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El objetivo principal de este trabajo de investigacién es aplicar y validar una metodologia para
realizar recubrimientos metalicos como son: recubrimientos de niquel utilizando el método del
bafio de Watts y fosfatados, sobre aceraabono, estos recubrimientos nos ayudaran a reducir
desechos metalicos a cielo abierto por corrositos cuales producen un riesgo para el sector
salud ambiental y econémico en el Estado de México.

Las muestrasfueron tomadas de los depdsitos encontradosn el municipio Lena,
posteriormente seprepararonestas muestras con las dimensiones especificas de cada dispositivo
de prueba a utilizarse pesaron y se recubrieron por lm€todos debafio de watts y fosfatadde

zinc estableciendo las condiciones idfas para la operacién del dispositivo moévil de
recubrimientos que se propong,finalmente se realizalas pruebas fisicas, mecanicas, quimica y
electroquimicas.

Se analizaron y se evaluarlais pruebas hechas a los recubrimientos con respecto a losadeslt
obtenidos de las probetas de material base sin recubrimiento, esperando obtener un beneficio de
proteger el acero al carbono aumentando su vida Gtil y de almacenamigrtsu vez reducir el
impacto ambiental, social y econémico que esto ocasiona.

Se realizaron pruebas electroquimicas Tafel y ciclicas con acido fosforigBO)Ha una
concentracion del 70% con un pH de,JaStemperatura ambiente para acelerar el proceso de
oxidacién y determinar el tiempo de oxidacion de los materiales recubiergsyaz se realizan

las mismas pruebas a las muestras que no tienen recubrimiento.

En la discusion tedrica practicse analizaron logesultadosfavorables para la aplicacion de los
recubrimientos de niquel y fosfatde zincen substratos metalicos decearo al carbono con el
dispositivo mévil propuesto para trabajos en campo y de esta forma ayudar a la reduccion del
impacto ambiental, social y econémico del Estado de México.



The main objective of this research work is to apply and validateethodology to perform
metallic coatings such as: nickel coatings using the Watts and phosphated bath method, on carbon
steel, due to the fact that there is a great environmental contamination by waste open pit metal,
which produces a risk for the envirommtal and economic health sector in the State of Mexico.

The samples were taken from the deposits riduin the municipality of Lerma.uBsequently

these samples were prepared with the specific dimensiaosording toeach test device to be
used, to obtairthe optimal coatings of the watt bath and zinc phosphate methexdablishing the
ideal conditions for operation of the mobileoatingdevicethat is proposed. fie methodology
beginswith the initial cleaning untilthey are ready with the coating acceptéb for physical,
mechanical, chemical and electrochemical tests.

The tests done on the coatings were analyzed and evaluated with respect to the results obtained
from the tesed pieces of base material without coatin@gy the aimto obtain a benefit of
protecting carbon steel by increasing its shelf life and stgragd at the same timgeducing the
environmental, social and econoniimpactthat this causes.

Tafel and cyclic electrochemical tests with phosphoric acigP@) were performed at a
concentraton of 70% with a pH of 1.5 at room temperature to accelerate the oxidation process
and determine the oxidation time of the coated materials, in turn the same tests on samples that
have no coating.

In the practical theoretical discussion, favorable reswise obtained for the application of nickel

and zinc phosphate coatings on metallic carbon steel substrates with the proposed mobile device
for field work and thus help to reduce the environmental, social impact and economic of the State
of Mexico.
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El medio ambiente se considera como todo lo que rodea a los seres vivos el cual debemos de
cuidar para poder subsistir, parate estan las ciencias ambientales que se encarga de estudiar la
interaccion de los seres vivos coraatbiente para que sea sostenible a largo plazo, conservando

la naturaleza lo mas limpia. A lo largo del tiemamaturalezase ha visto afectada por nesios
generados por la humanidad los cuales estan dafiando tanto al ambiente como asi mismos
provocando accidentes y enfermedades. Dentro de los residuos encontiasiaesganicos y los
inorgénicos, los primeros son losegge deterioran con el ambientono, los fertilizantes, los
segundos son los que tardan muchos afios en deteriorarse provocando contaminacion ambiental
un ejemplo de ellos son los plasticos, vidsiaaetales Este trabajo de investigacigestaenfocado

a los residuos metdlicos a base derto y carbono, los cuales son encontrados en los depdésitos de
chatarra o tiraderos industrialeprovocando una contaminacion ambiental y dafios a la salud por

el 6xido del metal ya que se generan agentes patdogenos causantes de enfermeadeso

lado se han provocado también accidentes por causa de la corrosion. El objetivo de estedésabajo
reducir la contaminacion por el constante desecho de piezas metalicas que se generan en el area
industrial y de la construccion de estructuras metélicas.

El trakajo consiste en aplicar recubrimiento®etalicossuperficiales utilizando el método del bafio

de Watts y un recubrimiento primario a base de fosfatados utilizando un dispositivo mavil, el cual,
esta patentadcen el Instituto Mexicanale Proteccion IndustrigIMP1).Este consiste en dejar caer

por gravedad el material recubridor sobre el substrato met&i¢oavés de un ducto flexibleara
obtener una capa homogénea en toda la superficie del metal, lafaaadometida a pruebas
fisicas del espesor de cgpagosidad y analisis quimicoe 8nalizaon las pruebas dadherencia

de los recubrimientos utilizando una maquina tribolégica de desgaste, la dureza de la capa y
finalmente sehicieronlas pruebas electroquimicas ciclicasleyTafel Eh base a los resuatos
obtenidos de estas pruebaketerminamossi los recubrimientos ayudan a prolongar la vida util del
material base.



La corrosién y el desgaste son los principales inconvenientes que presentan los aceros al carbono,
los cuales pueden seesueltosmediante el uso de recubrimientos compuestos, elaborados por
diferentes técnicas como la de electrodeposicidn, la cual tiene varias ventajas, entre ellas: ser de
aplicacion simpleotra técnica esta la deposicion en caliente que su aplicaciéarabién muy

facil de efectuarse en grandes cantidades por esta caracteristica se fedogetaminaciérgue

se produceen el medio ambienteLos recubrimientos mejoran el deteriopmor corrosion, la
dureza, asi como las propiedades superficiales, tribcddgy térmicas

Estudios realizados en pilas de celdas de combustible de membrana de electrolito polimérico
(PEMFC), cuydeficienciason la baja energia de las placas bipolares de grafito no porosas. Este
problema se pade resolver, mediante la técnica de electrodeposicién de pulso, que consiste en el
depésito de un revestimiento de dos capas (Ni y Ni/Cr/P), sobre acero con bajo contenido de
carbono (AISI 1020). Cabe mencionar que los sustratos recubiertos-bOfCNP exhiben mejor
resistencia a la corrosion tanto en el entorno catédico (purga de aire), como en el anddico
(purgado H), que el sustrato AISI 1020. Ademas, tienen mejor manejo del agua, ya que el
recubrimiento NiNi/Cr/P es mas hidréfobo que el sustratcGAL020. Sin embargo, tienen menor
resistencia de contacto interfacial (ICR), que el AISI 1020 y que el acero inoxidable. Estos
resultados concluyen que el acero AISI 1020 recubierto cdii/®@i/P, puede ser utilizado como
reemplazo del grafito, en lasgaas bipolares de las pilas PEMB&am K. Chanda, Ajay Behera,
Sudesna Roy Soobhankar Pati,, 2018)

En otro estudiods recubrimientos de NCoCrAl se depositaron en un sustrato de acero al
carbono, mediante la combinaciore djalvanoplastia y cementacion en paquete. Se estudiaron los
efectos de la concentracion de Co y la temperatura, en las propiedades de oxidacién y dureza. La
morfologia de los recubrimientos, se estudiaron mediante microscopia electrénica de barrido
(MEB y microscopia electrénica de transmisiOMET); mientras que la microdureza con un
comprobador Vickers. Los resultados muestran que las muestras con 5% de FeNi recubiertas con
CoCrAl tuvieron mayores valores de oxidacion y dureza que lasstrasecon 1%le FeNi. &s
muestras fueron eécubiertas con tres capas a 800°C y con dos capas a @,008°resultados
muestran que aB800T se obtuvieronmicroestructurassimilares y fases de los recubrimientos,
como la fase ortorrombica AI3Ni. Se confirmé la formaciéruna capa intermetalica en todos los
NEOdzo NAYASY (24 | RS¥Ybas ROGOIGTF alifDHa eNH20 G (2 8EBI2 Y | £ S
recubiertas de todas las muestras. Se establecieron las relaciones entre la estructura, las
propiedades de dureza, los roportamientos de oxidacion y la formacion de fagesi Sugiarti,

2015.

