acido, acompafado con la
evolucion simultanea de gas hidrogeno (H,). A partir de entre 30 y 40 segundos de
inmersién, la curva alcanza un valor constante o meseta, lo que es indicativo del
establecimiento de una situacién de estado estable relacionada con el posible formacién
de la pelicula sobre la mayor parte de la superficie de ACB 1006.

Durante la aplicacién de los pre-tratamientos y dependiendo de la velocidad de inmersion
aplicada, el tiempo total desde que iniciaba el proceso de inmersién (momento en el que
una placa de 2.5 cm x 2.5 cm toca la solucién de pre-tratamiento) hasta que la placa era
totalmente extraida y los remanentes de solucion se evaporaban de su superficie, tomaba
6:30 minutos. Para las placas de 2.5 cm x 2.5 cm el tiempo de inmersion y extracciéon
tomaba de 1:50 minutos.
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3.2 Caracterizacion fisica de las superficies de acero con pre-
tratamientos.

3.2.1 Proceso de aplicacion de los pre-tratamientos
La aplicacion de los pre-tratamientos de AHT y AHZ en ambas concentraciones (0.1 My
0.5 M) a superficies de ABC 1006 constaba de tres etapas principales: inmersion y
permanencia, extraccién y secado. De acuerdo a esto, se reportan las siguientes
observaciones durante el proceso de aplicacion.

Durante la inmersion y permanencia de las placas dentro de las soluciones de pre-
tratamiento de AHT y AHZ no se observaba reaccion o cambio alguno sobre la superficie,
las soluciones después del ajuste de pH con NH,;HCO; se tornaban espesas (a mayor
concentraciéon mas espesas) y de color lechoso. Debido a esto y a la agitacion de las
soluciones no era posible observar cambios sobre la superficie de acero.

Al momento de extraer las placas de las soluciones de pre-tratamiento de AHT y AHZ 0.1
My 0.5 M se observé en todos los casos un frente de secado que avanzaba de arriba
hacia abajo, donde el remanente de la solucién sobre la superficie se evaporaba, esto a la
temperatura ambiente del laboratorio. El avance de este frente era lento en algunos
casos, como el de la solucion AHT 0.1 M, pero en todos homogéneo.

Durante la etapa de secado y dependiendo del pre-tratamiento aplicado (dentro del horno
a 120° C durante un minuto para las soluciones de AHT en ambas concentraciones, o con
aire a presion a temperatura ambiente para las soluciones de AHZ en ambas
concentraciones) se observaron los primeros cambios en la coloracién sobre las
superficies; por ejemplo las placas sumergidas en soluciones de AHT 0.1 M obtenian un
color dorado intenso y opaco; mientras que las sumergidas en soluciones AHT 0.5 M
durante el secado mostraban una coloracion gris opaco que a contraluz tenia un dorado
muy tenue.

En la etapa de secado, las superficies con pre-tratamientos en soluciones AHZ a
concentraciones 0.1 M y 0.5 M recibian un enjuague con agua destilada y secado con aire
a presion a temperatura ambiente, después del cual las superficies pre-tratadas con
soluciones AHZ 0.1 M adquirian un color morado obscuro con algunas zonas de color
dorado si se observaba a contra luz. En cambio las superficies pre-tratadas con
soluciones 0.5 M de AHZ presentaban un color gris opaco, el cual a contraluz daba la
impresién de un morado muy tenue; ambas con apariencia homogénea sobre toda la
superficie.

3.2.2 Apariencia fisica final de los pre-tratamientos
El siguiente grupo de imagenes contenidas en la figura 3.7, muestra el acabado final
obtenido sobre superficies de ABC 1006 posterior a la aplicacién de los pre-tratamientos
0.1 My 0.5Mde AHT y AHZ.
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d) e)

Figura 3.7 Imagenes del estereoscopio para superficies de ABC 1006 a) sin pre-tratamiento; b) con pre-
tratamiento AHT 0.1 M; c) con pre- tratamiento AHT 0.5 M; d) con pre-tratamiento AHZ 0.1 M; e) con pre-
tratamiento AHZ 0.5 M.

Como se puede observar, comparando todas las imagenes con la figura 3.7a,
correspondiente al ABC 1006 sin pre-tratamiento, el cambio sobre la superficie es
evidente, en cada uno de los pre-tratamientos se puede apreciar un cambio en la
coloracién y brillo sobre el area sumergida.

La apariencia fisica final de la superficie de ABC 1006 de las placas sumergidas en
soluciones 0.1 M de AHT obtenia una coloracion dorada brillante y homogénea (figura 3.7
b); mientras que las placas sumergidas en soluciones 0.5 M de AHT obtenian sobre la
superficie un color dorado claro pero con menos brillo que la obtenida en soluciones de
menor concentracion (figura 3.7 c).

En el caso de las superficies de ABC 1006 tratadas con soluciones 0.1 M de AHZ, la
coloracion final obtenida es dorada con pequefias zonas de color morado y con brillo
(figura 3.7 d).

La apariencia final de las superficies de ABC 1006 tratadas con soluciones 0.5 M de AHZ
resultaba en una coloracién entre morada y dorada mucho mas clara y opaca comparada
con la de los pre-tratamientos 0.5 M de AHZ (figura 3.7 e).
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3.3 Caracterizacion superficial del acero bajo carbono con y sin
pre-tratamientos

3.3.1 Microscopio de fuerza atomica (AFM)
A continuacién se mostraran los resultados de la caracterizacion morfologica de las
superficies pre-tratadas con las diferentes soluciones de AHT y AHZ; asi como una
comparacion contra la superficie sin pre-tratamiento o blanco, mediante la técnica del
microscopio de fuerza atémica (AFM).

El objetivo de la realizacion de estos estudios fue el de observar la forma, tamafio y
espesor de la estructura de la pelicula obtenida posterior a los pre-tratamientos de
fluorotitanatura y fluorozirconatura. El espesor obtenido y reportado en este apartado
juega un papel muy importante para poder realizar comparaciones de desempefo en
cuanto a las propiedades de proteccion anticorrosiva que aporten estas peliculas, asi
como de adherencia a sistemas de recubrimientos organicos posteriores.

3.3.1.1 Imagenes de microscopio de fuerza atomica para el acero bajo carbono
con y sin pre-tratamientos
A continuacion se presentan las imagenes obtenidas durante el estudio de las placas de
ABC 1006 con y sin pre-tratamientos de AHT y AHZ realizados en el AFM.

En la figura 3.8 se reportan las imagenes obtenidas de la superficie de ABC 1006 sin pre-
tratamiento (figura 3.8 a — d), asi como las obtenidas a partir de superficies pre-tratadas
con soluciones 0.1 M (figura 3.8 e — h) y 0.5 M (figura 3.8 i — I) de AHT. Las imagenes
muestran la presencia de una estructura a nivel micro y nanométrico, asi como la
modificacion de la morfologia de la superficie de ABC 1006, en comparacion con los
blancos.
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i) ) k) 1)
Figura 3.8 Imagenes obtenidas de las superficies de ABC 1006 sin pre-tratamientos a) 2x2 ym, b) 1x1um, c)
0.5x0.5 ym, d) 0.25x0.25 pym; con pre-tratamiento 0.1 M AHT e) 2x2 ym, f) 1x1um, g) 0.5x0.5 ym, h) 0.25x0.25
pm; con pre-tratamiento 0.5 M AHT i) 2x2 pm, j) 1x1um, k) 0.5x0.5 pm, 1) 0.25x0.25 ym

Estas estructuras en el caso del pre-tratamiento AHT 0.1 M (figura 3.8 e — h) estan
conformadas por aglomeraciones o clusteres de pequefias esferas, que aparentan estar
distribuidas de forma homogénea sobre la superficie pre-tratadas.

En el caso del pre-tratamiento AHT 0.5 M (figura 3.8 i — |), muestra una estructura mucho
mas compacta y homogénea, con una superficie de la estructura mucho mas rugosa en
comparacion con la muestra AHT 0.1 M.

A escala nanométrica, las esferas del pre-tratamiento 0.1 M de AHT son mucho mas
definidas que las que se encuentran en la superficie del pre-tratamiento 0.5 M de AHT,
como es apreciable en las imagenes de la figura 3.8 hy 3.8 I.

En la figura 3.9 se encuentran las imagenes obtenidas de la superficie de ABC 1006 sin
pre-tratamiento (figura 3.9 a — d) comparadas con aquellas pre-tratadas con soluciones
0.1 M (figura 3.9 e — h) y 0.5 M (figura 3.9 i — |I) de AHZ. De nueva cuenta, es posible
observar una modificacion sobre la morfologia de la superficie con estructuras formadas
por pequenas esferas y con presencia homogénea sobre la superficie de ACB 1006.
Estas pequefas esferas muestran tener tamafios de cientos de micras, lo que nos permite
asegurar que las peliculas depositadas sobre la superficie de ABC 1006 son nano-
estructuradas para ambos casos.




Capitulo 3: Resultados y Discusion

i) ) k) 1)

Figura 3.9 Imagenes obtenidas de las superficies de ABC 1006 sin pre-tratamientos a) 2x2 ym, b) 1x1um, c)
0.5x0.5 ym, d) 0.25x0.25 pym; con pre-tratamiento 0.1 M AHZ e) 2x2 pym, f) 1x1um, g) 0.5x0.5 pm, h) 0.25x0.25
pm; con pre-tratamiento 0.5 M AHZ i) 2x2 ym, j) 1x1um, k) 0.5x0.5 pm, 1) 0.25x0.25 ym

En el caso de los pre-tratamientos de AHZ, la concentracion 0.5 M permite depositar
clusteres mucho mas definidos en forma que en el caso de la concentracion 0.1 M de
AHZ.

Los resultados muestran un cubrimiento uniforme sobre la superficie de ABC 1006 al
menos a esta escala. La imagenes de la figura 3.9 j y 3.9 k muestran una estructura
granular caracterizada por granos grandes sobre los cuales otros granos mas pequenos
se depositaron durante la aplicacion del pre-tratamiento AHZ 0.5 M.

3.3.1.2 Morfologia de la superficie acero bajo carbono con y sin pre-tratamientos
A partir de las imagenes obtenidas en un mapeo de 2 um x 2um, el software WinSPM
Processing de JEOL, permite obtener imagenes de la morfologia de la superficie en 3D
con el espesor de la capa mas externa, asi como los perfiles de rugosidad y la medicién
en cualquier direccion del tamafo de las particulas sobre la superficie estudiada.
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c)
Figura 3.10 Imagenes de la morfologia de la superficie de ABC 1006 a) sin pre-tratamiento, b) AHT 0.1 My c)
AHT 0.5 M

Con ayuda de este tipo de imagenes es facil tener una idea del aspecto fisico o
morfoldgico de la superficie estudiada con el AFM. A pesar de que es posible obtener este
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tipo de imagenes en cualquier area de mapeo, se decidio utilizar el mapeo de 2 ym x 2
pm por ser el mas amplio y el que nos puede aportar un aspecto general del sitio
observado sobre la superficie.

La superficie de ABC 1006 sin pre-tratamiento muestra rugosidad escasa después de la
preparacion superficial recibida, ademas permite asegurar que la superficie sobre la cual
se aplicaban los pre-tratamientos tiene alto grado de homogeneidad (Figura 3.10 a).
Sobre ella se observan pequefas agujas distribuidas uniformemente producto de la
preparacion superficial, con zonas de agujas de gran tamafno que dispararon el rango en
el eje de la z. Con base en ésta escala en la imagen de la figura 3.10 a, podemos plantear
un espesor de la capa mas externa de 92 nm de acero sin pre-tratamientos
aproximadamente en la mayor parte de la superficie de ABC 1006.

La imagen correspondiente al pre-tratamiento AHT 0.1 M (figura 3.10 b) revela la
presencia de protuberancias que asemejan medias esferas con rugosidad, las cuales a su
vez estan formadas por unas mucho mas pequenas que se encuentran sobre la superficie
de la pelicula y que posiblemente aporten rugosidad a la superficie de las estructuras de
mayor tamano; éstas estructuras no parecen tener una direccién preferencial de
crecimiento.

Este perfil en 3D corresponde a la imagen reportada en la figura 3.8 e, es decir que las
protuberancias mencionadas son las identificadas como clusteres durante la discusién de
esos resultados. Las zonas mas altas identificadas por un color café mas claro, son
aproximadamente de 164 nm en la escala del eje de la z. Con lo anterior y con base a la
escala, la base de la pelicula se encuentra en aproximadamente 82 nm, que de tratarse
de la superficie de ABC 1006 nos puede dar una idea de que el espesor de esta pelicula
depositada a partir del pre-tratamiento AHT 0.1 M es de 70 y 80 nm, si por el contrario la
base observada pertenece a la pelicula el espesor puede ser mayor incluso a los 160 nm.

El pre-tratamiento obtenido mediante la solucion AHT 0.5 M (figura 3.10 b) genera sobre
la superficie de ABC 1006 estructuras en forma de picos distribuidos uniformemente sobre
toda la superficie de la pelicula. Estos picos ademas poseen alturas homogéneas y no
parecen tener una direccion preferencial de crecimiento. Este perfil de rugosidad
corresponde a la figura 3.8 i, de la cual se discuti6 una estructura compacta en
comparacion con la obtenida con el pre-tratamiento AHT 0.1 M.

Esta pelicula pose un espesor homogéneo sobre la mayor parte del area observada, de
aproximadamente 138 nm. Las zonas mas bajas parecen tener una altura o espesor de
alrededor de 70 nm, lo cual coincide en cierta forma con los observados tanto para el pre-
tratamiento AHT 0.1 M y blanco. De ser asi, y encontrarse el sustrato metalico a dicha
altura, el espesor de esta pelicula estaria alrededor de los 70 nm, valor muy cercano al
obtenido en la muestra de AHT 0.1 M. Si por el contrario la base observada pertenece a la
pelicula depositada y no al sustrato metalico el espesor puede ser mayor a los 140 nm.
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De ser correcto este planteamiento, el proceso estaria permitiendo aplicar capas de
espesores en un rango determinado en base a las condiciones de operacion del sistema
de inmersion controlada.

Las imagen correspondiente al pre-tratamiento AHZ 0.1 M revela una pelicula con un
espesor mucho mas grueso que los obtenidos en los pre-tratamientos de AHT con un
espesor mayor a los 300 nm (figura 3.11 b). La superficie de esta pelicula parece tener
un espesor homogéneo salvo el pequeno escaldn que se observa dentro del area
estudiada. La superficie es rugosa conformada por estructuras de angulos agudos,
asemejando picos que de acuerdo a lo observado parecen tener un tamafio y una
distribucion homogénea. Estos angulos pueden ser relacionados con estructuras
cristalinas y podria ser valido decir que presentan una cierta orientacion en sus lados. A
diferencia de los analisis hechos para los pre-tratamientos de AHT, en esta ocasion es
dificil seguir el razonamiento planteado para determinar un espesor de la pelicula; sin
embargo, el escalén localizado nos podria dar un indicio de que se encuentra en valores
de 300 nm de espesor aproximadamente.