En otro estudio, se aplicaron recubrimientos nanocristalinos de niquel de diferentes tamafios,
mediante la técnicade electrodeposicion modificadde un bafio de Watts sin aditivos. Se
estudiaron los efectos denedios flexiblescon cepillos(polimeros cerdas biolégicas y fibras
naturales), a diferentes temperaturas, sobre la morfologia, la orientacion y el tamafio de grano de
los recubrimientos de niquel electrodepositados. Ademéas, sEuté el mecanismo de
refinamiento de grano, los cambios en la textura y la microdureza. Los resultados muestran que la



friccion flexible dificulta el crecimiento del aglomeramiento de los atomos adsorbidos, se eliminan
algunas especies adsorbidas en lpesticie, se refina el tamafio de grano y la orientacién cambia

en los depositos. Se inhibe el crecimiento de cristales cuando la tetaperg la presion
aumentan. A 5QC, el recubrimiento de niguel nanocristalino obtenido porfriacién de los
cepillosde cerdadioldgicas, es mas suave con una morfologia superficial densa y una orientaciéon
preferida (111). Los tamafios de grano correspondientes se concentran en el intervalo de 20 a 30
nm, y la microdureza es entre 470 y 500 HV, la cual es mayor querkcdetimiento de niquel
electrodepositado de forma convencional (320 HV) (Biao Lv, 2015)

En otro estudio, se mejord lpropiedaddel recubrimientorealizadocon niquel nanocristalino,
mediante la técnica de electrodeposicion de chorro y friccion flexaea lo cual, se desarrollé un
dispositivo mévil de friccién flexible, con una cerda bioldégica como medio de friccion y un
dispositivo de deteccidn de presién en linea. En los recubrimientos de niquel, se estudiaron los
efectos de las diferentes presionds contacto y la longitud de contacto entre el cepillo y la capa
depositada, asi como la morfologia superficial, la estructura, la microdureza y el comportamiento
a la corrosion. Esto mediante el uso de un microscopio electrénico de barrido por emision de
campo, un microscopio electrénico de difraccién/transmisién de rayos X, un comprobador de
microdureza y una estacion de trabajo electroquimico. Los resultados muestran que la presién de
contacto entre el medio de friccion flexible y el recubrimiento miodii las propiedades del
recubrimiento. Cuando la presién de contacto se controla adecuadamente, se logra una superficie
del recubrimiento mas suave y mas compacta, el tamafio del grano se reduce a 3.3 nm, la dureza
se incrementa en un 12,6% y la resistan@ la corrosion del recubrimiento se mejora
significativamente (Wei Zhuo, 2018)

En otro estudio, de recubrimientos compuestos de-SNiproducidos por la técnica de
electrodeposicion, se investigaron el efecto del tratamiento térmico sobre la estructudayéza

y el comportamiento a la corrosién. Primero, los recubrimientos compuestos de Niy 10% en peso
de Si, se depositaron sobre un sustrato de acero al medio carbono. Posteriormente, las muestras
se calentaron a 900°C durante 120 minutos en un vaclkD¢eatm. Los recubrimientos obtenidos

se caracterizaron por difraccion de rayos X (DRX), y microscopia electronica de barrido acoplada
con espectroscopia de rayos X de dispersion de eneryiBBEDE Las propiedades
electroquimicas de los recubrimientdepositados y tratados térmicamente se evaluaron en una
solucién de NaCl al 3.5% en peso. Los resultados muestran que el tratamiento térmico cambia la
morfologia de los recubrimientos depositados y se forma la tedemetal (NiSi); esta hace
disminuir & densidad de la corriente de corrosion de los recubrimientos depositados, y evita que
la dureza disminuya (Morteza Alizadeh, 2019)

Se realizaron estudios de recubrimientos de Ni utilizando la técnica de electrodeposicion asistida
por ultrasonido de bajarécuencia, de un bafio de Watts sin aditivos. El analisis por DRX sefala
que la agitacion mecénica favorece la eleatristalizacion de Ni en la direccion [211], mientras
que el ultrasonido promueve la electrodeposicion de Ni con una orientacion prefer§h@0].

Las imagene8IEBde la superficie de los depdsitos de Ni, corroboran la estructura superficial
obtenida por la DRX, y confirmar los cambios producidos por el ultrasonido en la microestructura
de los depdésitos. Las caracteristicas finales de ép®gitos dependen de la potencia ultrasonica
empleada. Los resultados muestran la mayor cantidad de cristales con una orientacion



preferencial [100], el mayor grado de refinamiento del grano en la superficie y los valores mas
altos de microdureza, cuand@ splica una potencia ultrasénica de 0.124 WAc®in embargo,

estos depdsitos presentan marcas visibles de erosion en la superficie de los recubrimientos,
debido a la formacién de burbujas, localizadas cerca de la superficie del catodo durante la
electrodeposicion (Ignacio Tudela, 2015)

Los aluminuros de niguel son ideales como recubrimientos protectores, ya que poseen resistencia
a la oxidacion a altas temperaturas y bajos indices de corrosion en atmdésferas marinas. En un
estudio, se aplic6 un recubrimign de doble capa mediante la técnica de deposicion
electroquimica. Primero una capa inicial de Ni seguida de una capa superior de Al depositada por
cementacion en paquete. Los resultados muestran que, en los recubrimientos, las fa#deseNi
localizan erlas areas superiores y las fases dd-&lien la interfaz sustrato/recubrimiento, como
resultado de la difusion de Ni durante la etapa de aluminizacion. Las pruebas de oxidacion
termogravimétrica a alta temperatura y las mediciones electroquimicas de @mmroesvelaron un
aumento significativo de la resistencia de las muestras, en comparacion con el acero no recubierto
(Dimitra Kourtidou, 2018

En otro estudio, se aplicaron recubrimientos deZNi(con alto contenido de niquel), mediante las
técnicas de eletrodeposicion potenciostatica y voltamperometria ciclica, en un bafio tipo Watts.