La pelicula depositada a partir de la solucion AHZ 0.5 M es de igual forma homogénea en
espesor sobre el area de superficie estudiada, pero a diferencia del pre-tratamiento de
AHZ 0.1 M, esta presenta estructuras cristalinas de mayor tamafo y que no parecen
depositarse con una orientacién ni tamafo preferencial y homogéneo. Es también la
pelicula obtenida mediante esta solucion de pre-tratamiento, mucho menor en espesor en
comparacion con la solucién 0.1 M de AHZ. De igual forma, el andlisis utilizado para la
estimacion de los espesores en estos pre-tratamientos es dificil de seguir, pero se puede
asegurar un espesor promedio de 150 nm.
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c)
Figura 3.11 Imagenes de la morfologia de la superficie de ABC 1006 a) sin pre-tratamiento, b) AHT 0.1 My c)
AHZ 0.5 M
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3.3.1.3 Perfil de rugosidad y tamafos de particulas acero bajo carbono con y sin
pre-tratamientos
De la misma forma en la que se obtuvieron las imagenes de morfologia en 3D a partir de
la manipulacion de las imagenes con ayuda del software, es posible obtener un perfil de la
rugosidad de la superficie en cualquier direccion y hacer mediciones de las particulas
encontradas sobre la superficie estudiada.

La figura 3.12 es una muestra de la informacion que es posible obtener a través del
software mencionado. En esta figura podemos apreciar el cambio en el perfil de rugosidad
sobre la superficie de ABC 1006 al aplicar los pre-tratamientos de AHT y AHZ.

La superficie de ABC 1006 presenta un perfil rugoso con pequefios picos homogéneos y
un espesor o altura promedio de la seccion estudiada de 78.4 nm (figura 3.12 a), producto
de la preparacion superficial que recibié cada placa.

Los pre-tratamientos AHT 0.1 M y 0.5 M modifican claramente el perfil de rugosidad,
generando el primero estructuras formadas por semi-esferas de gran tamafo y con un
espesor mayor al obtenido en promedio con la muestra sin pre-tratamiento (figura 3.12 b).
Es la solucion 0.5 M AHT la que genera un espesor mayor con mayor homogeneidad de
espesor y sitios o puntos de anclaje para los sistemas de pinturas posteriores (figura 3.12
c). Es también en esta concentracién en la cual se logré obtener un patrén similar de
estructuras en comparacion con las obtenidas en el pre-tratamiento 0.1 M de AHT.

El tamano de las particulas encontradas en el perfil del pre-tratamiento 0.1 M AHT es de
entre 300 y 600 nm; mientras que en el pre-tratamiento 0.5 AHT son de entre 95 a 137 nm
de longitud (figura 3.12 b y c).

En cuanto a los pre-tratamientos AHZ, estos generan superficies mas homogéneas en
cuanto a las estructuras encontradas en el perfil asi como en el espesor, comparadas con
los obtenidos con los pre-tratamientos de AHT (figura 3.12d y e).
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a)

b)

c)

d)

e)
Figura 3.12 Perfiles de rugosidad sobre las superficies de a) ABC 1006 sin pre-tratamiento, b) AHT 0.1 M, ¢)
AHT 0.5 M, d) AHZ 0.1 M, e) AHZ 0.5 M

La rugosidad vy sitios de anclaje para los sistemas de pinturas son mas homogéneos que
los obtenidos en el pre-tratamiento AHT 0.5 M. Los tamafos de particulas encontrados en
el pre-tratamientos 0.1 M AHZ van desde 120 nm hasta 230 nm (figura 3.12 d), mientras
que los del pre-tratamiento 0.5 M de AHZ estan entre 198 y 330 nm (figura 3.12 e).

3.3.1.4 Comparacion entre pre-tratamientos
Con excepcion de las peliculas obtenidas con los pre-tratamientos AHZ 0.1 M con
espesores de entre 300 y 400 nm, los pre-tratamientos 0.1 My 0.5 M de AHT y 0.5 de
AHZ obtuvieron peliculas de espesores muy parecidos, lo que permitira hacer
comparaciones en las caracterizaciones electroquimicas y de aportacién de anclaje a
recubrimientos organicos que se apliquen sobre estas.
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Como se pudo observar en las imagenes obtenidas, la estructura difiere entre cada
concentracién y cada pre-tratamiento, sin embargo las superficies con mayores sitios de
anclaje distribuidos uniformemente sobre la superficie del ABC 1006 aportaran la mayor
adherencia a los recubrimientos organicos aplicados después a los pre-tratamientos.

De acuerdo con lo anterior, las superficies de ABC 1006 con pre-tratamientos AHZ 0.1 M
y 0.5 M presentan a nivel superficial una rugosidad homogéneamente distribuida gracias a
la presencia de estructuras aparentemente cristalinas. Asi mismo, el pre-tratamiento AHT
0.5 M aporta rugosidad gracias al depésito de una pelicula con de pequefos picos
distribuidos homogéneamente sobre su superficie.

Por ultimo, el pre-tratamiento AHT 0.1 M por el tipo de estructura depositada formada por
estructuras de mayor tamafo y sin rugosidad aparente sobre la superficie de estas,
probablemente ofrezca un menor perfil de anclaje en comparacion con los demas pre-
tratamientos.

3.3.2 Microscopio electrénico de barrido
Con ayuda del MEB se obtuvieron imagenes desde 1,000 hasta 25,000 aumentos con el
fin de analizar las estructuras obtenidas después de la aplicacion de ambos pre-
tratamientos a concentraciones de 0.1 My 0.5 M sobre superficies de ABC 1006.

La necesidad de obtener imagenes a tan altos aumentos de las superficies con pre-
tratamientos de AHT y AHZ en ambas concentraciones, apoya los resultados obtenidos
en AFM, al tratarse de peliculas de espesores muy delgados.

3.3.2.1 Pre-tratamientos de AHT
Se obtuvieron imagenes de diferentes superficies de ABC 1006 pre-tratadas con
soluciones 0.1 My 0.5 M de AHT. A continuacién se presentan las mas representativas.

Blanco AHT 0.1 M AHT 0.5 M

Figura 3.13 Imagenes obtenidas con el MEB a 10,000 aumentos superficies de ABC 1006 con pre-
tratamientos de 0.1 My 0.5 M de AHT.

La figura 3.13 muestra las imagenes obtenidas a 10,000 aumentos de una superficie sin
pre-tratamiento y con pre-tratamientos 0.1 My 0.5 M de AHT. En ellas se logra apreciar
un cambio sobre la superficie posterior a la aplicacién de estos pre-tratamientos.
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Sobre la superficie se logra observar la presencia de pequenas agujas finas depositadas.
A mayor concentracion, el grosor y presencia de estas estructuras identificadas aumenta.
Incluso a concentraciones de 0.5 M de AHT el depdsito sobre la superficie asemeja una
estructura de tipo esponja y con porosidad.

Mediante el analisis quimico por espectrometria de energia dispersa (EDS) sobre las
superficies observadas al microscopio se logré identificar la presencia de elementos
quimicos como O y Ti, ademas de por supuesto la matriz de Fe. A continuacion se
muestran los resultados obtenidos en la tabla 3.4.

Tabla 3.4 Resultados de analisis por EDS en superficies de ABC 1006 con pre-
tratamientos AHT 0.1 My 0.5 M

AHT 0.1 M AHT 0.5 M
% wt % Atémico % wt % Atémico
Oxigeno 3.21 10.37 1.73 5.77
Titanio 0.59 0.64 0.81 0.90
Hierro 96.20 88.99 97.47 93.33
Total 100 100 100 100

Los resultados muestran la presencia en pequenas porcentajes en peso (% wt) la
presencia de O y Ti. Esto se justifica ya que se trata de pre-tratamientos de superficie. Sin
embargo, este analisis elemental no permite determinar si estos elementos estan
formando algun éxido sobre la superficie.
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Figura 3.14 Resultados de analisis EDS a superficies de ABC 1006 con pre-tratamientos 0.1 My 0.5 AHT.

Es notable el mayor porcentaje en peso de O encontrado en la placa con pre-tratamiento
0.1 M de AHT que el encontrado la superficie con pre-tratamiento 0.5 M de AHT. Dicha
tendencia se encontrd en todas las placas analizadas. A su vez, el uso de una solucion
con mayor concentracion de AHT se traduce en un ligero aumento en la cantidad de Ti
depositado sobre la superficie. Lo anterior se puede observar en la figura 3.14 en donde
estan reportados los resultados del analisis de EDS.

AHT 0.1 M Ti 0]

AHT 0.5 M Ti 0]

Figura 3.15 Mapeo de la presencia de Ti y O en superficies de ABC 1006 con pre-tratamientos 0.1 My 0.5 M
de AHT.

La figura anterior muestra el mapeo a 25,000 aumentos de superficies pre-tratadas con
AHT en ambas concentraciones 0.1 M y 0.5 M. Como ya se ha mencionado, hay una
distribucion homogénea sobre la superficie analizada en ambas concentraciones tanto
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para el Ti como para el O, incluso se podria afirmar que las zonas con Ti coinciden con
las de O, lo que permite suponer que podria tratarse de algun 6xido de titanio (TiO,).

Al editar las imagenes obtenidas con el mapeo de elementos quimicos presentes (figura
3.15), se logrd sobreponer las imagenes para identificar las zonas donde estan presentes
estos elementos. Como se puede observar en la imagen presentada, las estructuras antes
descritas en forma de aguja, que forman estructuras sobre la superficie de ABC 1006 en
forma de esponja, estan constituidas por Ti y O, muy probablemente en forma de algun
compuesto de TiO..

3.3.2.2 Pre-tratamientos de AHZ
La obtencion de estas imagenes se realizé por triplicado a diferentes placas de ABC 1006
tratadas mediante el mismo proceso de pre-tratamiento definido para el AHZ a diferentes
concentraciones con diferentes soluciones. A continuacion se reportan las imagenes mas
representativas obtenidas.

Blanco AHZ 0.1 M AHZ 0.5 M

Figura 3.16 Imagenes obtenidas con el MEB a 10,000 aumentos superficies de ABC 1006 con pre-
tratamientos de 0.1 My 0.5 M de AHZ.

En la figura anterior se observan imagenes obtenidas a 10,000 aumentos de una
superficie sin pre-tratamiento y con pre-tratamientos 0.1 My 0.5 M de AHZ. Al igual que
con los pre-tratamientos de AHT, es apreciable el cambio sobre la superficie después de
la inmersion en el pre-tratamiento de AHZ en ambas concentraciones.

La superficie con pre-tratamiento AHZ 0.1 M, presenté una estructura peculiar con
crecimiento de pequefos clusteres. Dichos clusteres estaban homogéneamente
repartidos sobre la superficie de ABC 1006.

La superficie con pre-tratamiento AHZ 0.5 M mostr6 una estructura similar a las
encontradas con los pre-tratamientos de AHT 0.1 M. Se logré observar crecimiento de
pequenas agujas sobre la superficie que forman una estructura tipo esponja con
porosidad.

Mediante el analisis quimico por EDS sobre las superficies observadas al microscopio, se
logré identificar la presencia elementos como el O y Zr presentes en la pelicula
depositada. A continuacion se muestran los resultados obtenidos en la tabla 3.5.
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Tabla 3.5 Resultados de analisis por EDS en superficies de ABC 1006 con pre-
tratamientos AHZ 0.1 My 0.5 M

AHZ 0.1 M AHZ0.5M
% wt % Atémico % wt % Atémico
Oxigeno 1.77 5.95 3.01 9.78
Zirconio 0.85 0.50 0.11 0.06
Hierro 97.38 93.55 96.88 90.16

Total 100 100 100 100 @

La presencia en porcentajes en peso (% wt.) tan bajos, al igual que en el caso de las
soluciones obtenidas a partir de soluciones de AHT, se debe como ya se ha mencionado
al hecho de que el objetivo de estos pre-tratamientos no es el de depositar una gran
cantidad del elemento u 6xido, sino de formar una pelicula adherente a la superficie de
acero, que ofrezca un perfil de anclaje a tratamientos posteriores (sistemas de pinturas).
Sin embargo este analisis no nos permite determinar si estos elementos estan formando
algun 6xido sobre la superficie.
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Figura 3.17 Resultados de analisis EDS a superficies de ABC 1006 con pre-tratamientos 0.1 My 0.5 AHZ.

Es notable el mayor porcentaje en peso de zirconio encontrado en la placa con pre-
tratamiento 0.1 M de AHZ que el encontrada en la superficie con pre-tratamiento 0.5 M de
AHZ. Dicha tendencia se encontré en todas las placas analizadas. Al contrario de las
soluciones de AHT, el uso de una solucién con mayor concentracion resulta en una
disminucién de la cantidad de Zr depositado sobre la superficie.

AHZ 0.1 M Zr o)

AHZ 0.5 M Zr o)

Figura 3.18 Mapeo de la presencia de Zr y O en superficies de ABC 1006 con pre-tratamientos 0.1 My 0.5 M
de AHT.

La figura 3.18 muestra el mapeo a 25,000 aumentos de superficies pre-tratadas con AHZ
en ambas concentraciones 0.1 M y 0.5 M. Como ya se ha mencionado, hay una
distribucion homogénea sobre la superficie analizada en ambas concentraciones tanto
para el Zr como para el O.
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Al editar las imagenes obtenidas con el mapeo de elementos quimicos presentes (figura
3.18), se logrod sobreponer las imagenes para identificar las zonas donde estan presentes
estos elementos. Como se puede observar en la imagen presentada, las estructuras antes
descritas en forma de aguja, que forman estructuras sobre la superficie de acero bajo
carbono 1006 en forma de esponja, estan constituidas por Zry O.

3.4 Caracterizacion electroquimica de las superficies de acero

con y sin pre-tratamientos en medios corrosivos
A continuacion se presentaran el grupo de resultados correspondientes a los estudios
electroquimicos realizados sobre las placas de acero con y sin pre-tratamiento.

3.4.1 Potencial contra tiempo en medios corrosivos

3.4.1.1 Acero sin pre-tratamiento en soluciones de 3% en peso de NaCl
Con el fin de tener una referencia en la respuesta del potencial de corrosién en equilibrio
(Ecorr) €n la interfase del ABC 1006 sin pre tratamiento con la solucién 3% en peso de
NaCl (electrolito), se tomaron medidas durante una hora, con respecto a un ESC.

Tendencia del potencial contra tiempo en superficies de ABC 1006 en soluciones
3% en peso de NaCl
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Figura 3.19 Tendencia del potencial promedio contra tiempo para superficies de ABC 1006 sin pre-tratamiento
en presencia de soluciones de 3% en peso de NaCl.

En la figura anterior se muestra la grafica del resultado de las lineas tendencia del
potencial promedio de superficie con respecto al tiempo durante una hora en diferentes
placas testigo de ABC 1006 para tiempos de 0, 900, 1800, 2700 y 3600 segundos, es
decir cada 15 minutos. La linea de tendencia negra con guiones, representa el promedio
de estos resultados.
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La tendencia encontrada indica que al inicio la superficie sin pre-tratamiento tiene
potenciales de -0.55 V en promedio y conforme el tiempo avanza cae a potenciales mas
negativos estabilizandose durante los ultimos minutos de la prueba en potenciales de -
0.720 V, lo cual implica un cambio en la superficie de ABC 1006 por el contacto con la
solucién de cloruros. La tabla 3.6 muestra los valores promedio de potencial para cada
lapso de tiempo.

Tabla 3.6 Valores de potencial promedio contra tiempo en superficies ABC 1006 en
soluciones de 3% en peso de NaCl.

Tiempo [s]
0 900 1800 2700 3600
Blanco 1 vs ESC [V] -0.544 -0.670 -0.696 -0.710 -0.719
Blanco 2 vs ESC [V] -0.562 -0.663 -0.688 -0.705 -0.717
Blanco 3 vs ESC [V] -0.548 -0.672 -0.702 -0.717 -0.725
Blancos vs ESC [V] -0.551 -0.668 -0.695 -0.711 -0.720

Los valores de potencial al tiempo 0 reportados para las diferentes placas muestran una
muy ligera variacion, la cual se atribuye a diferencias minimas en la superficie de cada
placa, como ya se ha mencionado anteriormente.

Al avanzar el tiempo, dichas diferencias se vuelven casi despreciables y todas muestran
la misma tendencia de ir hacia valores menores a -0.7 V con una ligera estabilizacién en
dichos potenciales. Lo anterior indica que sobre la interfase acero — electrolito esta
ocurriendo una reaccion de ataque a la superficie sin pre-tratamiento de ABC 1006, que a
tiempos mayores de 30 minutos esta presente sobre casi la totalidad del area expuesta a
la solucion de cloruros y se manifiesta con una cuasi estabilidad en los potenciales
obtenidos.

Las lineas de tendencia (figura 3.19) y curvas (figura 3.20) permiten asegurar que hubo
reproducibilidad de las experiencias durante la realizacion de esta técnica electroquimica,
asi como la posibilidad de manejar una curva o linea de tendencia representativa para la
superficie de ABC 1006 en presencia de soluciones 3% en peso de NaCl (en negro y con
guiones en cada grafica) para observar los efectos de los pre-tratamientos sobre la
superficie de ABC 1006 en esta técnica electroquimica.
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Curvas de potencial contra tiempo en superficies de ABC 1006 sin pre-
tratamiento en soluciones 3% en peso de NaCl
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Figura 3.20 Curvas de potencial tiempo, para superficies de ABC 1006 sin pre tratamiento en presencia de
soluciones de 3% en peso de NaCl.

3.4.1.2 Acero con pre-tratamientos 0.1 My 0.5 M de AHT en soluciones 3% NaCl
Placas de ABC1006 con pre-tratamientos en soluciones de AHT a concentraciones 0.1 M
y 0.5 M fueron expuestas a soluciones de 3% en peso de NaCl para la medicion del
potencial contra tiempo durante una hora.

La figura 3.21 muestra los resultados obtenidos de la tendencia del potencial contra
tiempo en soluciones 3% en peso de NaCl, donde se comparan los resultados obtenidos
de superficies de ABC 1006 con pre-tratamientos en ambas concentraciones de AHT (0.1
My 0.5 M), con la linea de tendencia de la superficie de ABC 1006 sin pre-tratamiento,
discutida en el apartado anterior (linea con guiones en color negro).

Como se puede observar en la figura 3.21, las superficies de ABC 1006 con pre-
tratamientos en soluciones de AHT en ambas concentraciones, sufren modificaciones en
el Eqr durante los primeros minutos, llevandolo a valores menos negativos o nobles de
entre -0.5V (AHT 0.5 M) y -0.45 V (AHT 0.1 M) en comparacién con el valor del potencial
de la superficie de ABC 1006 sin pre-tratamiento de -0.550 V.

La tendencia del potencial a lo largo de una hora (3600 s) para las superficies pre-tratadas
con soluciones 0.1 M de AHT son ligeramente menos negativos, o mas nobles que los de
las superficies tratadas con 0.5 M de AHT, los cuales siguen una tendencia muy parecida
a la del blanco sin pre-tratamiento en la misma solucion. A pesar de que la presencia de
pre-tratamientos en soluciones 0.1 M de AHT sobre superficies de ABC 1006 modifica
ligeramente los potenciales promedio durante los primeros minutos de contacto con la
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solucion de 3% en peso de NaCl, al avanzar el tiempo seguiran la tendencia que presento
la superficie de ABC 1006 sin pre-tratamiento.

Tendencia del potencial contra tiempo superficies de ABC 1006 con pre-

tratamientos 0.1 M y 0.5 M de AHT en soluciones 3% en peso de NaCl
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Figura 3.21 Tendencia del potencial promedio a diferentes tiempos para superficies de ABC 1006 pre-tratadas
con soluciones 0.1 My 0.5 M de AHT en soluciones 3% en peso de NaCl

Los valores de potencial promedio presentados en la figura 3.21 se encuentran reportados
en la tabla 3.7, donde ademas son comparados con los valores del potencial promedio de
las pruebas realizadas a superficies de ABC 1006 sin ningun pre-tratamiento.

Tabla 3.7 Valores de potencial promedio para superficies de ABC 1006 pre-tratadas con
soluciones 0.1 My 0.5 M de AHT en soluciones de 3% en peso de NaCl

Tiempo [s]
0 900 1800 2700 3600
AHT 0.1 M vs ESC [V] -0.459 -0.650 -0.672 -0.686 -0.694
AHT 0.5 M vs ESC [V] -0.505 -0.681 -0.700 -0.710 -0.714

Blancos vs ESC [V] -0.556 -0.669 -0.696 -0.711 -0.719
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Curvas de potencial contra tiempo superficies de ABC 1006 con pre- tratamientos
0.1 My 0.5 M de AHT en soluciones de 3% en peso de NaCl
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Figura 3.22 Curvas de potencial contra tiempo para superficies de ABC 1006 con pre-tratamientos 0.1 My 0.5
M de AHT en soluciones 3% en peso de NaCl.

Finalmente, en la figura 3.22 se muestran curvas representativas de potencial contra
tiempo para superficies de ABC 1006 con pre-tratamientos 0.1 M y 0.5 M de AHT en
soluciones de 3% NaCl durante una hora. Las lineas punteadas en color negro
corresponden al promedio obtenido de estas tres curvas con comportamientos similares y
corroboran lo ya discutido en parrafos anteriores.

3.4.1.3 Acero con pre-tratamientos 0.1 My 0.5 M de AHZ en soluciones 3% NaCl
Al igual que las superficies pre-tratadas con soluciones de AHT, una vez aplicado el pre-
tratamiento de AHZ a la superficie de ABC 1006 en soluciones 0.1 My 0.5 M, se
realizaron las pruebas de potencial contra tiempo durante una hora en soluciones de 3%
en peso de NaCl, y los resultados se compararon con los obtenidos en superficies de ABC
1006 sin pre-tratamiento.

La figura 3.23 muestra la tendencia del potencial promedio de las diferentes experiencias
realizadas por triplicado durante una hora en soluciones de 3% NaCl. Las superficies de
ABC 1006 con pre-tratamientos en soluciones de Zr sufren una modificacion del potencial
en la interfase en los primeros segundos, llevandolo a valores menos negativos o nobles
de entre -0.530 V (AHZ 0.5 M) y -0.400 V (AHZ 0.1 M). Durante los primeros 15 minutos,
la presencia de pre-tratamientos 0.1 M de AHZ sobre superficies de ABC 1006 aumenta el
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Ecorr es hasta 0.150 V, haciéndolo mas noble en comparacién con la superficie sin pre-
tratamiento.

Tendencia del potencial contra tiempo superficies de ABC 1006 con pre-
tratamientos 0.1 M y 0.5 M de AHZ en soluciones de 3% en peso de NaCl
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Figura 3.23 Tendencia del potencial promedio a diferentes tiempos para superficies pre tratadas con
soluciones 0.1 My 0.5 M de AHZ.

A diferencia de las superficies tratadas con Ti, después de 15 minutos de contacto entre la
solucion de cloruros y la superficie pre-tratada con soluciones de Zr, el potencial se
mantiene un tanto estable y no sigue la tendencia del potencial promedio de los blancos.

A partir de los 15 minutos de contacto de la superficie de ABC 1006 con pre-tratamientos
de Zr y la solucion de cloruros, los valores de E.,; se mantienen estables entre -0.650 V y
-0.690 V para ambas concentraciones (tabla 3.8). Es decir, que las peliculas formadas
con estos pre-tratamientos en soluciones AHZ en ambas concentraciones, presentan una
mayor estabilidad en tiempos mayores a 15 minutos, en comparacién con aquellas
superficies pre-tratadas en soluciones de AHT. Esto es posible relacionarlo con una
menor porosidad en la pelicula formada, lo que impide de alguna forma el contacto entre
la superficie de ABC 1006 y la solucién de cloruros.

Tabla 3.8 Valores de potencial promedio para superficies de ABC 1006 pre-tratadas con
soluciones 0.1 My 0.5 M de AHZ en soluciones de 3% en peso de NaCl

Tiempo [s]
0 900 1800 2700 3600
AHZ 0.1 M vs ESC [V] -0.438 -0.653 -0.671 -0.679 -0.690
AHZ 0.5 M vs ESC [V] -0.531 -0.658 -0.668 -0.675 -0.680

Blancos vs ESC [V] -0.556 -0.669 -0.696 -0.711 -0.719
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La figura 3.24 muestra las curvas de representativas de potencial contra tiempo de
superficies pre-tratadas con concentraciones 0.1 My 0.5 M de AHZ. A pesar de observar
una gran modificacion del potencial en los primeros minutos de la superficie pre-tratada
con estas soluciones, estos se mantienen cercanos y en valores relativamente estables.

Curvas de potencial contra tiempo superficies de ABC 1006 con pre-
tratamientos 0.1 M y 0.5 M de AHZ en soluciones de 3% en peso de NaCl
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Figura 3.24 Curvas de potencial contra tiempo para superficies de ABC 1006 con pre-tratamientos 0.1 My 0.5
M de AHZ en soluciones de 3% en peso de NaCl.

3.4.1.4 Comparacion entre pre-tratamientos
La figura 3.25 muestra una grafica comparativa de las tendencias de los potenciales
promedio entre las superficies ABC 1006 pre-tratadas con soluciones de AHT y AHZ 0.1
M y 0.5 M. Destacan las modificaciones provocadas en el potencial promedio de las
superficies con pre-tratamientos 0.1 M de Tiy Zr asi como 0.5 M de Zr.

Como ya se habia discutido anteriormente, el pre-tratamiento 0.5 de AHT en superficies
de ABC 1006 no presenta una modificacion notable con respecto a la tendencia que
siguen las superficies sin pre-tratamiento en soluciones de 3% en peso de NaCl. Ademas,
en cualquier caso, la superficie seguira la tendencia del acero sin pre-tratamiento en
soluciones con ligeras modificaciones del potencial y estabilidad de éste en tiempos
mayores a 15 minutos (900 s).
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Tendencia del potencial contra tiempo superficies de ABC 1006 con pre-
tratamientos 0.1 M y 0.5 M de AHT y AHZ en soluciones de 3% en peso de NaCl
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Figura 3.25 Comparacion de las tendencias del potencial promedio a diferentes tiempos para superficies
tratadas con soluciones 0.1 My 0.5 M de AHT y AHZ en soluciones 3% en peso de NaCl.

De la misma forma que en cuanto a la apariencia fisica de las superficies (cambio de
coloracién sobre la superficie) los valores de potencial contra tiempo hasta este momento
analizados y comparados con los de una superficie de acero sin pre-tratamiento,
refuerzan la suposicion de la presencia de un tipo de estructura sobre la superficie de tipo
poroso, debido a las diferencias en los potenciales al tiempo cero (momento del contacto
inicial de la solucién de cloruros con la superficie de ABC 1006); y a la tendencia de seguir
a tiempos mayores de 15 minutos el mismo comportamiento del blanco sin pre-
tratamiento con una modificacion minima del potencial de la interfase.

En los resultados mostrados de potencial contra tiempo para la placa de acero sin pre-
tratamiento, las modificaciones en el potencial a tiempo cero fueron minimas comparadas
con las encontradas en los promedios de los pre-tratamientos aplicados con cada solucion
(AHT y AHZ en ambas concentraciones), resultado que refuerza la suposicién de la
presencia de una estructura porosa depositada sobre la superficie y que sera analizada
con los resultados de microscopio electrénico de barrido (MEB).

La figura 3.26 resume los resultados obtenidos con una comparacién de las curvas
promedio para cada concentracion de solucion de pre-tratamiento AHT y AHZ, asi como
el promedio de las superficies de acero sin algun pre tratamiento. Esta grafica representa
el comportamiento general de la respuesta del potencial contra tiempo de cada una de las
peliculas depositadas sobre superficies de acero en presencia de soluciones de 3% en
peso de NaCl.
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Curvas promedio de potencial contra tiempo superficies de acero 1006 con pre-
tratamientos 0.1 My 0.5 M de AHT y AHZ en soluciones de 3% en peso de NaCl

-0.350

-0.400

-0.450

-0.500

-0.550

-0.600

Potencial vs ESC [V]

-0.650

-0.700
-0.750
0 900 1800 2700 3600
Tiempo [s]
Promedio AHT 0.1 M = = = Promedio AHT 0.5 M = + = Promedio AHZ0.1 M
= -+ Promedio AHZ0.5 M em @ Promedio Blancos

Figura 3.26 Comparacion de las curvas promedio de potencial contra tiempo en superficies de acero 1006 con
pre tratamiento 0.1 My 0.5 M de AHT y AHZ en soluciones 3% en peso de NaCl.

Retomando el analisis de las imagenes obtenidas en el MEB, las estructuras porosas
depositadas después de la inmersion de las superficies de ABC 1006 en las soluciones de
AHT y AHZ 0.1 M y 0.5 M, se relacionan con las diferencias en el potencial tiempo en la
interfase en contacto con la solucién de 3% en peso de NaCl. La grafica en la figura 3.26
muestra las diferencias en el valor de E.,, sobre todo durante los primeros segundos de
las mediciones cuando las superficies pre-tratadas estan en contacto con las soluciones
de 3 % en peso de NaCl.



Capitulo 3: Resultados y Discusion

Curvas de potencial contra tiempo para ABC 1006 con pre-tratamientos AHT Y
AHZ en soluciones de 3% en peso de NaCl
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Figura 3.27 Variacion en los primeros segundos del potencial de corrosion de placas de ABC 1006 con pre-
tratamientos de AHT y AHZ 0.1 My 0.5 M en presencia de soluciones de 3% en peso de NaCl.

De acuerdo a las estructuras observadas con las imagenes de MEB, al tratarse de
peliculas porosas, estas dejan zonas no cubiertas en mayor o menor medida sobre la
superficie de ABC 1006, lo cual modifica de manera notable los valores de E.. a lo largo
del tiempo.

Podriamos plantear, que entre mas tienda la modificacion del E.,, debido a la presencia
de la pelicula depositada hacia el valor promedio de los blancos representado por la linea
punteada negra, la porosidad o el area no recubierta tendera a ser mayor. De acuerdo a
esto, las superficies tratadas con soluciones 0.5 M de AHT y AHZ en comparacion con las
0.1 M tienen una mayor cantidad de poros y zonas no recubiertas, en las cuales el tamafio
de los poros en estas estructuras es mayor ya que impiden en menor medida el contacto
eventual del electrolito con la superficie de ABC 1006.

La tendencia de todas las experiencias de potencial contra tiempo hacia un
comportamiento similar al del promedio de los blancos en tiempos mayores a 30 minutos,
también esta relacionado y puede ser explicado con las imagenes del MEB observadas
anteriormente.
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3.4.2 Curvas de Polarizacion

3.4.2.1 Acero sin pre-tratamiento en soluciones de 3% en peso de NaCl
Al igual que en la técnica electroquimica de potencial contra tiempo, se realizaron curvas
de polarizacion para placas sin pre-tratamientos superficiales con el objetivo de tener una
referencia del cambio en el comportamiento al momento de caracterizar los pre-
tratamientos con soluciones 0.1 My 0.5 M de AHT y AHZ.