Se estudiaron los efectos del potencial de deposicion, la temperatura del bafo, la concentracion
de zinc y aditivos, asi como la composicién del revestimiento, la morfololgiaestructura. La
caracterizacion se realizd6 mediante difraccion de rayos X (DRX), analisis de rayos X de dispersion
de energia, microscopia electronica de barriEB y microscopia electrénica de transmision
(MET). Los resultados muestran que la adiicde ZA" al bafio de deposicién genera disminucion

en la densidad de corriente catddica, lo que produce reduccion de Ni. No obstante, se obtuvieron
aleaciones ricas en niquel debido al transporte de masa durante la deposicion. Con un contenido
del 7% de @ se disminuyen las propiedades. La incorporacion de Zn en la red fcc del Ni
RAAYAYdz2 Sy St (FYlFI32 RS 3ANly2d /2y dzy O2yGSyAR?2
aleacién NZn nanocristalina (G.Roventi, 2015)

Se ha desarrollado una técnica dalvanizado asistido mecanicamente (MAE), para depositar
recubrimientos de NP en acero al carbono. El tratamiento mecanico se lleva a cabo en un tambor
rodante, donde se introduce el acero al carbono y bolas de vidrioc8enin de diametro, las
cuales sesumergen en una solucién electrolitica. Los revestimientos de Ni son policristalinos, con
una estructura de grano fino y superficies lisas. Los valores de la dureza y la resistencia a la
corrosién de estos recubrimientos son mayores que los recubrimietgddiP convencionales, lo
cuales son amorfos. Despude un tratamiento térmico a 40@ durante una hora, se observan
grietas y poros en el recubrimiento de-Rliconvencional, no asi para el revestimiento por MAE
(Zhaoxia Ping, 20]0

En los recubrimient® metalicos de piezas pequefias se emplea la técnica de revestimiento de
barril tipo horizontal. En un estudio, se utilizd una tuerca de rueda de automovil como material a
recubrir y un barril de 4.7 litros. Se evaluaron las caracteristicas del revestnmerdiante el
cambio en la velocidad de rotacion del cilindro, el tiempo de chapado, la temperatura y voltaje del
revestimiento. Se estudio la relacion entre el tamafio de los poros del barril y el nimero de poros,
asi como los poros abiertos en el revestéinio del barril de cianuro de cobre. Los resultados



muestran que las condiciones de recubrimiento éptimas son: un barril con 22.5% de poro abierto,
una cantidad 6ptima de carga una temperatura de recubrimiento de 323 K, voltaje de
recubrimiento de 1V yelocidad de rotacién de 1.5 rpm. No obstante, los resultados muestran que
una geometria compleja genera problemas en el espesor del revestimiento, debido a las fallas del
suministro de la solucién de revestimiento que se realiza entre el material de ireigrgb y el
catodo, a través del cilindro de contacto (Kyong Ho Han, 2012), (Raymund Singletyn, 2012

El acero al carbono se utiliza como material de calefaccion en los componentes de mitigacion de
reactores. Principalmente en la refrigeracion del recipgedel reactor externo (IVMERVC). El
recipiente a presiéon del reactor y algunos receptores principales en las centrales nucleares estan
hechas de este material. Durante un accidente grave, el cMasd, derretida o solidificada,
formada por combustibleuclea) fundido se localiza en la cAmanderior o en la instalacion del
receptor central. El calor se elimina mediante el flujo de refrigeratgpositado en la parte
inferior, que es inducido por la circulacién natural. El efecto del acero al caskorondiciones
orientadas hacia abajo, se ha considerado en diversos estudios, y la mejora del flujo de calor
critico (ICC) se puede cuantificar por los cambios en la morfologia de la superficie inducida por la
corrosion.

El acero SA508 Grado 3 Clase hasatilizado para evaluar su efecto en calentadores que operan
en diversagondiciones de orientacién y de ancho. En un estudio se encontr6 que a medida que
disminuye el tamafidel diAmetroy a angulos de alta inclinén, se mejora gradualmente atero

al carbono, en comparacion con los calentadores de acero inoxidable. Mas aun, el punto de
desgaste tiende a aumentar con la disminucion diémetro. En angulos bajodos efectos del
ancho tienden a disminuir. El efecto de la oxidacion se evalué en dvessijuemas de ebullicion,
angulos de contacto estaticos y concentraciones de oxigeno disuelto en el refrigerante (Dong
Hoon Kam, 2018)

Es importante dar tratamiento superficial a los elementos metdlicos, para prolongar su vida util. La
ejecucién de la esategia de Retencion de Recipientes en Vaso (IVR) y del Enfriamiento de Vaso de
Reactor Externo (ERVC), son indispensables para evitar accidentes en una planta de energia
nuclear. Es importante controlar el flujo de calor critico (CHF), en la superfteigoexdel
Recipiente de Presién del Reactor (RPV), para asegurar su integridad térmica y estructural. El CHF
depende de las condiciones superficiales del material de calentamiento, a menos que se apliquen
los tratamientos apropiados a la superficie exderdel RPV.

En estelltimo trabajo, se realiz6 un experimento de transferencia de calor por ebullicibn en
piscina, a presion atmosférica con agua desionizada, en un RPV oxidado (SA508 Grado 3 Clase 1).
Se emplearon varios tiempos (3, 10, 20, 30 y 40 ddadp evaluacion del grado de oxidacion en la
piscina. Los resultados muestran que el CHF del SA508 es el 140% del valor estandar conocido, en
ebullicién; esto debido a que la superficie del SA508 se convierte en hidréfila ypoarsa, con la
formacion de nanoparticulas de magnetita, durante la ebullicion antes de alcanzar el CHF. Sin
embargo, cuando el SA508 se oxida en aire a 300°C, el CHF disminuye 65% respecto al valor
estandar, pero la superficie oxidada era hidréfila y no porosa. La capa de Gstdbzado es de
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28% respecto del SA508. De acuerdo con una teoria relacionada con la actividad térmica, la
presencia de una capa de magnetita, puede deterioralidgpacion de calor lateral cerca del CHF.



En consecuencia, el comportamiento de oxidacion del material RPV puede generar un efecto
adverso en el CHF (Kim, 2016)

En otro estudio, se aplican recubrimientos de nitruro de cromo en la superficie de aceros al
carbono, mediante un proceso de cementacién en paquete. Se utiliz6 una mezcla de polvo en
paquete de una composicion 30f8F2(NHCI}68(AkOs) (% en peso). Se utilizaron aceros al
carbono con diferentes contenidos de carbono, como sustratos. El calemi@anse llevé a cabo

en el inervalo de temperatura de 1,000°C a 1,100t.as microestructuras de los recubrimientos

se caracterizaron mediante microscopia electrénica de barrdd&B y espectroscopia de
dispersion de energia (EDS), y Las fases mediaingeaidon de rayos X (DRX). Los resultados
muestran que los recubrimientos presentan una capa externa d&l,dnientras que las
microestructuras internas dependen del contenido de carbono en el sustrato de acero (X. J. Lu,
2017)

Se llevé a cabo un estudio sobre el fosfatado de zinc aplicado en acero al carbono, en el cual se
analizaron: el mecanismo de nucleacién y crecimiento, las microestructuras desarrolladas, asi
como el comportamiento al desgaste y la osion. La fosfatacion se realizé en un bafio de fosfato

de zinc (88% ZnPg) con 0.43% en peso de Fe como catalizador a 90°C con un tiempo entre 60 y
1,800 s, seguido de un enjuague con agua Yy sellado con aceite. Los resultados muestran que la
morfologia dé recubrimiento tiene forma tanto de placa como de aguja. Estos cambios graduales
en la microestructura conforme al tiempo permitieron descifrar los fenémenos de nucleacion y
crecimiento. La microdureza de la capa recubierta es significativamente menda @iet acero
convencional. Mas aun, la fosfatacion disminuye la resistencia al desgaste, lo que se atribuye a la
presencia de agujas de fosfato que causaron un aumento del coeficiente de friccion. La resistencia
a la corrosion por picadura se incrementiientras que la tasa de corrosion se redujo
considerablemente mediante la fosfatacion (Arun Kumar, 2012).

En este estudioesrealizé un fosfatado de zinc después de un recubrimiento de cerio. Las muestras
de acero se trataron previamente con una capa déveosion de cerio. Luego, se usé un
revestimiento de conversion de fosfato de zinc, para mejorar su resistencia a la corrosién. El
rendimiento de la corrosion y las caracteristicas de la superficie de las muestras se caracterizaron
por espectroscopia de ipedancia electroquimica, microscopia electrénica de barr&R vy
espectroscopia fotoelectronica de rayos X (EDS). Los resultados muestran que el tratamiento
posterior por revestimiento de fosfato genero una capa de conversion mas densa con menos
grietas sobre la superficie del acero, lo cual aument6 significativamente la energia libre de
superficie y en consecuencia la resistencia a la corrosion (B. Ramezanzadeh, 2015).

Se estudiaron las propiedades de resistencia a la corrosion de acero al carbonotaces e
fosfato de zinc, elaboradas con resina epoxi y caucho cloradean8kz6 el efecto de la
concentracion de pigmento (Cp), mediante el uso de pruebas de corrosion acelerada (rociado de
sal y cambio climatico ciclico) y espectroscopia de impedagiectroquimica. La caracterizacion

de los productos de corrosion se realiz6 mediante microscopia electrénica de barrido acoplada a
espectroscopia de rayos X de dispersion de eneMEBEDE. Los resultados muestran que las
pinturas actan como una cajaotectora, la cual depende de la concentracion de pigmento (Cp).



Hay un valor de la Cp para la cual las propiedades fisicoquimicas cambian bruscamente. Se
encontr6 una mezcla de Fe y ZnO, como resultado del ataque del soporte metélico y la reaccion
del pgmento (A Guenbour, 1999)

Los inhibidores de la fosfatacion y la corrosion se utilizan cominmente para prevenir la corrosiéon
de materiales metalicos, principalmente aceros al carbono. En este estudio, se investigo el efecto
del BTAH agregado a un bafo fisfatacion de zinc (PZn), para mejorar la resistencia a la
corrosion de acero al carbono (1010). Se emplearon dos solucios®#3, (8.1 mol/L) y NaCl (0.5
mol/L), asi como curvas de polarizacién anddica y espectroscopia de impedancia electroquimica
(EIS) Los resultados mostraron mejor resistencia a la corrosién para los aceros fosfatados con
BTAH (E. P. Banczek, 2006).

En este estudio, se sintetiz6 un nuevo pigmento con fosfato de zinc potasio (PZP) y benzotriazol
(BTA), mediante la técnica -poecipitaddn. La composicion quimica del pigmento se investigo
mediante espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier-IRFT espectroscopia
fotoelectronica de rayos X, analisis gravimétrico térmico (TGA) y microscopia electrénica de
barrido MEB. EIl rendiniento inhibidor del nuevo pigmento se estudié comparando el PZP y los
pigmentos convencionales de fosfato de zinc, mediante la técnica de polarizacion. Los paneles de
acero dulce con extractos de pigmentos, se sumergieron en soluciones de NaCl al p&86.en
Después de la inmersion, se realizé un andlisis por espectroscopia de rayos X de dispersion de
energia y por andlisis visual de los paneles de acero suave. Los resultados mostraron que el
pigmento PZIBTA se sintetizé con éxito. La union quimicaeeRZP y BTA se demostré mediante
diferentes técnicas. La mayor accion inhibitoria se logré con eBFAP en comparacion con la
obtenida con el PZP y el fosfato de zinc (F. Askari, 2016).

Los pigmentos de fosfato de zinc y potasio (PZP) se sintetizaliaando diferentes proporciones
molares de KOH/ZnC(1.5, 2, 2.5, 3, 3.5 y 4). Los efectos de inhibicion de los pigmentos se
estudiaron en la solucién del extracto mediante la prueba de polarizacion y espectroscopia de
impedancia electroquimica (EIS).marfologia de la superficie se estudi6 mediante microscopia
electronica de barrido MEB. El analisis de la superficie se realiz6 mediante espectroscopia
fotoelectrénica de rayos X. También se incorporaron pigmentos en el recubrimiento epéxico y se
implementaron pruebas de rociado y extraccion de sal, para investigar sus propiedades de
proteccion contra la corrosion.

Se encontré que la relacion molar de KOH/Zmfdcta significativamente las propiedades de
inhibicion de la corrosion del PZP. El aumentdadelacion molar KOH/ZnQlasta 2.5, causa una

mejora significativa de las propiedades de inhibicién de la corrosion del PZP, tanto en la fase de
solucién como en la de recubrimiento. Se demostré que un PZP de 2.5 molar, puede liberar iones
de Zny P msque un PZP de 3.5 molar, lo que indica su mayor solubilidad en la solucion de NacCl al
3.5% en peso. El PZP retarda significativamente las tasas de reacciones anddicas y catédicas
mediante la liberaciéon de altas cantidades de iones Zn y P. Un PZP delars mejora las
propiedades de proteccién contra la corrosion del recubrimiento epoxi mas que un PZP de 3.5
molar, y disminuye significativamente la pérdida de adherencia (F. Askari, 2015).

Las propiedades de inhibicion de la corrosién de la superficiacdeo con bajo contenido de
carbono, recubierto con la mezcla y 6xido de zinc (HCI 1 M y soluciosSap, ke estudié por
polarizacién potentodinamica, por medicion de potencial de circuito abierto, microscopia oOptica y



espectroscopia AFRTIR. Los rekados muestran mayor efectividad del compuesto en solucién

de HCI, con eficiencias de inhibicion de 93.26% en HCI y 87.7% en soluciongsQdeEH
compuesto cambia los valores de potencial de corrosion del acero catédicamente en HCI y
anodicamente en $BQ, lo que significa un comportamiento especifico de inhibicion de la
corrosién sin potencial aplicado. En el acero se forma una cubierta protectora, la cual contiene a
los grupos funcionales: alcoholes, fenoles, aminas, amidas, carbonilos, ésteresicoslifa
saturados, acidos carboxilicos, éteres, aminas alifaticas, alqguenos, compuestos aromaticos, haluros
de alquilo y alquinos. La interaccién molecular de fisisorcion con la superficie del acero, se
corroboro con los resultados obtenidos por las isotesrda adsorcion de Langmuir y Frumkin. Las
imagenes de microscopia Optica muestran mejor morfologia para los aceros inhibidos y no
inhibidos, que las del acero en solucién de HCI (Loto, 2018)

Los costos por corrosién son dificiles de calgydaro abundan pruebas que muestran que son tan
altos que usualmente impactan a todos los sectores de la sociedad, desde el patrimonio familiar
hasta la infraestructura productiva que mantiene la economia de cualquierAumas de que la
corrosién provea la disolucion de metales como, Cr, Pb, As en consecuente dafios a la fauna flora
y eventualmente al ser humano.

El Bur6 Nacional de Estandares (NBS, por sus siglas en inglés) estimé en 1996 que los costos por
corrosion en Estados Unidos llegaron a 290miliones de dolares por afio. Desafortunadamente,

en México no se han hecho estudios completos que nos indiquen con claridad el impacto real que

el fendbmeno de la corrosién tiene en la economia del pais.

Los efectos de la corrosién en la vida diaria selvan tan normales y cotidianos que ya no les
damos importancia, a pesar del costo que implica el mantenimiento y reposicién de la
infraestructura dafiada. Es cierto que una buena parte de la responsabilidad le corresponde a las
autoridades para buscar lgkcacion de métodos y procedimientos que minimicen dichos costos y
que alarguen la vida util de los materiales metalicos, pero también el ciudadano comun debe
preocuparse por cuidar el patrimonio familiemdoptando una filosofia de la proteccion
anticorrosiva de los equipos y herramientas que utiliza en casa 0 que emplea en su trabajo. Por
ejempla en México en 1993 se tenia una corrosion de acero al carb6n de 15.4 micras por afo
segun la revista de divulgacion cientifica y tecnoldgica de la universidacrwveanaEnercAbril

de 2011 Volumen XXIV Numero 1), otro ejemplo es la corrosién en tuberias de acero de Pemex
gue ocasioné la explosion en Guadalajara en
1992 https://es.wikipedia.org/wiki/Explosiones_de_Guadalajara_de 1992)

El principal impacto de laorrosibn es econdmico y pérdidas humanas, por la continua
degradacion de las infraestructuras metélicas, lo que obliga a elevar los costos por mantenimiento
correctivo y de proteccién a corto plazo, o por la reposicion completa de los materiales nsetalico
expuestos a las agresivas condiciones atmosféricas, principalmente en el litoral del Golfo de
México y algunas de sus zonas industriales.