En estas graficas se presenta la respuesta de la salida de corriente a través del area en

contacto de la superficie de ABC 1006 al ser polarizada en una solucién con 3% en peso
de NaCl.

La figura 3.27 presenta las curvas de polarizacion representativas de la superficie de
acero, en forma de logaritmo de la densidad de corriente contra el sobrepotencial aplicado

con respecto al potencial de corrosion de la placa en contacto con la solucién de 3% en
peso de NaCl.

Curvas de polarizacién para superficies de ABC 1006 sin pre-tratamiento en
soluciones de 3% en peso de NaCl
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Figura 3.27 Curvas de polarizacién en sobrepotencial para superficies de ABC 1006 sin pre-tratamiento en
presencia de soluciones de 3% en peso de NaCl.
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Las curvas de polarizacion presentadas en la figura 3.27 permiten obtener informacion de
la velocidad de corrosion aplicando la aproximacién de Tafel, la cual consiste en ajustar
lineas rectas sobre regiones de la curva de polarizacion entre £ 120 mV hasta + 300 mV a
partir del E.. Estas lineas rectas son extrapoladas hasta que intersecten el eje de las
abscisas (log |[i| [A/cmz]) para obtener valores de icora € icorc; Y 12 interseccidn entre éstas
que de la misma forma permite obtener un valor de densidad de corriente de corrosion

(icorr)-

La figura 3.28 es una muestra grafica de la forma en la que se aplica la aproximacion de
Tafel sobre la curva de polarizacién representativa de la figura 3.27 (curva con guiones en
color negro). A partir de esta aproximacion es posible obtener valores de las pendientes
anddicas y catddicas (b, y b.), la densidad de corriente de corrosién anddica y catédica
(icora © icorc) Y cON estas ultimas las velocidades de corrosion en milimetros por afio
(mm/ano) y mili pulgadas por afio (mpy).

Curva de polarizacion promedio con aproximaciones de Tafel para superficies de
ABC 1006 sin pre-tratamiento en soluciones de 3% en peso de NaCl
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Figura 3.28 Curva de polarizacién promedio en sobrepotencial para superficies de ABC 1006 sin pre-
tratamiento en solucién 3% en peso de NaCl con aproximaciones de Tafel.
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El analisis de esta informacion determina que la mayor velocidad de corrosion (Ve), Y por
consiguiente el valor representativo desde el punto de vista ingenieril y de disefio, lo
presenta la rama anddica con un deterioro del material a una tasa de 0.35 mm/afio o
13.78 mm/afo, es decir que cuando se polariza la superficie a potenciales positivos con
respecto al potencial de corrosion de la placa en la solucion de 3% en peso de NaCl la
superficie de acero sufrira el mayor dafio.

Esta tabla también presenta los valores de la interseccién de las aproximaciones lineales
de las pendientes de Tafel en cada rama, la cual arroja un valor de V., de 6.59 mpy o

0.167 mm/ano. Este valor es el que estrictamente debe tomarse como V., del material a
prueba segun la aproximacién y se encuentra entre los valores de V., de la rama anédica

y de la rama catodica.

Tabla 3.9 Informacién de las aproximaciones de Tafel para superficies de ABC 1006 sin
pre-tratamiento en soluciones de 3% en peso de NaCl

Interseccion Anddica Catodica

Valor Mayor

Ecorr Vs ESC [V]
b. [V/dec]

Log licorrcl [A/cm?]
Veorre [Mmm/ano]
Veorre [mpy]

b, [V/dec]

Log licorral [A/cm?]
Veorra [MmM/ano]
Veorra [mpy]

Log licon| [A/cm?]
icorr [A]

Veorr [mm/afio]
Veorr [mpy]

icorr [A]

Log licon| [A/cm?]
Veorr [Mmm/ano]

VCOI‘r [mPYJ

Blanco 1
-0.765
-0.2846

-4.94
0.13
5.24

0.1148

-4.44
0.42
16.57
-4.80

1.58x107°
0.18
7.23

3.73x10°

-4.44
0.42
16.57

Blanco 2
-0.776
-0.2304

-5.02
0.11
4.35
0.1009
-4.69
0.23
9.32
-4.92
1.20x10°
0.13
5.48
2.08x10°
-4.69
0.23
9.32

Blanco 3
-0.764
-0.2774

-4.95
0.13
5.12

0.1258

-4.44
0.42
16.57
-4.80

1.58x107°
0.18
7.23

3.74x10°

-4.44
0.42
16.57

Promedio
-0.768
-0.2641
-4.97
0.12
4.89
0.1138
-4.52
0.35
13.78
-4.84
1.42x107°
0.16
6.59
3.18x10°
-4.52
0.35
13.78

A continuacién se presentan los resultados obtenidos mediante la aplicacion de la técnica
de curvas de polarizacion para superficies pre-tratadas con soluciones 0.1 My 0.5 M de
AHT y AHZ. Los resultados presentados son promedios de los obtenidos con las



Capitulo 3: Resultados y Discusion

diferentes soluciones de cada concentracion trabajada, mientras que las curvas son las
mas representativas para cada concentracion de pre-tratamiento.

Las curvas de polarizacion obtenidas permiten tener una idea clara del tipo proteccion que
estos pre-tratamientos son capaces de dar a la superficie de ABC 1006 de acuerdo a las
modificaciones sufridas en la cinética de esta.

3.4.2.2 Acero con pre-tratamientos 0.1 My 0.5 M de AHT en soluciones 3% en
peso de NaCl

En la figura 3.29 se presentan las curvas de polarizacion representativas de superficies
con pre-tratamientos 0.1 My 0.5 M de AHT en soluciones 3% NaCl. Con el fin de observar
claramente las modificaciones a nivel cinético que generan ambas concentraciones de
AHT sobre la superficie de ABC 1006, las curvas estan comparadas entre si y con la
curva de polarizacion promedio obtenida de las superficies de ABC 1006 sin ningun pre-
tratamiento en soluciones de 3% en peso de NaCl.

Es facil notar la modificacion que provocan estos pre-tratamientos en la salida de corriente
a través del area en contacto a medida que se polariza de potenciales negativos hacia
potenciales positivos.

La tabla 3.10 presenta los resultados de los valores promedio obtenidos a partir de las
experiencias realizadas para cada solucion de AHT, ademas de presentar la informacion
promedio obtenida a partir de las aproximaciones de Tafel aplicadas en las curvas
obtenidas. Los resultados muestran las velocidades de corrosidn de la aproximacion lineal
de la rama anddica, catédica y de la interseccién entre estas.
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Sobrepotencial vs ESC [V]

Curvas de polarizacion para superficies de ABC 1006 con pre-
tratamientos 0.1 M y 0.5 M AHT en soluciones de 3% en peso de NaCl
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Figura 3.29 Curvas de polarizacién en sobrepotencial para superficies de ABC 1006 con pre-tratamientos 0.1
My 0.5 M de AHT en soluciones de 3% en peso de NaCl. El recuadro muestra la curva de polarizacion

completa.

Como ya se ha discutido anteriormente, desde el punto de vista ingenieril, de disefio y
proteccion, lo recomendable es tomar el valor de V., mas alto a fin de tener un estimado
de la resistencia minima que tendra el material ante la corrosion. Esto permitira planear de
manera adecuada posibles mantenimientos a la superficie o incluso el tiempo de vida util
aproximada que presentara, asi como el momento aproximado en el cual del material
debera de ser reemplazado por cuestiones de seguridad.

Con el analisis de los datos reportados en la tabla 3.10, es posible cuantificar las
modificaciones que sufre la superficie metalica de ABC 1006 con y sin pre-tratamientos en
soluciones de 3 % en peso de NaCl.
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Tabla 3.10 Informacién de las aproximaciones de Tafel para superficies de ABC 1006 con
pre-tratamientos 0.1 My 0.5 M de AHT en soluciones de 3% en peso de NaCl

AHT 0.1 M AHT 0.5 M Blanco
Ecorr VS ESC [V] -0.830 -0.826 -0.768
b, [V/dec] -0.1029 -0.1050 -0.2641
% Log licorrc| [A/cm?] -5.73 -5.84 -4.97
L Vorre [mm/afio] 0.021 0.016 0.12
© Veorre [mpy] 0.85 0.65 4.89
% Reduccion V g 82.6 86.5 -
b, [V/dec] 0.0761 0.0753 0.1138
3 Log licorral [A/cm?] -6.01 -5.84 -4.52
g Veorra [mm/afio] 0.011 0.016 0.35
Veorra [MpY] 0.44 0.65 13.78
% Reduccion V o ra 96.7 95.2 -
c Log licorr| [A/cm?] -5.80 -5.77 -4.84
:§ icorr [Al 1.58x10°® 1.69x10™® 1.42x10°
& Veorr [mm/afio] 0.018 0.019 0.16
E Veorr [mpy] 0.72 0.77 6.59
% Reduccion Vg 89.04 88.25 -
_ icorr [A] 1.89x10°° 1.49x10°® 3.18x10°
é Log licorr| [A/cm?] -5.73 -5.84 -4.52
5 Veorr [mm/afio] 0.011 0.016 0.35
S Veorr [mpy] 0.44 0.65 13.78

Para las superficies pre-tratadas con soluciones 0.1 M de AHT, es posible observar una
importante reduccion de la V¢, tanto en la rama anddica como en la rama catddica, al
disminuir de 0.35 a 0.011 mm / afio la velocidad en la rama anddica (reduccién del 96.7%
con respecto a la superficie de ABC 1006 sin pre-tratamiento); y de 0.12 a 0.021 mm / afio
en la rama catddica (reduccion del 82.6% con respecto a la superficie de ABC 1006 sin
pre-tratamiento).

La interseccion de las aproximaciones de Tafel lineales en la curva de polarizacion
representativa para superficies con pre-tratamientos 0.1 M de AHT, muestra que la
reduccion de la V¢, con respecto al blanco es de 0.16 a 0.018 mm / afio (reduccion del
89%).
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De la misma forma, los resultados promedio obtenidos para las superficies con pre-
tratamientos en soluciones 0.5 M de AHT, muestran una reducciéon de 0.35 a 0.016
mm/afio en la rama anddica (reduccion del 95.2% con respecto a la superficie de ABC
1006 sin pre-tratamiento); y de 0.12 a 0.016 mm / afo en la rama catédica (reduccion del
86.5% con respecto a la superficie de ABC 1006 sin pre-tratamiento).

La interseccion de las aproximaciones de Tafel para las superficies de ABC 1006 pre-
tratadas con soluciones 0.5 M de AHT, da un valor resultado de reduccién en la V., de
0.16 a 0.019 mm / afo (reduccion de 88.2% con respecto a la superficie de ABC 1006 sin
pre-tratamiento).

Curvas de polarizacién con aproximaciones de Tafel para superficies de ABC
1006 con pre-tratamientos 0.1 M y 0.5 M de AHT en soluciones de 3% NaCl
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Figura 3.30 Curva de polarizacion en sobrepotencial para superficies ABC 1006 con pre-tratamientos 0.1 My
0.5 M de AHT en soluciones de 3% NaCl con aproximaciones de Tafel.

La figura 3.30 es una muestra de la aplicacion grafica de la aproximacion de Tafel descrita
anteriormente, sobre las curvas de polarizacion obtenidas a partir de superficies de ABC
1006 con pre-tratamientos 0.1 My 0.5 M de AHT.

En esta figura se observan con mas detalle los cambios en las ramas anddica y catédica
en comparacién con la curva representativa de las superficies de ABC 1006 sin pre-
tratamiento (color negro). También es posible observar las intersecciones entre cada
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pendiente, anddica y catddica (linea punteada de color negro para los blancos, rojos para
0.1 M AHT y azul para 0.5 M AHT) y las de cada una de éstas con el gje.

Del analisis de los resultados promedio en cuanto a V¢, en los pre-tratamientos 0.1 M y
0.5 M de AHT, las reducciones de la V., son considerables, ademas de ser valores
cercanos entre si. Las mayores modificaciones ocurren en la rama anddica
(sobrepotenciales positivos) de cada curva representativa en ambas soluciones, en las
que se observa la mayor reduccion de la V¢ €n porcentajes superiores al 90%.

Los valores de i, COrresponden a la salida de corriente en amperes [A] cuando la pieza
esta en el E,; en dicha solucién. Al tratarse de un area constante de la superficie de las
placas expuesta a la solucion de cloruros, estos valores permiten hacer una estimacion
del area no recubierta si son comparadas con la ic, promedio para las muestras sin pre-
tratamiento (blancos) sobre la superficie. El proceso de fluorotitanatura busca generar
peliculas sobre la superficie que reduzcan la salida de corriente a través de un area (en
este caso constante) lo que se traduce en disminuciones de la V., y de la cinética de las
reacciones anddicas y catodicas que sucedan sobre la superficie de acero bajo carbono
10086.

En base a lo anterior, la tabla 3.11 muestra una relacion entre las i promedio de las
superficies pre-tratadas con soluciones 0.1 My 0.5 M de AHT con respecto al promedio
de los blancos, lo cual nos permite obtener un estimado del area no cubierta por la
pelicula formada durante la inmersion.

Tabla 3.11 Estimado del area no recubierta en relacion a las g

icorr Promedio [A] Area no cubierta [cm?] Area no cubierta [%]

AHT 0.1 M 1.58x10° 0.1097 10.75
AHT 0.5 M 1.69x10° 0.1173 11.50
Blancos 1.44x10° 1.0207 100

La reduccion en la i, €n presencia de los pre-tratamientos sobre la superficie expuesta a
la solucién de cloruros durante la realizacion de la técnica de curvas de polarizacion,
corrobora la presencia de una pelicula que no cubre en su totalidad el area expuesta
debido a que presenta porosidad en su estructura. Las diferencias vuelven a ser minimas
entre ambas concentraciones de AHT, siendo la mas destacada en este aspecto la de 0.1
M, por un margen minimo.

3.4.2.3 Acero con pre-tratamientos 0.1 My 0.5 M de AHZ en soluciones 3% en

peso de NaCl
En la figura 3.31 se presentan las curvas de polarizacion representativas de superficies
con pre-tratamientos 0.1 My 0.5 M de AHZ en soluciones 3% en peso de NaCl. Al igual
que en el caso de los pre-tratamientos de AHT, se comparan los resultados de los pre-
tratamientos de AHZ en ambas concentraciones con el resultado de la curva de
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polarizaciéon representativa del ABC 1006 sin pre-tratamiento en la superficie en
soluciones de 3% en peso de NaCl.

En la figura 3.31, es notable la modificacién que provocan estos pre-tratamientos en
ambas concentraciones (0.1 My 0.5 M de AHZ) en la salida de corriente a través del area
en contacto a medida que se polariza de potenciales negativos (-0.3 V vs E.,;) hacia
potenciales positivos (0.7 V vs E.,). Dichas modificaciones se observan en las curvas
representativas tanto en la rama catdédica como en la anddica.