Unos ejemplos serian que los tanques estacionarios al cabo de diez afios lds ausasumidores
se habran ahorradd,053 pesos por el uso de un tanque estacionario y 3,055 pesos por cada poste
utilizado por concepto de mantenimiento y reposicion, los que de otra forma se habrian perdido



por causa de la corrosion. Las pérdidas se pueden prevenir si se hace la innaibal utilizar
un material de recubrimiento metalizado primario como método de proteccidén para prevenir la
corrosion.

El combate contra la corrosion requiere de estudios e investigacion para la aplicacién de diversos
métodos de proteccion, los cualéambién tienen un costo, pero que al final producen ahorros
gue se pueden optimizar cuando se combinan con una buena planeacién de los programas de
mantenimiento y con un buen programa de inversion.

Los beneficios de combatir laorrosion son el ahorro deadinero y esfuerzopor darle
mantenimiento a sistemametalicos;ademas, se minimizan las pérdidas materiales y en vidas
humanas ante lo catastrofico que resultan sus efectos en las estructaciigientes y demas.

La corrosion esta ligada en la industaigoroblemas tanto de seguridad como econémicos. Los
ingenieros son en la mayoria de los casos los responsables de minimizar los costos y los riesgos de
la corrosién en muchos ambitos como sdm industria de la aviacién, plantas generadoras de
energia (témica, nuclear, hidroeléctricaolica), plantas de manufactura y de procesos quimicos y
estructuras de concreto. Sin embargo muchas veces ignoran las causas posibles de la corrosion y
su forma de prevenirla.

Las pérdidas econdémicas que implica la corrogdieden ser directas (relacionadas con el
reemplazo de la parte dafiada) o indirectas debidas a: a) paradas de planta imprevistas para
efectuar reparaciones; b) pérdidas de producto de contenedores, tanques, cafierias, etc.; c)
pérdidas de eficiencia por pductos de corrosion en intercambiadores de calor; d) contaminacion

por los derrames producidos a causa de corrosibn en tanques, cafierias, etc.; e) por
sobredimensionamiento en el disefio de instalaciones debido a la falta de informacién sobre la
corrosionde los componentes en un ambiente determinado. La corrosién ademas ha sido la causa
de pérdidas de vidas humanas como ha sido el caso de accidentes aéreos ocurridos por corrosion
bajo tensiones, o incendios ocasionados por pérdidas masivas de combustible.

Los metales se encuentran en la naturaleza en forma de 6xidos, sales u otros compuestos siendo
muy raros los que se encuentran en forma metdlica pura. Para obtener el metal a partir del
mineral es necesario gastar una apreciable cantidad de energia. Emageruanto mayor es la
energia empleada tanto mayor es su tendencia a recuperar su estado original. La corrosion es pues
aparentemente inevitable desde el punto de vista Termodinamico.

Ante estas circunstancias, es necesario tomar iniciativas para awncel problema de la
corrosion en acero al carbono. Mas aun, los estudios de recubrimientos de niquel y fosfatados
sobre acero al carbono se efectuaran en laboratorios, siendo muy complicado efectuarlos fuera de
los mismos. En esta investigacion se prupagealizar los recubrimientos a aceros al carbono
localizados en campo, mediante el uso de un dispositivo mavil, con el fin de reducir el tiempo de
trabajo y los costos, al evitar desinstalar los elementos de acero y transportarlos al laboratorio.

Con esh contribucion se espera aumentar el tiempo de vida de los aceros y por lo tanto reducir la
gran cantidad de residuos presentes en mantos acuiferos, suelos y aire.



Con los electrodepésitos de niquel y de fosfatados demeeganeso sobria syerficie metalica

del acero al carbono de desecho, utilizando un sistema mdévil de depdsito de recubrimientos, es
posible evitar la cantidad de residuos del acero al carbono oxidado los cuales generan costos de
mantenimiento y reparacion tanto en la industicomo en estructuras.

Reducir los constantes mantenimientos y reparaciones metalicas que ocasiona la corrosién de
acero al carbono, mediante la aplicacion y valoracion de la técnica electrolitica de recubrimiento
superficial utilizando un sistema movil y pruebas electroquimicas como son: las pruebas de
extrapolacion Tafel y ciclicas las cuales determinaran la velocidad de corrosion por afio del
material recubierto con respecto al material base, el recubrimiento sera sometiduebas

fisicas, quimicas y mecéanicas que seran aplicadas para garantizar un buen recubrimiento de niquel.

V Realizar una revision de la literatura cientifica actualizada y de alto nivel, y el andlisis
tedrico de la misma.

V Preparar y stablecer las condiciones idoneas de las probetas para los recubrimientos
metalicos, utilizando un dispositivo moévil, para obtener recubrimientos homogéneos
sobre acero al carbono.

V Realizar pruebas (bajo normas ASTM), fisicas, quimicas, mecanicas yeledtas tanto
al material base como a los recubrimientos obtenidos con la finalidad de que sean
confiables para su aplicacion.

V Evaluar y analizar los resultados obtenidos de las pruebas electroquimicas del material
base con respecto al acero recubiertana sistema movil.

V Mediante prospectiva calcular el grado de impacto ambiental que corrige o previene el
recubrimiento del acero al carbono.

V Realizar una discusion teoripoactica de los beneficios ambientales del recubrimiento.

Serecolectaron muestras de acero al carbono de residuos industriales de la zona Lerma, Estado de
México (Ver Figura ), que seencuentran a la intemperie, un ejemplo de esto se muestra en las
siguientes imagenes® recolectaron @ muestrasASTM a 100€S ATabla ) de cada uno de los

tres depdsitosvisitados de desechos metalicoss leuales serdn maquinadas para darle la forma
geométrica requerida por cada uno de los porta muesti@$s equipos a iizar para su anlisis.
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Figura 1. Fotografias de los depésitos de chatarra en Lerma Estado de México.

Tabla1l. Componentes del tipo de lamina que se recolecto (ASTM a 1008)

Especificacion C Mn P S DurezaRbmaximo
ASTMAvnny /|0.120 |0.60 | 0.030 | 0.035 | 60 (101hv)

Las probetas que se utilizaron para los electrodepésitos fueron de acero al carbén de diferentes
geometrias las dimensiones de las probetas fueron de acuerdo a las caracteristicas de las
maquinas que se utilizaron para realizar las pruebas, estas sararhaciendo uso de una
cortadora de lamina industrial.

Figura 2. Cortadora de ldmina industrial

Previo al recubrimiento se debe de tener superficies libres de imperfecciones que no se puedan
corregir en el proceso de recubrimiento asi como la grasa, el polgia atro material extrafio

gue no esté contemplado en el proceso, por lo tanto se hizo una limpieza mecéanica con lijas del
No. 300 y 600 para eliminar todo tipo de contaminantes se utiliz6 acetona grado industrial y

finalmente se pesaron con ayuda de uraadmza analitica marca OHAUS con precision de 0.0001

g.

Figura 3. Ohaus AP210 Precision 0.0001g.
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6.1. Celda electrolitica.

La técnica electrolitica se basa en la reaccién de 6xido reduccién en un sistema electrolitico con
iones metalicos y sales, al cual se le aplita densidad de corriente con la finalidad de obtener

un recubrimiento (Técnica galvanostética), la cual se deposita sobre la superficie de un substrato,
utilizando una celda electrolitica.

Elsistema(Figura 4 consiste en hacegircular aguaon temperatura determinadgroveniente de

un contenedor, el cual tiene un circulador de temperatura controlada. El agua fluye a través de un
tubo de latex de la celda electrolitica, elaborada con vidrio pyrex de doble fehdoal ayudaal
sistema a mantener la temperatura requerida para el electrodepdsito de niquel. Para llevar a cabo
el recubrimiento se conectala corriente elétrica en el anodo y el catodo.

Circulador de
temperatura
Potenciostato/Galvanostato constante

Contenedor
de acero
inoxidable

acero al
carbon

Mangueras
de latex

Celda de
vidrio pyrex
de doble

fondo

Agitador con
pantalla
luminiscente

Figura 4. Esquema del sistema electrolitico.
Las condiciones de operaciénl destemaelectrolitioo se muestran en laabla 2

Tabla2.  Condiciones de operacion.

Parametro Valor
Temperatura 60C
Densidad de corriente 3 A/dn?
Tiempo de deposito 3,600 s

pH 5

Agitacion 80 rpm

Tipo de &nodo Niquel 99.99% de purez
Sugrato (Catodo) Acero al carbono
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6.1.1. Celda electrolitica.

Dentro de la cela devidrio pyrex(Figura 9 se localiza etlectrolito con iones libres, el cual sirve
como medio de transporte de los iones negativos (anioaés)es pogivos (cationes)

Se preparo la solucion fosfatante con las cantidades de cada uno de los compofietiies )
ayuda de una balanza analitica marca OHAUS con precisién de 0.0001, se pesaron las cantidades y

fueron disueltas co agua desionizada

fElectrodosanodo y
icatodo directoa la
ffuente de energia

apa de nylamid

Placa de acero
fal carbono

ICelda de
idrio pirex

Figura5. Celda electrolitica de vidrio pyrex de doble fondo.

Tabla3. Componentes para el bafio de Watts

Componente Cantidad (g/l)
Sulfato de niquel (NIS@HO) 330
Cloruro de niquel (Ni£6HO) 45
Acido Borico (bBQ) 37

6.2. Sistemade latécnicadeinmersion en caliente.

La celda termostatizada utiliza un vaso de vidrio pyrex, con capacidad de 600 mL, en el cual se
depositan 500 mL de solucién fosfatar{feabla 4. El vaso de vidrio esta unido a un contenedor
mediante tulp de latex. En dicho contenedor se adapta un dispositivo de inmersion analdgico,
cuya funcion es calentar el fluido (aceite) a una temperatura constante de RQUca(§.

Se preparo la solucion fosfatante con las cantidadkesada uno de los componentéas cuales
fueron pesadason ayuda de una balanza analitica marca OHAUS con precision de 0.0001, se
pesaron las cantidades y fueratisueltas con agua desionizadposteriormente se fueron
disolviendo éstas con el &cido fosfir arazén de 5 niinin (este proceso desprendéQ) hasta
gue quedd una solucién pastosa para posteriormente, agregar en cantidades pequefias el agua
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desionizada hasta tratar de formar una solucién homogénea, evitando se forme sustancia'coloide
finalment fue aforada a 1000 ml.

Tabla4. Componentes para el fosfatado de zinc (primario)

Componente Cantidad (g/l)
Acido fosférico (8PQ) 28
Carbonato de Manganeso (Mng}( 12
Carbonato de zinc (ZngO 3
Nitroguanidina (CHN4O;) 0.8
Acetato de sodio (Naf:0,) 0.16

Posteriormente, el fluido es impulsado del contenedor a través de las mangueras, iniciando en la
parte inferior del vaso de vidrio y terminando en su parte superior, para regresar al contenedor
nuevamente. La celda tiene en la parte superior una tapaytemid con una perforacion céntrica,

en la cual se coloca un soporte para sujetar las probetas de acero al carbono, con el fin de que
tengan contacto constante con la solucion fosfatante. El periodo de fosfatacion es de 30 minutos
con agitacion constantea una velocidad de 500 rpm.

El proceso de fosfatado (o fosfatacion), a diferencia del proceso electrolitico no utiliza una
densidad de corriente (A/dfh eléctrica externa. La fosfatacion es una técnica de inmersién en
caliente, que genera una peliculalatvamente inerte y porosa, la cual suministra mayor
adherencia a los recubrimient@®steriores

Circulador de

temperatura
constante

Sujetador Contenedor
de probeta de acero
de acero al inoxidable
carbono
Tapa
soporte
de
) Mangueras
5 j‘k&
Agitador con Celda de
pantalla vidrio pyrex
luminiscente de doble

fondo

Figura 6. Sistema para realizar el fosfatado mediante la técnica de inmersién en caliente.

1 Se llaman sustancias coloides, soluciones coloidalssnplemente coloides, a las pequefias particulas que se esparcen por otra
sustancia llamada dispersor y estas son las responsables de darle color o bien cambiarlo. Etimoldgica este términayviege del
al12tlhaé 1jdzS aAIYAFAON SBISHRNR2 aBSOHRNEBNIEY BaBSl BaadadlyOalras
ser tan pequefias es muy dificil que podamos separarlas o aislarlas, inicamente utilizando procedimientos quimicos posmdel re

una solucion o la coagulacion.

2" 'Yk

Acido Fosférico

"T'moy vy m3rOY

Volumen

BIr'Yk  T'Hy 3 RKKSAIBGCNIEAFIBE DY
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Tabla5. Condiciones de operacién del sistema inerte.

Pardmetro Valor
Temperatura 10-90C

Tiempo de depdésito 1,800 s

pH (por el acido fosférico 2.12

Agitacion 500 rpm
Sustrato Acero al carbonc

Los recubrimientos se llevan a cabo en laboratorios, pero llevarlos a cabo fueraglessthuy
complicado; ya que se requerirgiesinstalar el dispositivo y transportar los materiales al lugar
donde se encuentren los materiales a recubrir. En este trabajo, se disefi¢ y elaboré un prototipo
movil (patentado en el Instituto Mexicano de la Piedad Industrial, IMP).

En laFigura 7 se muestran los componentekel sistema movil utilizado (el cual consta de dos
partes que son la estructura y el dispositivo mowd, la aplicacion de losecubrimientos
metalicos deniquel y fosfatado. Las operaciones de calentamiento de la solucién se realizan a un
metro de altura, por encima del &nodo (en caso del recubrimiento de niquel) y del dispositivo
movil (en caso del fosfatado de zinc). El calentamiento del fluido (aceiegbdiosfatado y agua

para el niquelado), se lleva a cabo por medio de un bafio circulador. El fluido mantiene la
temperatura de la solucién para el depdsito sobre el acero al carbono.

Cuando se ha alcanzado la temperatdaeseada, la solucion fluye poragedad por un ducto
flexible aislado térmicamente, lo cual evita la pérdida de calor hacia el @ubep anodo o
dispositivo movil, kcual recibe la solucionlg dispersacon ayuda déoolasde ceramicgFigura §
que seencueriran dentro de lacamaradel dispositivodepositandola finalmenteen cualquier
direccion donde se encuentre slibstrato metéliceen forma planao con curvaturala solucion
sobrante es recogida y enviada a un recipiente que puede o0 no estar inmerso bafion
termostatizado opcional. Finalmente, mediant&a bomba la solucién recubridora es enviada de
regreso al bafio termostatizado a través de un ducto aislado térmicamente.