Curvas de polarizacién para superficies de ABC 1006 con pre-tratamientos 0.1 M
y 0.5 M AHZ en soluciones 3% en peso de NaCl
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Figura 3.31 Curvas de polarizacion representativas para superficies de acero bajo carbono 1006 con pre-
tratamientos 0.1 My 0.5 M de AHZ en soluciones 3% en peso de NaCl. El recuadro muestra la curva de
polarizacién completa.
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Curvas de polarizacién pre-tratamientos 0.1 M y 0.5 M AHZ con aproximaciones
de Tafel acero bajo carbono 1006 en solucién 3% en peso de NaCl

Sobrepotencial vs ESC [V]

log|i| [A/cm?]
e+ AHZ0.1 M e—— H30.1 M bc0.1 M AHZ0.5M
e H30.5 M e [0C0.5 M e Promedio Blancos — e hap
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= = =Llineal (bc0.5 M) = = =lineal (bap) = = =lineal (bcp)

Figura 3.32 Curva de polarizacion en sobrepotencial para superficies ABC 1006 con pre-tratamientos 0.1 My
0.5 M de AHZ en soluciones de 3% en peso de NaCl con aproximaciones de Tafel.

Las mayores modificaciones ocurren en la rama anddica de cada curva representativa de
ambas soluciones (0.1 My 0.5 M), en las que se observa la mayor reduccién de la Vo,
(figura 3.32), al igual que en los pre-tratamientos de en soluciones de AHT.

La figura 3.32 es una muestra de la aplicacion de las aproximaciones de Tafel sobre las
curvas de polarizacion. En esta figura se observan con mucho mas detalle los cambios en
las ramas tanto anddica como catédica en comparacién con la curva promedio de las
superficies de ABC 1006 sin pre-tratamiento (color negro) en lo que a las pendientes se
refiere. También es posible observar las intersecciones entre cada pendiente, anddica y
catddica (linea punteada de color negro para los blancos, rojos para 0.1 M AHZ y azul
para 0.5 M AHZ) y las de cada una de estas con el gje.

Los resultados promedio en cuanto a V., en los pre-tratamientos 0.1 My 0.5 M de AHZ
muestran que las reducciones de la V., son considerables, ademas de ser valores
cercanos entre si, destacando los de los pre-tratamientos 0.1 M de AHZ. La tabla 3.13
presenta los valores promedio obtenidos a partir de las experiencias realizadas para cada
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solucion de AHZ, ademas de presentar la informacion promedio obtenida a partir de las
aproximaciones de Tafel aplicadas en las curvas obtenidas (figura 3.32), estos resultados
permiten cuantificar las modificaciones que sufre la superficie metalica de ABC 1006 con y

sin pre-tratamientos en soluciones de 3% en peso de NaCl.

Tabla 3.12 Informacién de las aproximaciones de Tafel para superficies de ABC 1006 con

Interseccion Anoddica Catodica

Valor Mayor

Ecorr VS ESC [V]

b, [V/dec]

Log licorrc| [A/cm?]
VCOI’I’C [mm/aﬁo]
Veorre [mpy]

% Reduccion Vorrc
b, [V/dec]

Log licorral [A/cm?]
Vcorra [mm/aﬁo]
Vcorra [mPYJ

% Reduccion V oira
Log licorr] [A/cm?]
icorr [Al

Veorr [mmy/afio]
Veorr [mpy]

% Reduccion Vo
icorr [Al

Log licorr] [A/cm?]
Veorr [Mmm/ano]

VCOfT [mPYJ

AHZ 0.1 M
-0.838
-0.0870
-6.07
0.0099
0.38
92.06
0.0798
-6.00
0.011
0.45
96.69
-5.94
1.14x10°
0.013
0.52
92.06
1.03x10°
-6.00
0.0011
0.45

AHZ 0.5 M
-0.787
-0.1292

-5.76
0.020
0.79
83.78
0.0703
-6.05
0.010
0.40
97.05
-5.85
1.41x10°®
0.016
0.64

90.23

77x10°

—_

-5.76
0.020
0.79

pre-tratamientos 0.1 My 0.5 M de AHZ en soluciones de 3% en peso de NaCl

Blanco

-0.768

-0.2641
-4.97
0.12
4.89

0.1138
-4.52
0.35
13.78
-4.84

1.42x107°
0.16
6.59

3.18x10°
-4.52
0.35
13.78

Con el pre-tratamiento en la soluciéon 0.1 M AHZ hay una importante reduccion de la Vo
tanto en la rama anddica como en la rama catddica, al disminuir de 0.35 a 0.011 mm / afo
la Veorr €n la rama anddica (reduccion del 96.69% con respecto al blanco sin pre-
tratamiento) y de 0.12 a 0.0099 mm / afio en la rama catddica (reduccion del 92.06% con

respecto al blanco sin pre-tratamiento).
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La interseccion de las aproximaciones de Tafel lineales (figura 3.32) en la curva de
polarizacién representativa para superficies con pre-tratamientos 0.1 M de AHZ, muestra
que la reduccién de la V., con respecto al blanco es de 0.16 a 0.013 mm / afio (reduccién
92.06%).

De la misma forma, los resultados promedio obtenidos para las superficies con pre-
tratamientos en soluciones 0.5 M de AHZ, muestran una reduccién de 0.35 a 0.010 mm /
afio en la rama anddica (reduccién del 97.05% con respecto al blanco sin pre-
tratamientos) y de 0.12 a 0.020 mm / afio en la rama catddica (reduccion del 83.78% con
respecto al blanco sin pre-tratamiento).

La interseccion de las aproximaciones de Tafel para las superficies de ABC 1006 tratadas
con soluciones 0.5 M de AHZ, da un valor resultado de reducciéon en la V¢, de 0.16 a
0.016 mm / afio (reduccién del 90.23% con respecto al blanco sin pre-tratamiento).

Al igual que el proceso de fluorotitanatura, la fluorozirconatura busca generar peliculas
sobre la superficie que reduzcan la salida de corriente a través de un area, en este caso
constante, lo que se traduce en disminuciones de la V., y de la cinética de las reacciones
anodicas y catodicas que sucedan sobre la superficie de ABC 1006.

La tabla 3.13 muestra una relacion entre las ic,r promedio de las soluciones 0.1 My 0.5 M
de AHZ con respecto al promedio de los blancos, lo cual nos permite obtener un estimado
del area no cubierta por la pelicula formada durante la inmersion.

Tabla 3.13 Estimado del area no recubierta en relacion a 1as iz

icorr Promedio [A] Area no cubierta [cm?] Area no cubierta [%]

AHZ 0.1 M 1.14x10° 0.0791 7.74
AHZ 0.5 M 1.41x10° 0.0790 9.59
Blancos 1.44x10° 1.0207 100

La reduccion en la i, €n presencia de los pre-tratamientos sobre la superficie expuesta a
la solucion de cloruros durante la realizacidon de la técnica de curvas de polarizacion,
corrobora la presencia de una pelicula que no cubre en su totalidad el area expuesta o
que es probable que presente porosidad en su estructura. Las diferencias vuelven a ser
minimas entre ambas concentraciones de AHZ, siendo la mas destacada en este aspecto
la de 0.1 M de AHZ con un 7.74% de area no cubierta.

Como se ha visto en los resultados de porcentaje de area no recubierta tanto para los pre-
tratamientos de AHT y AHZ en ambas concentraciones, nos hacen suponer una alta
porosidad, e incluso como algunos autores senalan es tener practicamente descubierta la
superficie, donde aun porcentajes bajos de 0.1% de area no cubierta no se consideran
como recubrimientos protectores.
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3.4.2.4 Comparacion entre pre-tratamientos
La figura 3.33 muestra una comparacion de todas las curvas representativas para cada
concentracién de los pre-tratamientos con soluciones AHT y AHZ. Los cambios mas
significativos se obtienen en la rama andédica de cada curva representativa, siendo los de
las superficies con AHZ 0.1 M los que obtienen una menor salida de corriente a través del
area en contacto con la solucion de NaCl.

Curvas de polarizacién para superficies de ABC 1006 con pre-tratamientos 0.1 M
y 0.5 MAZH en soluciones de 3% en peso de NaCl
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Figura 3.33 Curva de polarizacién promedio en sobrepotencial para acero bajo carbono 1006 en solucion 3%
en peso de NaCl sin pre tratamiento, con aproximaciones de Tafel.

Cuantificando la V., en cada rama anddica del grupo de curvas destaca la superficie pre-
tratada con AHZ 0.5 M con la menor velocidad de corrosion de 0.010 mm / afo (con

respecto a la superficie sin pre-tratamiento), lo que representa un 97% de reduccién en la
velocidad de corrosién de la superficie.

La solucion AHZ 0.1 M reduce en un 92% la V., en la rama catédica con 0.009 mm/afno
con respecto a la superficie sin pre-tratamiento. La V., obtenida con la interseccion de las
pendientes de Tafel de ambas ramas (anddica y catédica) de esta solucidon es también la
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menor con 0.013 mm / afo, todo con respecto a la superficie sin pre-tratamiento. Todos
estos valores estan reportados en la tabla 3.14.

Tabla 3.14 Resumen de resultados de velocidad de corrosién para pre-tratamientos AHT y
AHZ01My0.5M

Vcorr, [mm/afio] Vcorr.[mm/afio] Vcorr [mm/afio]

AHT 0.1 M 0.011 0.021 0.018
AHT 0.5 M 0.016 0.016 0.019
AHZ 0.1 M 0.011 0.009 0.013
AHZ 0.5 M 0.010 0.020 0.016

Blancos 0.350 0.124 0.167

El efecto de estos pre-tratamientos sobre la superficie de ABC 1006 de las soluciones
AHT y AHZ puede ser clasificado como andédico, debido a que es sobre esta rama en
cada una de las curvas representativas donde se encuentra la mayor modificacion de la
cinética de reaccion, ademas de las mayores disminuciones de salida de corriente (icor) ¥
por ende de Vo

Estos cambios se deben a la modificacion del area reactiva, dando el indicio de un posible
efecto barrera de las peliculas depositadas. Asi la resistencia a la corrosion de estos pre-
tratamientos no esta afectada por una accién inhibidora, como es tipica en el pre-
tratamiento de cromatizado [8].

El porcentaje obtenido de area descubierta mediante la relacién de las corrientes de
corrosion obtenidas en las curvas de polarizacién y el la extrapolacion de Tafel, esta
igualmente relacionado con la menor porosidad observada en las imagenes de MEB y
puede llegar a ser relacionado con los potenciales mas nobles aportados por las
superficies pre-tratadas con las soluciones AHT y AHZ 0.1 M observados en el apartado
de potencial contra tiempo.

3.4.3 Resistencia a la polarizacion (Rp)

3.4.3.1 Acero sin pre-tratamiento en soluciones de 3% en peso de NaCl
En la tabla 3.15 se presentan los resultados obtenidos de la aplicacion de la técnica
electroquimica de resistencia a la polarizacién (Rp) a las superficies de ABC 1006 sin pre-
tratamientos de AHT y AHZ.
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Tabla 3.15 Resultados promedio de Rp de superficies de ABC 1006 sin pre-tratamientos
en soluciones de 3% en peso de NaCl

Rp ba lbc| B icorr Veorr Veorr
[Ohm-cm?] [V/dec] [V/dec] [A/cm?] [mm/afio] [mpy]
Blanco 1 2318 0.1148 0.2846 0.035 1.53x10° 0.178 7.00
Blanco 2 2569 0.1009 0.2304 0.030 1.18x10° 0.138 5.41
Blanco 3 2346 0.1258 0.2774 0.037 1.60x10° 0.186 7.31
Promedio 2411 0.1138 0.2641 0.034 1.43x10° 0.166 6.54

El valor promedio de Rp para estas superficies es de 2411 Q-cm?, que representa todas
las contribuciones resistivas del sistema. Este valor representa la resistencia a la
transferencia de carga en la superficie al estar en presencia de una solucion de 3% en
peso de NaCl. A partir de estos resultados y las pendientes de Tafel obtenidas de las
curvas polarizacion, se obtuvo el valor de velocidad de corrosién promedio empleando la
ecuacioén de Stern y Geary:

B _ (babc)

i corr = o0 [2303(ba+b0)]
corr Rp [2.303(batb()]

Los valores obtenidos a partir de esta ecuacion de icor Y Veorr SON similares a los
mostrados en los resultados obtenidos con la aproximacion de Tafel aplicadas a las
curvas de polarizacion del ABC 1006 sin pre-tratamiento. La comparacion de estos
valores se presenta en la tabla 3.16.

Tabla 3.16 Comparacion de densidades, velocidades y potenciales de corrosion obtenidas
a partir de técnicas de curvas de polarizacién y resistencia a la polarizacién

CcP Rp
icorr Veorr Ecorr VS icorr Veorr Ecorr VS
[A/cm?] [mm/afio] ESC [V] [A/cm?] [mm/afio] ESC [V]
Blanco1 1.58x10® 0.183 -0.765 1.53x107° 0.178 -0.730
Blanco2 1.20x107 0.139 -0.776 1.18x10° 0.138 -0.727
Blanco3 1.58x107 0.183 -0.764 1.60x10 0.186 -0.723
Promedio  1.44x107 0.167 -0.768 1.43x107° 0.166 -0.727

A partir de estos valores, se podra evaluar la modificacion que los pre-tratamientos AHT y
AHZ provoquen a la superficie de ACB 1006 en cuanto a Rp.

Un recubrimiento o pelicula protectora impide o deberia de impedir idealmente el contacto
del electrolito con el metal, dificultando el establecimiento de un potencial estable,
representando un problema para la medicién de la Rp. [28]
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3.4.3.2 Acero con pre-tratamientos 0.1 My 0. 5 de AHT y AHZ en soluciones 3%
en peso de NaCl
A diferencia de la técnica de impedancia, la resistencia a la polarizacion suma todas las
contribuciones resistivas del sistema, como ya se ha mencionado anteriormente.

Tabla 3.17 Resultados promedio de Rp de superficies de ABC 1006 con pre-tratamientos
0.1 My 0.5 M de AHT y AHZ en soluciones de 3% en peso de NaCl

Rp Ecorr VS ESC icorr Veorr Reduccién
[Ohm - cm?] [V] [A/cm?] [mm/afio] [%]
AHT 0.1 M 2546 -0.716 7.46x10° 0.087 47.9
AHT 0.5 M 2646 -0.729 7.19x10° 0.083 49.7
AHZ 0.1 M 3198 -0.706 5.65x10° 0.066 60.5
AHZ 0.5 M 3278 -0.692 6.02x10° 0.070 57.9
Blanco 2411 -0.724 1.43x107° 0.166 0

Los valores de Rp de la superficie de ABC 1006 con pre-tratamientos de AHT y AHZ en
concentraciones 0.1 M y 0.5 M presentan un cambio minimo en comparacion a valor
obtenido con la superficie de ABC 1006 sin pre-tratamiento. El mayor aumento y mejores
resultados se obtienen con las peliculas obtenidas a partir de las soluciones de AHZ en
ambas concentraciones. Los valores de icor ¥ Veorr disminuyen en casi 60% en presencia
de estas peliculas; ademas los E.,, se desplazan a valores mas nobles.

Retomando las estimaciones hechas en el apartado anterior en cuanto a los valores de
porcentaje de area no cubierta, son precisamente las peliculas obtenidas a partir de las
soluciones de AHZ aquellas que obtuvieron un valor de porcentaje menor al 10% de area
no recubierta (7% - 9%). Estos valores indican que la porosidad en estas peliculas es
menor en comparaciéon con las obtenidas a partir de las soluciones AHT, lo que
representa mayor protecciéon de la superficie de ABC 1006 en contacto con soluciones
corrosivas. Asi, los resultados obtenidos en estas dos técnicas estan en concordancia y
continian aportando informacion a la hipotesis de que las peliculas depositadas son
porosas y ofrecen poca proteccién contra la corrosion.