3Vite Torres J. Dispositivo movil termostatizado para recubrir con fosfato de cromo al aluminio. Patente Mexicana Noju?4&904,
2007.

Vite Torres J. Dispdisio movil termostatizado para recubrir una aleacion fosfatada d&lAracero al Carbono. Patente Mexicana, No.
268538, julio 2009.
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Circulador de

temperatura
constante Circulador de Solucién
temperatura fosfatante
constante -~
Vaso de S M
presipitados Manguera
Bomba de - flexible ~ Vaso d
diafragma Contenedor de ——— T aso de
J—\ ___acero inoxidable \ / ~._presipitados
M Estructura N
fexiole. 11/4" x 1/8" Ry
T Manguera de Ac.BC. L N\
—— presion baja \. Contenedor
. T || aislada Bomba de \, de acero
Polencmstato/Galvanosﬁato’ g > -_térmicamente _diafragma_‘_‘_‘ = \ \Jinoxidable
Estructura =
T1/4" % 1/8" o % 7
Ac. B.c):‘. Deposito j S Z
Manguera de
Probeta | presion baja
20 \< de acero Pl aislada
Cables de ) al carbono e ~H__térmicamente
conexion - Rodaja —\ > e
Anodo mébil__— Dispositivo - N Rodaja
movil R /
Depésito .~ i -
Probeta de ) Solucién
aceroal  / recolectada "
carbon  / ' e AN
Electrolito
recolectado &(j
a) b)
Figura 7. Sistema movil para recubrimiento a) metalico, y b) fosfatado en caliente.

En laFigura 8se muestra el diagrama del dispositivo mévil empleado, el cual coresista
cuerpo principal de forma semiesférica, que forma una camara interior construida con nylon. El
dispositivo tiene tuercas hexagonaléde nylamid en el caso de fosfatado y metalicas en caso del
niquelado) que unen el dispositivo con el ducto flexible (aislado térmicamente), que lleva la
solucién recubridora. En la parte superior del cuerpo principal del dispositivo, se encuentra un
corector (de nylamid en el caso de fosfatado y metalico en el caso del niguelado) que lleva la
solucidn recubridora desde la salida del ducto hasta el cuerpo del dispositivo; este conector tiene
una salida inferior perforada de forma esférica (de nylamidleraso de fosfatado ge titanioen

el caso del niquelado), que permite dispersar la solucién sobre la superficie a tratar.

En el interior de la cAmara se encuentran unas esferas de material ceramico, que estan colocadas
encima de una placa circular peréola. Para el niquelado se utilizan ojuelas de niquel que ayudan

a distribuir la solucién dentro del cuerpo del dispositivo, de modo que pueda ser esparcida a lo
largo de toda la placa circular perforada (de nylamid en el caso de fosfatiltitgnioen d caso

del niquelado). Alrededor de la placa circular perforada, se encuentra una tuerca circular, que
permite acceder al interior de la camara del dispositivo en caso de que se requiera limpieza.
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Mango

Conexién a
la manguera

Conector de tornillo
y camara Esférica

Sujetador @
Camara

de plastico
esférica

Bolas de ceramica

Tapa de titanio
perforada

Tapa de la camara

Figura 8. Esquema del dispositivo mévil (la misma para el anodo maévil).

La microscopia electronica de barriddEB produce imagenes de alta resolucién de la superficie

de materiales, mediante el uso de un haz de electrones. Esta microscopia posee gran profundidad
de campojo que permite examinar con gran amplificacion las caracteristicas de las mydagas
cuales sorrecubiertas con una capa de carbono o una capa delgada de un metal, como el oro,
para darle caracter conductor. Posteriormente, se hace un barrido de la supeditielectrones
acelerados. Un detector mide la cantidadntensidad de los electrones que devuelve la muestra,
para formar imagenes digitales tridimensionales.

Para la caracterizacion de Imcubrimientos se utilizé un microscopio electronico de bardB®L
modelo JSM6610LV Figura 9, operado en modalidad dalto vacio con un voltaje deceleracion
de 20 kVy consefial deelectrones retredispersados.
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Figura 9. Microscopio electrénico de barrido.

6.5. Difractometro de rayos X (DRX).

Eldifractdmetro es un instrumento utilizado para medir la difracciomales xsobre una muestra

de material, provocada por un haz de radiacion incidente. Los difractbmetros cuentan con

monocromadores, goniometros (para la orientacion de la muestra respact@az incidente) y
detectores digitales. La radiacion incidente tiene una longitud de onda del orden’8en1QA),
equivalente a la distancia interatémica en los soélidos.

Para la caracterizacion de cristalografiase utilizd un difractometro Bruckdd8 discoverKigura
10), usando la técnica Bra@@yentanocon angulo inicial de 5° hasta 85° angulo final con un paso
de 0.35 en un tiempototal de 30 min, a 3%kVy 25 mADimensiones de las probetds 1.5x 1.5
mm Calibre 2, Se utiliz6 un detector tipo LinyxEy&it fijo grid 2.5° Filtro grid de 2.5°Anodo de
O26NB (do2 RS NlI&2&8 E RS /dz O2y ft2y3AaiddzR RS

18
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Figura 10. Difractometro.

6.6. Tribdmetro perno sobre disco.

Un tribbmetro es un instrumento que mide propiedades triboldgicas, como el coeficiente de
friccion, la fuerza de friccién y volumen de desgantre dossuperficies en contact(Figura 1)L

Un tribbmetro perno sobre disco consiste de un perno estacionario sometido a una carga aplicada,
gue esta en contacto con un disco giratorio. El pasador puede tener cualquie ara simular

un contacto especifico, pero a menudo se utilizan puntas esféricas para simplificar la geometria
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del contacto. El coeficiente de friccion se determina por la relacion entre la fuerza de rozamiento y
la fuerza de carga sobre el pasador.

Para la caracterizacion de las pruebate desgastese utilizd6 un Tribdmetro -001, con
caracteristicas de operacién de, carga de 1N, con velocidad de ensayo de 200 gomtjeampo
de 5minutos y con un diametro de recorridte 13 mm usando como perno una aale acero
s440de 3mm de didmetrodimensiones de las probetas lamina calibre 22 de 25 x 25 mm.

\ , da@llcada

|
b

Figura 11. Tribémetro de configuracién perno sobre disco.

6.7. Microdurémetro.

Un durébmetro es un aparato que mide la dureza de los materiales, la cual se realiza mediante
varios procedimientosEn el caso de la prueba vickesg aplica una fuerza sobre un penetrador,
que produce una huella sobre el material. ElI grado de dureza depende de la profundidad y del
tamafio de la huella. Se realizan diversas combinaciones de gapgasetradores, en funcion de

la muestra a ensayar.

Para la caracterizacion de la dureza derémsibrimientosse utilizé un microdurometr&himadzu
(Figura 12, aplicando cargas de 100, 200, y 300dghensiones de las probetdamina calibre 22
de 25 x 25 mm
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Figura 12. Microdurémetro.

6.8. Equipo de adherencia.

La prueba de adherencia permite conocer el valor de la fuerza entre el revestimiento y la
superficie del material, 0 en capas de revestimiento, asi como la fuerza de cohesi@uumiesal
sustratos.

En la prueba séja la sufrideracon un adhesiv@obre la muestrase deja secar ge aplica una
fuerza ascendentegirando el disco superior,uando la fuerzaes suficiente parssepararla
sufriderade la superficie, un indicador muestra \alor numérico de la adherencia, es decir la
cantidad de fuerza necesaria para despegaufgidera

Para la caracterizacion das pruebas de adhesiGe utilizé un equipo portatil de pruebas de
adherencia Elcometer 106Figura 13 utilizando como adhesivdFADHAdhesivo Epoxico
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EP11H;Tcantidad de fuerza maxim@- 20 MPadimensiones de las probetas lamina calibre 22 de
100 x 100 mm

Figura 13. Equipo de adherencia.