La velocidad de corrosién obtenida a partir de la técnica de Rp aumenta en todos los
casos debido a la porosidad de las peliculas, indicando un fendmeno de corrosion
localizada. Esto se debe a que al realizar el calculo de velocidad de corrosion ya sea en
mm/afio 0 mpy’s, se toma en cuenta toda el area de la superficie, lo que implica
considerar una velocidad de corrosién uniforme, situacion que es errénea. Al tratarse de
peliculas porosas, ciertas zonas de la superficie de acero estan cubiertas y otras tantas
no, por lo cual en realidad se deberia considerar un area menor, situacion que no
afectaria los valores de densidad de corriente como lo hace en la tabla 3.17, es decir que
estos valores estan influidos por el area reactiva pero sobre todo por la presencia de la
pelicula.
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3.4.4 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica
La EIS es una técnica que provee informacioén cualitativa y cuantitativa y juega un papel
importante en el estudio de los fenbmenos de corrosidn. Esta técnica se basa en el uso de
una sefial de corriente alterna (CA) aplicada al electrodo de trabajo, analizando la
respuesta correspondiente. [13]

Mediante esta técnica es posible evaluar el comportamiento electroquimico de peliculas y
recubrimientos sobre sustratos metalicos en dos aspectos importantes: el deterioro de los
recubrimientos por accion del electrolito y el incremento de la V. del sustrato.

Uno de los beneficios de la técnica de impedancia es que permite separar las
contribuciones resistivas, pero con algunos limites. El caso de los pre-tratamientos
estudiados esta dentro de estos limites, debido a la similitud de los valores de
capacitancia obtenidos por la simulacién.

3.4.4.1 Diagramas de Nyquist
Los diagramas de Nyquist, dan informacién acerca de la resistencia 6hmica del electrolito
(Rs) y resistencia a la transferencia de carga (Ry) la cual es util para determinar la V.
Procesos sencillos de transferencia de carga dan un semicirculo sobre el eje de las
abscisas, mientras que procesos mas complejos presentan dos o mas circunferencias. El
maximo del semicirculo permite calcular la capacitancia de la doble capa (Cyc).

3.4.4.2 Circuitos equivalentes
Los circuitos equivalentes permiten representar un modelo fisico con elementos
caracteristicos de un circuito eléctrico que se comporta de una manera similar al proceso
electroquimico analizado. El circuito de Randles o circuito RC (figura 3.34) es uno de los
circuitos equivalentes mas comunes y simples, ya que tiene aplicacion en muchos
sistemas electroquimicos y de corrosion.

Cdc

_|

| Re

Figura 3.34 Circuito equivalente simple de Randles.

En la figura 3.34, R, representa la resistencia del electrolito, en paralelo se encuentran Ry,
resistencia la transferencia de carga y Cq4 capacitor o capacitancia de la doble capa;
representando la corrosion en la interfase metal-electrolito. Esto significa que, sobre la
interfase de metal — electrolito, en paralelo solo esta la R, de carga de la superficie junto
con la capacitancia de esta, sin ninguna proteccion mas.

Pueden ser muchos los circuitos equivalentes que pudieran comportarse de manera
similar a los procesos electroquimicos estudiados, sin embargo estos deben de tener
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sentido fisico representando un elemento fisico del sistema analizado. Entre mas
complejo sea un sistema bajo estudio, los circuitos equivalentes que modelen el
fendmeno seran mas complejos.

3.4.4.3 Acero sin pre-tratamiento en soluciones de 3% de NacCl
La figura 3.35 muestra el diagrama de Nyquist representativo para la superficie de ABC
1006 sin pre-tratamiento en soluciones de AHT y AHZ. En esta se puede observar la
presencia de un semicirculo sencillo con una sola constante de tiempo. La ausencia de
semicirculos al inicio de la prueba, es decir a altas frecuencias (inicio del semicirculo),
indica que no existe ninguna barrera protectora o pelicula que evite el contacto entre el
electrolito y la superficie de ABC 1006.

Diagramas de Nyquist superficies de ABC 1006 sin pre-tratamientos en
soluciones 3% en peso de NaCl
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Figura 3.35 Diagrama de Nyquist para ABC 1005 sin pre-tratamientos de AHT y AHZ en soluciones de 3% en
peso de NaCl.

La tabla 3.17 muestra los valores obtenidos a partir del ajuste circular en el software EC-
Lab para los resultados de EIS representados en el Diagrama de Nyquist de la figura 3.34.
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Tabla 3.18 Valores de resistencias y capacitancias obtenidos a partir del ajuste circular a
los diagramas de Nyquist en superficies de ABC 1006 sin pre-tratamiento en soluciones
de 3% en peso de NaCl.

Ajuste semicircular al Diagrama de Nyquist

R Rec R Cuc Angulo de fase
[Ohm - cm?] [Ohm - cm?] [Ohm - cm?] [F] [°]
Blanco 1 39.32 2755 2715 7.73x10™ -18
Blanco 2 36.95 2604 2566 5.88x10™ -19
Blanco 3 36.31 2716 2679 5.55x10™ -24
Promedio 37.52 2692 2666 4.72x10™ -20

El valor promedio de resistencia del electrolito esta en 36.76 Ohm-cm?, mientras que el
valor de resistencia a la transferencia de carga R, en un promedio de 2666 Ohm-cm?. El
valor de R mostrado en la tabla, es la diferencia de la R menos la R, y representa el
diametro de los semicirculos o el valor de resistencia total. Este valor es similar al
obtenido en la prueba electroquimica de Rp en la cual se obtuvo un valor de 2411
Ohm-cm?.

Los valores de capacitancia de un recubrimiento son del orden de 10® y 10° micro
Faradios (uF), mientras que los valores de capacitancia de una superficie metalica sin
peliculas o recubrimientos protectores, limpia, pulida, estan alrededor de 10* a 10° F,
considerando toda la superficie. Este es el caso de los resultados obtenidos y reportados
en la tabla 3.18, donde el valor promedio de capacitancia para la superficie de ABC 1006
es de 4.72x10™ F.

La figura 3.36 presenta el diagrama de Bode para las superficies de ACB 1006 sin pre-
tratamientos de AHT y AHZ. La uniformidad de la campana en la grafica del angulo de
fase en funcion del logaritmo de la frecuencia y un solo cambio de pendiente en la grafica
de logaritmo de la impedancia en funciéon del logaritmo de la frecuencia de sefal,
corroboran la presencia de una sola constante de tiempo, que se traduce en un solo
proceso presente sobre la interfase metal — electrolito.

Como se menciond anteriormente, a altas frecuencias (logaritmos de frecuencia positivos)
no presenta cambios en la pendiente u uniformidad de la campana; la presencia de capas
pasivas sobre la superficie de ABC 1006 modificaria la forma de las curvas y seria un
indicativo tanto de las propiedades resistivas como las capacitivas.
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Diagrama de Bode superficies de ABC 1006 sin pre-tratamientos en
soluciones de 3% NacCl
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Figura 3.36 Diagrama de Bode para superficies de acero bajo carbono sin pre-tratamientos de AHT y AHZ en
soluciones de 3% en peso de NaCl

En el diagrama de bode de los resultados con acero sin pre-tratamiento en soluciones de
3% en peso de NaCl se pueden observar tres regiones: = 10° Hz indica la resistencia de la
solucioén, la regién de frecuencia media (0.1 — 10° Hz) indica el comportamiento capacitivo,
y una region de baja frecuencia <0.1 Hz explica el proceso de transferencia de carga en la
interfase electrodo/electrolito.

La figura 3.37 muestra un ajuste semicircular realizado sobre un diagrama de Nyquist
resultado de la prueba de EIS sobre una superficie de ABC 1006 sin pre-tratamiento.
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Figura 3.37 Muestra de un ajuste al semicirculo del diagrama de Nyquist ABC 1006 sin pre-tratamiento en
soluciones de 3% en peso de NaCl
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Figura 3.38 Muestra de las simulaciones con el circuito de Randles, y el elemento de fase constante para el

acero bajo carbono sin pre-tratamiento.

La figura 3.37 muestra las simulaciones realizadas en base a circuitos equivalentes como
el de Randles o circuito RC (figura 3.26a) y otro mas con un elemento de fase constante
(figura 3.26b). Con estos circuitos se intenta representar mediante un modelo fisico lo que
sucede en la interfase del metal — electrolito para comprender de mejor manera el proceso
de corrosion sobre la superficie metalica.

Fisicamente, la superficie del metal esta en contacto directo con el electrolito, la cual
presenta una Ry y una capacitancia asociada durante el fendmeno electroquimico de
corrosién en presencia de una solucion de cloruros, indicando que la corrosion se lleva a
cabo sobre toda la superficie. La ausencia de las modificaciones tanto en el diagrama de
Nyquist como en el diagrama de Bode anteriormente discutidas, se modelan con los
circuitos equivalentes simples presentados.

Como se puede observar, el circuito de Randles o RC, formado por una capacitancia y
resistencia en paralelo en la superficie del metal, no ajusta graficamente con los
resultados obtenidos, lo que significa que sobre la superficie del metal no se estan
presentando dichos fendmenos. En el caso contrario, el circuito con un elemento de fase
constante (Q) ajusta con los resultados obtenidos.

En la tabla 3.19 se reportan los valores obtenidos a partir de estas simulaciones en cuanto
a R, la Ry y los valores de la capacitancia, en el caso del ajuste al circuito de Randles, y
el valor del elemento de fase constante (Q) junto con un parametro alfa que determina el
comportamiento capacitivo o resistivo de dicho elemento.
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Tabla 3.19 Valores obtenidos de las simulacién con circuitos equivalentes sobre el
Diagrama de Nyquist para superficies sin pre-tratamientos en soluciones de 3% en peso

de NaCl.
Simulacioén circuito de Randles Elemento de Fase Constante
Rs c Ric Rs Q a Rt

[Ohm [F] [Ohm [Ohm [F-s*] [Ohm - cm?]

- cm?] - cm?] - cm?]
Blanco 1 41.82 6.73x10™ 1758 41.40 8.91x10*  0.7925 2686
Blanco 2 38.46 5.59x10™ 1494 36.28 8.20x10™  0.7651 2611
Blanco 3 38.57 3.97x10™ 1368 38.57 7.02x10"  0.7244 2811

Promedio 39./2 5.43x10™ 1540 38.75 8.04x10™  0.7607 2703

Continuando con el analisis sobre el ajuste de los circuitos equivalentes, los valores
resistivos obtenidos con la simulacion del circuito RC estan alejados de los obtenidos
mediante el ajuste del semicirculo presentado en la tabla 3.18; en cambio, los valores
obtenidos con Q se asemejan mas a los obtenidos con dicho ajuste y determinan que Q
no puede ser considerado en un 100% como un elemento capacitivo. Esto se puede
observar en la figura 3.37 (lado derecho).

3.4.4.4 Acero con pre-tratamientos AHT en soluciones de 3% en peso de NaCl
La figura 3.39 muestra el diagrama de Nyquist representativo para superficies pre-tratadas
con soluciones AHT 0.1 M y 0.5 M. Estos diagramas son comparados con el obtenido en
las superficies sin pre-tratamiento, a fin de observar los cambios que producen estas
peliculas.

Asi, el pre-tratamiento 0.5 M es el que a la vista modifica de manera significativa este
diagrama, haciendo considerablemente mas grande el diametro del semicirculo, lo que
equivale a un aumento en las resistencias, con una probable modificaciéon en las
constantes de tiempo.
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Diagramas de Nyquist superficies de ABC 1006 con pre-tratamientos
0.1 My 0.5 M AHT en soluciones de 3% en peso de NaCl

1500
£ 1000 AHT 0.1 M
£ - ==/~ — — AHTO0.5M
N —_— S
- - \ ~
7 \ e= = Blanco
s
/
/
0
0 500 1000 1500 2000
z

Real

Figura 3.39 Diagrama de Nyquist para ABC 1006 con pre-tratamientos 0.1 My 0.5 M de AHT en soluciones de
3% en peso de NaCl.
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Figura 3.40 Muestra de un ajuste al semicirculo del diagrama de Nyquist ACB 1006 con pre-tratamiento AHT
0.1 M en soluciones de 3% en peso de NaCl
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La figura 3.40 muestra un ajuste realizado a un diagrama de Nyquist representativo de los
pre-tratamientos AHT 0.1 M en la cual se hace la suposicion de la presencia de dos
semicirculos en el diagrama, uno a altas frecuencias (figura 3.40a) y otro mas a bajas
frecuencias (figura 3.40b). La informacion obtenida a partir de estos ajustes en el software
EC-Lab esta reportada en la tabla 3.20.
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Tabla 3.20 Valores de resistencias y capacitancias a partir del ajuste circular a los
diagramas de Nyquist en superficies ABC 1006 con pre-tratamientos 0.1 My 0.5 M de
AHT en soluciones de 3% en peso de NaCl.

1er Semicirculo 2ndo Semicirculo
Rs Rpo R C [F] Angulo de R R c
[Ohm [Ohm [Ohm fase [°] [Ohm [Ohm [F]
- cm?] - cm?] - cm?] - cm?] - cm?]
AHT 0.1 M  33.39 64.66 31.18 5.9x10° -26 2841 2796 2.04x10°
AHT05M 35.14 787.57 752.46 9.9x10° -21 3073 3033 1.35x10°
Blanco  36.31 - - - -24 2716 2679 5.55x10™

La tabla 3.20 presenta los resultados del ajuste circular suponiendo la presencia de dos
semicirculos independientes para ambas concentraciones. Dichos resultados representan
junto con los diagramas de Nyquist los mas representativos para pre-tratamiento a
concentraciones 0.1 My 0.5 M AHT.

La suposicion de la presencia de 2 semicirculos en el diagrama de Nyquist equivale a la
presencia de dos resistencias durante la prueba de EIS sobre las superficies de ABC
1006 con pre-tratamientos 0.1 My 0.5 M de AHT.

La primera de ellas seria la correspondiente a la resistencia que ofrece la pelicula
depositada sobre la superficie o resistencia del poro (Ry,) con el valor de capacitancia
correspondiente, representada en el circuito equivalente de la figura 3.41e. En el
diagrama de Nyquist, esta resistencia se encuentra al inicio del trazo en las altas
frecuencias tanto para la solucion 0.1 M de AHT (figura 3.41 ay b) como 0.5 M de AHT
(figura 3.41 cy d).

Estos resultados en la tabla 3.20, tienen valores muy bajos de resistencia sobresaliendo
aquellos obtenidos en presencia de los pre-tratamientos 0.5 M de AHT en la superficie de
ABC 1006, sin embargo, esta proteccion ofrecida es muy pobre. Los valores de
capacitancia son similares en orden de magnitud a los obtenidos con la superficie de ABC
sin ningun pre-tratamiento (10°F).

La segunda resistencia, Ry corresponde a la resistencia de la superficie de ABC 1006
cuando esta entra en contacto con el electrolito. La suposicion de este semicirculo
considera la existencia de una segunda constante de tiempo, que en términos fisicos
significa que posterior a que el electrolito penetra la pelicula porosa depositada sobre la
superficie, esta en contacto con la superficie del ABC 1006. Lo anterior en el diagrama de
Nyquist se encuentra en frecuencias mas bajas. Como se puede observar en los valores
reportados en la tabla 3.19, el pre-tratamiento 0.1 M AHT tiene valores muy similares a los
del blanco, haciendo suponer que la pelicula es muy delgada, con muchos defectos y que
no ofrece una gran proteccion a la superficie. En cambio el pre-tratamiento 0.5 M AHT
aumenta un poco mas esta resistencia, lo que podria tratarse de una capa mas gruesa
pero de igual forma porosa y con un gran numero de defectos. Los valores de ajuste para
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el segundo semicirculo, representan los valores de R y capacitancias muy altas lo que
indica un proceso de corrosion localizada.

Los valores de capacitancia al ser del orden de 107, indican un fendmeno corrosion
localizada. Al tratarse de una pelicula porosa, esta deja zonas de superficie de ABC 1006
sin proteccion, en las cuales el electrolito puede estar en contacto con esta y atacarlo “de
manera localizada”.
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Figura 3.41 Muestra de las simulaciones con el circuito de Randles, y el elemento de fase constante para el
ABC 1006 sin pre-tratamiento. A) 0.1 M AHT circuito de Randles anidado b) 0.1 M AHT circuito con elemento
de fase constante anidado c) 0.5 M AHT circuito de Randles anidado d) 0.5 M AHT circuito con elemento de
fase constante anidado

El circuito equivalente RC anidado, representado en la figura 3.41e, modela fisicamente la
presencia de una pelicula porosa sobre la superficie de acero con pre-tratamiento de AHT
en ambas concentraciones desde su formacién. Tanto el ajuste como los resultados en
base a la simulacién con este circuito, no coinciden con los obtenidos en el ajuste al
semicirculo, indicando que la superficie de ABC 1006 con pre-tratamientos 0.1 My 0.5 M
de AHT no se comportan de esta forma.
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En cambio, la simulacion con el elemento de fase constante anidado, ajusta de manera
mas precisa, ademas de presentar resultados similares a los obtenidos con los ajuste del
semicirculo, y confirma la presencia de una pelicula porosa, posiblemente con espesores
delgados y que los defectos de su estructura localizan el ataque del electrolito en las
zonas no recubiertas por ésta. Los valores de alfa indican que estas peliculas tienen un
comportamiento semi-capacitivo. Todos estos resultados estan reportados en la tabla
3.21.

Tabla 3.21 Valores obtenidos de las simulaciones con circuitos equivalentes sobre el
Diagrama de Nyquist superficies de ABC 1006 con pre-tratamientos 0.1 My 0.5 M AHT en
soluciones de 3% en peso de NaCl.

Simulacién con circuito RC Anidado

Rs Rpo R Cpo th R Cdc
[Ohm - cm?] [Ohm:cm?] [Ohm:cm?] [F] [Ohm - cm?] [Ohm - cm?] [F]
OA:IHI;III- 46.29 228.74 182.45 3.59x10° 1747 1565 1.12x10°®
AHT 3 3
0.5 M 47.82 203.53 153.87 2.50x10 1456 1302 1.20x10
Simulacién con Elemento de Fase Constante Anidado
Rs Rpo R Q th a Cdc
[Ohm - cm?] [Ohm-cm?] [Ohm-cm?] [F-s¢']  [Ohm-cm?] [F]
oﬁHl;nl' 33.40 474.01 440.61 1.99x10° 2392 0.7391 1.12x10°
AHT 3 -3
0.5 M 35.37 875.56 822.19 2.31x10 2769 0.7277 1.20x10

El valor del coeficiente alfa muestra que no se trata de un capacitor puro ya que los
valores estan muy lejanos de 1. En los pre-tratamientos 0.1 M de AHT se obtienen valores
lejanos de 1, haciendo que los valores de esta simulacion como un capacitor puro no sean
representativos. Al no tratarse de un capacitor puro, la simulaciéon no distingue entre los
dos procesos ya que los valores estan muy cercanos y los toma todos por igual.

A partir de los resultados obtenidos mediante la suposicion de la presencia de dos
semicirculos o constantes de tiempo, indican la posible presencia de una pelicula sobre la
superficie muy delgada de Ti producto de los pre-tratamientos AHT en ambas
concentraciones, perforada y que provoca en los huecos donde el acero no esta siendo
protegido un fenédmeno de corrosion localizada, por lo tanto la presencia de estas
peliculas no ofrece proteccion a la superficie de ABC 1006.

3.4.4.5 Acero con pre-tratamientos AHZ en soluciones de 3% en peso de NaCl
La figura 3.42 muestra el diagrama de Nyquist representativo para superficies pre-tratadas
con soluciones AHZ en concentraciones 0.1 M y 0.5 M; y es comparado con el de la
superficies ABC 1006 sin pre-tratamiento, a fin de observar los cambios que producen
estas peliculas.
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Nuevamente el pre-tratamiento 0.5 M pero en esta ocasion de AHZ, es el que a la vista
modifica de manera significativa este diagrama, haciendo considerablemente mas grande
el diametro del semicirculo, lo que equivale a un aumento en las resistencias, con una
probable modificacién en las constantes de tiempo. Sin embargo, el pre-tratamiento AHZ
0.1 M tiene una modificacion considerable en comparacion con el resultado del ABC 1006
sin pre-tratamiento.

Diagramas de Nyquist superficies de ABC 1006 con pre-
tratamientos 0.1 M y 0.5 M AHZ en soluciones de 3% en peso

de NaCl

2000

— 1500
E —— - ——— AHZ 0.1 M
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Figura 3.42 Diagrama de Nyquist para ABC 1006 con pre-tratamientos 0.1 My 0.5 M de AHZ en soluciones de
3% en peso de NaCl.
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Figura 3.43 Muestra de un ajuste al semicirculo del diagrama de Nyquist ACB 1006 con pre-tratamiento a) 0.1
M AHZ b) 0.5 M AHZ en soluciones de 3% en peso de NaCl

La figura 3.43 muestra un ajuste realizado a un diagrama de Nyquist representativo de los
pre-tratamientos 0.1 M AHZ (figura 3.43a) y 0.5 M AHZ (figura 3.43b) en la cual se hace la
suposicion de la presencia de un solo en el diagrama, La informacidn obtenida a partir de
estos ajustes en el software EC-Lab esta reportada en la tabla 3.22.
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Tabla 3.22 Valores de resistencias y capacitancias a partir del ajuste circular a los
diagramas de Nyquist en superficies ABC 1006 con pre-tratamientos 0.1 My 0.5 M de
AHT en soluciones de 3% en peso de NaCl.

Ajuste semicircular al Diagrama de Nyquist

R, Ric R (o3 Angulo de
[Ohm - cm?] [Ohm - cm?] [Ohm - cm?] [F] fase [°]
AHZ 01 M 42.52 2857 2814 2.03x10° -15
AHZ 0.5 M 35.49 4625 4604 1.73x10° -34
Blanco 36.31 2716 2679 5.55x10™ -24

La tabla 3.22 presenta los resultados del ajuste circular suponiendo la presencia de un
semicirculo en ambas concentraciones, ya que tanto en el diagrama de bode, como en el
de Nyquist no se aprecid la presencia de mas de una constante de tiempo. Dichos
resultados representan junto con los diagramas de Nyquist los mas representativos para
pre-tratamiento a concentraciones 0.1 My 0.5 M AHZ.

Para las simulaciones con los circuitos equivalentes, se supuso la presencia de 2
constantes de tiempo, lo que es equivalente a la presencia de dos resistencias durante la
prueba de EIS sobre las superficies de ABC 1006 con pre-tratamientos 0.1 My 0.5 M de
AHZ.

Nuevamente, la primera de ellas sera la correspondiente a la resistencia de la pelicula
depositada sobre la superficie R,, con el valor de capacitancia correspondiente,
representada en el circuito equivalente de la figura 3.43e.

Los resultados en la tabla 3.23, tienen valores bajos de resistencia, pero mayores a los
obtenidos con los pre-tratamientos de AHT, sobresaliendo aquellos obtenidos en
presencia de los pre-tratamientos 0.5 M de AHZ. La proteccién ofrecida en cuanto a
resistencia continua siendo pobre al igual que en los pre-tratamientos de AHT. Los valores
de capacitancia son similares en cuanto al orden de magnitud a los obtenidos con la
superficie de ABC sin ningun pre-tratamiento (10 F).

En cuanto a R, como se puede observar en los valores reportados en la tabla 3.23, el pre-
tratamiento 0.1 M AHZ tiene valores muy similares a los del ABC 1006 sin pre-tratamiento,
tratindose de una pelicula delgada, con muchos defectos y sin proteccién para la
superficie. El pre-tratamiento 0.5 M AHZ aumenta notablemente esta resistencia, lo que
podria indicar el posible depdsito de una capa de mayor espesor pero de igual forma
porosa y con un gran numero de defectos. Los valores de simulacién para la segunda
constante de tiempo, representan los valores de Ry y capacitancias muy altas lo que
indica un proceso de corrosion localizada.
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Tabla 3.23 Valores obtenidos de las simulaciones con circuitos equivalentes sobre el
Diagrama de Nyquist superficies de ABC 1006 con pre-tratamientos 0.1 My 0.5 M AHZ en
soluciones de 3% en peso de NaCl.

AHZ
01 M
AHZ
0.5M

AHZ
0.1 M
AHZ
0.5M

Rs
[Ohm - cm?]

50.16

38.87

Rs
[Ohm - cm?]

43.44

34.96

Rpo

[Ohm - cm?]

223.54

473.50

Simulacién con circuito RC Anidado

[Ohm - cm?]

R

173.78

434.63

Cpo th R Cdc
[F] [Ohm - cm?] [Ohm - cm?] [F]
1.42X107 1868 1695 1.61x10°
2.42x10™ 2199 1764 1.15x107

Simulaciéon con Elemento de Fase Constante Anidado

Rpo

[Ohm - cm?]

499.93

440.32

[Ohm - cm?]

R

456.49

405.36

Q th a Cdc
[F-s*'] [Ohm-cm?] [F]
2.14x10°° 2430 0.8170 3.14x10*
8.58x107 4105 0.6482 1.82x10™

Nuevamente, los valores de capacitancia del son orden de 107, indican un fenémeno de
corrosion localizada.

El valor obtenido del coeficiente alfa muestra que no se trata de un capacitor puro ya que
los valores estan muy lejanos de 1. En 0.5 M de AHZ no se obtienen valores de capacitor
puro, haciendo que los valores de esta simulacion como un capacitor puro no sean
representativos. Al no tratarse de un capacitor puro, la simulacion no distingue entre los
dos procesos, ya que los valores estan muy cercanos y los toma todos por igual.
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Figura 3.44 Muestra de las simulaciones con el circuito de Randles, y el elemento de fase constante para el
ABC 1006 sin pre-tratamiento. A) 0.1 M AHZ circuito de Randles anidado b) 0.1 M AHZ circuito con elemento
de fase constante anidado c) 0.5 M AHZ circuito de Randles anidado d) 0.5 M AHZ circuito con elemento de
fase constante anidado

Segun los resultados obtenidos mediante la simulaciéon de dos semicirculos o constantes
de tiempo, indican la presencia de una pelicula sobre la superficie muy delgada de Zr
producto de los pre-tratamientos AHZ en ambas concentraciones, perforada y que
provoca en los huecos donde el acero no esta siendo protegido, lo que provoca corrosion
localizada. Estas peliculas no estan protegiendo.

3.4.4.6 Comparacion entre pre-tratamientos
La figura 3.45 muestra el diagrama de Nyquist representativo para superficies pre-tratadas
con soluciones AHT y AHZ en concentraciones 0.1 M y 0.5 M comparadas con la
superficie de ABC 1006 sin pre-tratamiento.
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Diagramas de Nyquist superficies de ABC 1006 con pre-
tratamientos 0.1 M y 0.5 M AHT y AHZ en soluciones de 3% en

peso de NaCl
2500
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Figura 3.45 Diagrama de Nyquist para ABC 1006 con pre-tratamientos 0.1 My 0.5 M de AHT y AHZ en
soluciones de 3% en peso de NaCl.

Como ya se ha comentado anteriormente, los valores de capacitancia de un recubrimiento
son del orden de 10® y 10 micro Faradios (uF) y los valores de capacitancia de una
superficie metalica libre son de alrededor de (10® F) considerando toda la superficie. En el
caso de los pre-tratamientos de Tiy Zr para ambas concentraciones son del orden de 107
correspondiente a centenas o decenas de micro Faradios (uF) y relacionado con valores
de una doble capa. Con la presencia de una pelicula, se debe considerar un area menory
al dividir la capacitancia entre un area menor, los valores seran del orden de 1073, que
indican un fendmeno de corrosién localizada. Dichos valores pueden ayudar a estimar el
area reactiva.

Esta combinacién de resultados de resistencia baja con capacitancias correspondientes a
doble capa, confirman la presencia de una pelicula porosa o con muchos defectos
(intrinsecos o artificiales) durante la formacién de la pelicula.

Un incremento en el valor de la impedancia con el tiempo indicaria un incremento en la
proteccidén contra la corrosion y una disminucion de la actividad durante la exposicién a
soluciones de cloruros de la superficie ABC 1006. [7]

De acuerdo a la literatura, en las superficies metalicas cubiertas con peliculas de 6xidos,
el proceso de corrosién debe ser controlado por la penetracion del electrolito a través de
los defectos del recubrimiento, provocando el inicio de un ataque localizado. [12]

Los resultados obtenidos nos hacen suponer que fisicamente la pelicula esta perforada y
con presencia de huecos grandes que es como si practicamente no estuviera presente
sobre la superficie de ABC 1006, ademas de no aportar cualidades de un recubrimiento
aislante. Las simulaciones realizadas dan indicios de que la hipotesis de la presencia de
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dos constates de tiempo (dos semicirculos) planteada en el ajuste circular en los
diagramas de Nyquist, es errénea y solo se tiene uno.

Segun estos resultados, a estos pre-tratamientos solo les queda enfocarse a proveer un
perfil de anclaje a los recubrimientos organicos posteriores, al igual que las peliculas
generadas por medio de pre-tratamientos de fosfatizado de Fe.

La protecciéon anti-corrosiva en dado caso se trata de proteccién pasiva, por el hecho de
ser una barrera fisica ocupando un lugar en el espacio. La propuesta de mecanismo de
proteccion mediante la fluorotitanatura o fluorozirconatura no es que se reduzcan u oxiden
los 6xidos depositados ya que estan en su maximo estado de oxidacion, es decir, que no
hay inhibicion de la corrosidon de manera activa.

Fedrizzi y colaboradores [9] obtuvieron resultados para pre-tratamientos de peliculas de
zirconia (ZrO,) depositadas por la técnica de so-gel, en los cuales la informacién de
impedancia en muestras sin recubrimiento organico después de dos horas de inmersion
en una soluciéon de sulfato de sodio (Na,SO,) al 0.3% en peso, no tuvo un efecto
significativo sobre el comportamiento electroquimico del sustrato de acero, al igual que el
pre-tratamiento de fosfatizado de hierro. Concluyeron que las peliculas obtenidas
mediante el método sol-gel en ese estudio poseian una microestructura esponjosa y de un
espesor muy delgado. Dichas peliculas no protegian al sustrato de acero por un efecto
barrera y su Unica mejora en se centraba en la generacion de un perfil de anclaje para
recubrimientos organicos posteriores para la superficie de acero.

3.5 Caracterizacion metalurgica mediante analisis de fallas del

acero bajo carbono con y sin pre-tratamientos
Una vez obtenidos los resultados de caracterizaciones fisicas mediante técnicas de
microscopia y de comportamiento electroquimico; se realizaron una serie de pruebas bajo
normas ASTM, para complementar la informacion de comportamiento en medios
corrosivos (cdmara de niebla salina y cruz de Evans) asi como pruebas de pull-off para
obtener mas informacién de la adherencia que ofrecen estos pre-tratamientos a los
sistemas de pinturas finales.
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3.5.1 Camara de Niebla Salina y Cruz de Evans
A continuacion se muestran los resultados de camara de niebla salina (CNS) obtenidos a
las 48 y 96 horas de exposicion.

ABC 1006 AHT 0.1 M AHT 0.5 AHZ 0.1 M AHZ 0.5 M
48 Horas 48 Horas 48 Horas 48 Horas 48 Horas
a) b) c) d) e)
Figura 3.46 Placas con y sin pre-tratamientos AHT y AHZ sin recubrimiento organico a las 48 horas de
exposicion.

En la figura 3.46 se muestran los resultados del grupo de placas por triplicado tanto del
blanco como de los diferentes pre-tratamientos de AHT y AHZa 0.1 My 0.5 M.

Los blancos pertenecientes a este grupo de placas, entraron como testigos a la camara
recibiendo la preparacion superficial descrita en el capitulo Il (figura 3.46 a). Al otro grupo
de placas solo se le aplicaron los pre-tratamientos AHT y AHZ a 0.1 My 0.5 M (figura 3.46
b-e)

Estas placas soportaron el ambiente corrosivo Unicamente durante 48 horas. El ataque
fue apreciable a las pocas de haber entrado a la camara. La formacion de éxidos sobre la
superficie de las placas de blancos es notable y permite hacer una comparacién del efecto
de los pre-tratamientos aplicados en las demas superficies, donde en general las placas
de 0.1 M con pre-tratamiento en la solucién de AHZ fueron las mas destacadas al
proteger un poco mas la superficie del acero y evitar la formacién de menos 6xidos sobre
esta. En segundo lugar, podrian destacar las superficies que recibieron el pre-tratamiento
de AHZ a 0.5 M donde en general también se nota una disminucion en la formacion de
productos corrosivos en comparacion con los blancos.

Las superficies que recibieron pre-tratamientos en concentraciones de 0.1 My 0.5 M de
AHT no ofrecieron una protecciéon notable sobre la superficie en comparacion con la
ofrecida por las soluciones de AHZ. A pesar de no ser resultados destacados, no
debemos perder de vista que el proceso es unicamente un pre-tratamiento y no busca un
gran aumento en la proteccidon contra la corrosion, sino aportar un perfil de anclaje
adecuado para la buena adhesion de los sistemas de pinturas.

Con el fin de evaluar el desempeino del sistema de recubrimiento completo sobre las
superficies de ABC 1006 en un ambiente extremadamente corrosivo (pre-tratamiento mas
barniz de poliuretano), otro grupo de placas con las mismas condiciones de preparacion
superficial para los blancos, y de aplicacién de los pre-tratamientos; fueron recubiertas
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con barniz de poliuretano (figura 3.47). Sobre una parte de la superficie de las placas, se
hicieron incisiones segun la norma ASTM D1654, con el propésito de provocar un punto
de falla durante la exposicion al ambiente de la camara de niebla salina, como parte de la
prueba de cruz de Evans.

ABC 1006 AHT 0.1 M AHT 0.5 AHZ01 M AHZ0.5M
96 Horas 96 Horas 96 Horas 96 Horas 96 Horas
a) b) c) d) e)
Figura 3.47 Placas con y sin pre-tratamientos AHT y AHZ con recubrimiento organico a las 96 horas de
exposicion.

El cambio con la aplicacion del barniz sobre la superficie es notable, ya que en
comparacion con las placas sin este, el numero de horas que resistieron este grupo de
placas fue de 96 horas. La disminucion en la formacion de los productos corrosivos es
notable, y esta solo se limita a las zonas donde se realizaron las incisiones y los bordes
de las placas, lugares donde siempre es dificil lograr una buena proteccién y donde debe
de ponerse mas cuidado durante la aplicacién de los recubrimientos.

La superficie correspondiente a los blancos presenta un buen resultado en general, solo
se presentaron pequefios defectos aislados sobre la superficie de una de las placas, y en
la zona de la incision no se observé de-laminacién del recubrimiento ni una gran
formacion de productos de corrosion.

A diferencia del otro grupo de placas sin recubrimiento, sobre la superficie de las placas
con pre-tratamientos de AHT y AHZ a 0.1 M y 0.5 M, se observd la formacion de
pequenos puntos negros, que corresponden a productos de corrosién formados en
presencia de poca alimentacion de oxigeno (figura 3.47 b y c)

Es de destacar la cantidad encontrada sobre el grupo de placas pertenecientes al AHT 0.1
M, donde en dos de ellas hay presencia importante de este producto de corrosion,
resultado que conduce al andlisis de pensar que se trata de un pre-tratamiento poroso
que generd problemas durante la aplicacion del sistema de recubrimiento (figura 3.47 b).
En comparacién con la zona de incision de los blancos, se puede decir que hubo una
pequena disminucion en la formacién de los productos de corrosién sobre esta zona,
ademas de que en ninguna de las placas hubo de-laminacion del recubrimiento de
poliuretano.

La presencia de los puntos de corrosién negros, producto de reacciones con poca
alimentacion de oxigeno, disminuyd considerablemente en las demas placas con pre-
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tratamiento AHT 0.5 M vy recubrimiento de poliuretano. En general, estos solo se
encuentran alrededor de la zona de la incision y cerca de los bordes. La formacion de
productos de corrosion sobre la incision disminuyo de igual forma.

Es con los sistemas de pre-tratamientos de AHZ mas recubrimientos de poliuretano
(figura 3.47 d y e), con los que se obtuvieron los mejores resultados en cuanto a
apariencia de la superficie. A pesar que solo una de las placas con pre-tratamiento de
AHZ 0.1 M presento una gran cantidad de producto de corrosion cerca de la zona de la
incision, en general la presencia de estos puntos disminuyé considerablemente (figura
3.47 d). Las placas pre-tratadas con solucion AHZ 0.5 M practicamente no presentaron
formacion de estos productos de corrosidon y asemejaron en gran medida a los resultados
de los blancos sin pre-tratamiento (figura 3.47 e€). En ambos casos no hubo de-laminacion
del recubrimiento.

Varios puntos surgen referentes a estos analisis. En primer lugar se puede evaluar el
trabajo en conjunto de los pre-tratamientos aplicados con el sistema de recubrimientos.
En este aspecto, los pre-tratamientos de AHT en ambas concentraciones comparados con
los de AHZ, son mucho mas porosos y pueden provocar defectos al momento de aplicar
sistemas de recubrimientos organicos. Este analisis se relaciona con los calculos
realizados a partir de los resultados de curvas de polarizacion, donde por medio de las
aproximaciones de Tafel y la corriente de corrosion, se estimo el porcentaje de area no
recubierta sobre la superficie de acero, donde en general las peliculas de AHZ tuvieron un
menor porcentaje de area no recubierta (7.7 a 95% en 0.1 My 05 M AHZ
respectivamente) en comparacién con las de AHT (10.75 a 11.5% 0.1 My 0.5 M AHT
respectivamente).

De igual forma, estos resultados a nivel macroscopico se relacionan con lo observado en
las imagenes del MEB, donde las estructuras depositadas con pre-tratamientos AHZ
poseian estructuras con menor porosidad aparente, en comparacion con los pre-
tratamientos AHT.

En segundo lugar, el desempefo de adhesién ofrecido por los pre-tratamientos y
observado durante las horas de exposiciéon a un ambiente extremadamente corrosivo del
recubrimiento de poliuretano aun con la presencia de una incision sobre su superficie, es
favorable; estos pre-tratamientos en general aportaron un perfil de anclaje adecuado, que
aun en situaciones de defectos provocados, no fallaron en el aporte de adhesién al
sistema de pinturas finales (barniz de poliuretano).
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3.5.2 Resultados de prueba de Adhesion Pull-Off
A continuacién se presentan los resultados obtenidos en la prueba de adhesién realizados
a superficies de ABC 1006 con pre-tratamientos de AHT y AHZ y una capa de barniz de
poliuretano como recubrimiento organico.

@ a)AHT 0.1 M b) AHT 0.5 M

C)AHZ 0.1 M d)AHZ 0.5 M

Figura 3.48 Resultados representativos de la prueba de adherencia en superficies de ABC 1006 con pre-
tratamientos AHT y AHZ

La figura 3.48 muestra un grupo de imagenes representativas obtenidas después de
aplicar la norma ASTM D 4541-02 a superficies de ABC 1006 unidas a probetas de carga
de aluminio mediante un adhesivo industrial de cianoacrilato. En cada grupo de imagenes
las del lado izquierdo corresponden a la superficie de la probeta de carga con el barniz
adherido a esta y la parte correspondiente de pre-tratamiento que se logrdé desprender.
Los porcentajes de desprendimiento en la tabla 3.23 son aproximados segun el area
considerada que fue desprendida en cada una de las pruebas realizadas por triplicado.

Las imagenes del lado derecho corresponden a la superficie de ABC 1006 donde estaba
adherida la probeta de carga de aluminio. Como se puede observar, las fallas sucedieron
en todos los casos en la intercara entre el pre-tratamiento y la superficie de ABC 1006.
Esto significa que las mediciones tomadas del equipo y reportadas en la tabla 3.23
corresponden a la fuerza necesaria para el desprendimiento del pre-tratamiento de la
superficie de ABC 1006.
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Tabla 3.23 Valores obtenidos a partir de la prueba de pull-off

Fuerza de desprendimiento Ajuste al total al 100% del area

% Area
MPa PSI Desprendido Desprendida MPa PSI

Promedio [cm?]
AHT 0.1 M 2.9 3.5 48 1.5 5.8 7.7
AHT 0.5 M 22 3.3 93 2.3 2.7 4.1
AHZ 0.1 M 1.5 1.5 75 3.0 1.6 2.1
AHZ 0.5M 1.3 2.3 100 3.1 1.3 1.8

Uno de los objetivos de la aplicacién de los pre-tratamientos de AHT y AHZ sobre
superficies de ACB 1006 es promover una mayor fuerza de adhesion entre el sustrato y
recubrimientos posteriores de acabados, generalmente organicos, efecto que se vera
reflejado en un mejor desempeno de la pintura en cuanto a aspectos como la proteccion
contra la corrosion, duracién del efecto barrera sobre la superficie y duracion del acabado
desde el punto de vista estético, es decir que juega que la adherencia juega un papel muy
importante en el desempefio de los recubrimientos.

La tabla 3.23 muestra los valores obtenidos en cuanto a la prueba de pull off realizada a
las superficies con pre-tratamientos de AHT y AHZ asi como un recubrimiento organico de
barniz de poliuretano. A partir de estos valores la mayor adhesion se logré con los
recubrimientos de Ti, en especifico los de la concentraciéon 0.1 M, donde la fuerza para
desprender el solo el 48 % del pre-tratamiento es de 2.9 MPa, y si se tratara de toda la
superficie adherida a la probeta de carga utilizada, serian necesarios 5.8 MPa. En este
aspecto, resaltan los bajos valores obtenidos con los pre-tratamientos de AHZ que a lo
largo de las caracterizaciones habian obtenido resultados sobresalientes en comparacion
de los pre-tratamientos de AHT.
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De acuerdo a los resultados obtenidos en este trabajo experimental de tesis, con base a
los objetivos generales planteados, se puede concluir lo siguiente:

o No se logré determinar la presencia de los 6xidos de zirconio y titanio sobre la
superficie de acero bajo carbono 1006 por la técnica de difraccion de rayos X,
debido a que las peliculas depositadas son muy delgadas; sin embargo se logro
determinar mediante el microscopio electronico de barrido por la técnica de EDS la
presencia de los elementos que podrian ser parte de los 6xidos de zirconio y
titanio (O, Tiy Zr).

o El sistema pre-tratamiento / recubrimiento organico, tuvo un buen desempefio en
camara de niebla salina destacando los pre-tratamientos de AHZ en ambas
concentraciones. Por si solas las peliculas ofrecen una muy pobre proteccién
contra la corrosion, por su estructura  porosa que no cumple con las
caracteristicas de efecto barrera, es decir, proteger a la superficie metalica del
contacto con el agua, oxigeno y agentes corrosivos.

e A través del empleo de las técnicas electroquimicas de resistencia a la
polarizacion y espectroscopia de impedancia electroquimica pudo determinarse la
naturaleza porosa de las peliculas formadas por lo tanto no hay proteccion
anticorrosiva debida a control 6hmico del sistema.

e Tanto la hipdtesis planteada como el objetivo particular de adherencia quedan
validados pues se consiguié promoverla por mecanismos fisicos, a través de la
creacién de un perfil de rugosidad.

e El uso de la técnica de Dip Coating aplicada con el sistema de Inmersién
controlada (con un disefio original de alumnos de licenciatura y posgrado de la
Facultad de Quimica) permiti6 obtener superficies tratadas de manera
reproducible. Estas soluciones generan un cambio sobre la apariencia fisica de la
superficie, modificando la coloracion y brillo.

En particular se pueden concluir lo siguiente:

¢ La morfologia de los depésitos de AHT es en forma de clusteres mientras que los
depdsitos de AHZ son esferas aglomeradas, destacando en ambos casos la
concentracion 0.5 M.

e Las peliculas depositadas son nano estructuradas, formadas por esferas de
algunos cientos de nandmetros de tamafio con superficie rugosa, de espesores
similares, por lo que las comparaciones de proteccion electroquimica entre ellos
son validas.
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o Los tiempos de aplicacion de pre-tratamientos de AHT y AHZ sobre acero 1006
alcanzan un estado estacionario en un lapso menor a 40 segundos que se
prolonga por hasta 5 minutos.

e Las peliculas formadas con pre-tratamientos de AHZ mantienen la estabilidad de
potenciales nobles en las soluciones de cloruros por lapsos mayores de tiempo en
comparacion con las peliculas de AHT debido a una menor porosidad.

e Las mayores reducciones de la velocidad de corrosion sobre las superficies de
ABC 1006 se presentan en las ramas anddicas de las curvas de polarizacion.

e Larelacion de las densidades de corriente de corrosién entre las superficies con o
sin pre-tratamiento permite concluir que las peliculas formadas AHZ presentan
menor area no recubierta (7-9%) en comparacion con los pre-tratamientos de AHT
(10 - 11%).

e Los valores obtenidos de resistencia indican que las capas son muy delgadas y
porosas. La pelicula obtenida con pre-tratamientos AHT 0.5 M puede ser un poco
mas protectora que la 0.1 M de AHT, lo mismo sucede con las peliculas
depositadas a partir de soluciones de AHZ.

e Los valores obtenidos en cuanto a capacitancia para pre-tratamientos AHT
confirman la suposicion de peliculas porosas, ya que los resultados del orden de
10 faradios/cm2 indican un fendmeno de corrosion localizada, debido a la
presencia de defectos intrinsecos o artificiales durante la formacién de la pelicula.

e El acero 1006 con unicamente el pre-tratamiento de AHT o AHZ, resistié solo 48
horas de exposicidén a camara de niebla salina, destacando las placas de AHZ por
el menor producto de corrosién sobre la superficie, lo cual coincide con los
resultados electroquimicos.
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