6.9. Perfilbmetro.

El perfilbmetro utiliza ondas para medir la rugtzsl de la superficie de un material; consiste de
un palpador de diamante, el cual se desplaza sobre el material, detectando crestas y valles de su
superficie. El equipo sigueglas de normalizacion para determinacion de los parametros Ra y
Rz. Cuentaan un sistema de seis etapas. La primera la emplea para la toma de referencias y la
correccion de curvaturas, mientras que las cinco restantes las utiliza para realizar las medidas.

Caracteristicas: Longitud de escaneo de 55 mm, Alcance del sensor Z Rasien, Etapa de
posicionamiento de muestra motorizada de 200 mm (movimiento de 150 mm x 178 mm), Control
de fuerza 0.03mg10mg

Para la caracterizacion dagosidadse utiliz6 un Perfilometro KLA Tencod PO Figura 14 Con
probetas ddamina calibre 22 gimensiones de 50 x 50 mm
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Kla Yencor D-120

Figura 14. Perfilometro.

6.10. Equipo electroquimico.

Las pruebas electroquimicas se realizaron anequipo ACM Instruments Gill AC serial number
654 conectado a una celda electrolitica de vidrio, con una gondicién de tres electrodos, los
cuales estan sumergidos en una soluaéracido fosférico

(HsPQ), a una concentracion del 70% con un pH de 1.5. a temperatura ambiBetaitiliza un
alambre de Platino (Pgrafito como electrodo auxiliar (EA), un elemdo de calomélsaturado
(ECS) como electrodo de referencidREy electrodos de trabajo (ETpdo este equipo es
adaptado a una computadora para obtener sus graficas Ciclicas y (Fajata 1% Las
dimensiones de los eleddos de trabajo fue de lamina calibre 22 y de 50 x 50 mm.

4 El electrodo de calomelanos o electrodo saturado de calomelanos (SCE por sus siglas en inglés) es un electrodoialeastetenc
en la reaccion entre mercurio y cloruro de mercurio. La fase acuosa en contacto con el mercurio y el cloruro de mes€bio, (Hg
"calomelano"), es una disolucién saturada de cloruro de potasio en agua.

23



ERRRE TR e

‘.T

G nofmonss ® |
maah 1
° ] | Gill AC &

Figura 15. Equipo electroquimico, 1. Computadora, 2. Potenciostato/Galvanostato, 3.
Electrodo auxiliar de Grafito, 4. Solucion electrolitica, 5. Electrodo de referencia ECS, 6.
Celda electroquimica, 7. Electrodo de trabajo.

7. RESULTADOS Y DISCUSION.

7.1. Celda electrolitica.

Se controlaron los parametros de la celda electrolifitabla 2 sumergiendo las placas por un
tiempo de 60 minuto®l cual fue el tiempo necesario para obtener esubrimientohomogéneo,
sin poros y adherenten toda la superficiemetalica del substrato.
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Tabla 6. Pesos obtenidos por el método de inmersién en electrélito de niquel. T = 60°C, | =
3 A/dm2, t = 3600 s, pH=5, Agitacion=80 rpm

1 17.91 18.09 0.18
2 18.33 18.51 0.18
3 18.66 18.84 0.18
4 18.94 19.13 0.18
5 18.46 18.64 0.18

En laTabla 6se observa que se gano peso con los recubrimientos de aproximadamente 0.18 gr.
Con respecto al peso iniciah un area de80 x 30 mm el recubrimiento fue en ambos lados de la
placa.

Si teniamos alguna variacion de Iparametros Temperatura, Corriente o agitaciorgl
recubrimiento no se tenian buenos resultados ya que presentabdesprendimiento de la @&
formada o se formaban pequesiporosidadesen la superficie metalica.

7.2. Celda termostatizada para la técnica de inmersion en
caliente.

En laTabla 7se muestra el aumento del peso de las placas dimeasiones de 30 80 mm
recubiertas a diferentes temperaturas utilizando la celda termostatizamasolucion fosfatante
de zinc.

Conli SYLISNI (i dzNF & RS losvdepdsites s obsemoXquesieapasSuperficialesde
fosfatosfueron aumentando el pesde la placa debido al argacubierta ya que esta presentaba
partes sin material fosfatanteomo se vera mas adelante en las (Figura)y7a temperatura de
90° C, la solucién entro a un proceso de ebullicion lo cual ya no permitio realizar el réentorim
en toda superficie ya que las burbujas impiden que continte el procesos de forrdacibistales,
por tal motivo el metal comienza a corroerse.

Tabla 7. Pesos obtenidos por el método de inmersién en fosfato de zinc.T=1800 s, pH=2.12,
Agitaciébn=500rpm

1 13 (amb) 37.10 37.18 0.08
2 20 36.54 36.60 0.05
3 30 35.76 35.83 0.07
4 40 37.07 37.16 0.09
5 50 37.12 37.24 0.11
6 60 36.46 36.58 0.11
7 70 33.84 33.95 0.12
8 80 35.%6 35.63 0.17
9 90 36.42 36.58 0.17
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En el sistema movil se conectd una fuente de poder para realizar el bafio de watts, se utilizaron
pedazos deniqueldentro de la camara la cual ayud&sparcira solucién dentro déa camara y a
la vez a que no se pierda la concentraciomitgielen la solucion

En laTabla 8e observa que aumento el peso en poca cantidad, por lo que el recubrimiento puede
ser muy delgadga que el area expuesta fue 8 x 90 mm.

En lamuestra6 se observa que lmuestrabajo de peso por la oxidacion que tuvo el material al
estar expuesto a una temperatura alta.

Tabla 8.  Ganancia de peso utilizando el sistema movil conectado a una fuente de poder.
T=60°, I=3 A/dm?2, T=3600, pH=5

Numero de muestra | Peso inicial (g) Peso finalg) Ganancia (g)
1 51.65 51.66 0.0045
2 36.27 36.35 0.0792
3 50.94 50.99 0.0503
4 50.62 50.66 0.0444
5 52.78 52.83 0.0483
6 51.75 51.52 -0.2301

El sistema movil fue opado sin fuente de poder, solo se utiliz6 la solucion con diferentes
temperaturasgEn laTabla 9se aprecia que los recubrimientos a temperaturas menores de 40°C se
tienen comportamiento diferente ya que antes de recubrir el aesda sufre un deterioro por
oxidacion y formacién de herrumbre y a temperaturas mayores el comportamiento es similar.

Tabla9. Ganancia de peso sin fuente de poder en fosfatados. T=1800 s, pH=2.12

Numero de Temperatura| Pesos inicial | Pesos final | Ganancia | Resultado

muestra

1 13 51.65 51.66 0.0045

2 15 36.27 36.35 0.0792 Oxido

3 30 50.94 50.99 0.0503

4 40 50.62 50.66 0.0444 Recubrimiento

5 45 52.78 52.83 0.0483 Oxido y
herrumbre

Se utilizé la técnica MEB para obtenemagenes de alta resolucion de los recubrimientos
obtenidos y saber con certeza que relcubrimiento se encuentra en toda el area expuesta
analizando también el espesor delcubrimientoy un arélisisespectografico de la composicion
quimicadel recubrimento.
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7.5.1. Celda electrolitica.

Analisis de microscopia electrénica de barrido (MEB) en recubrimientos de niquel utilizado una

celda electrolitica

La fotomicrografia muestra que la placa recubierta de niquel (Bafio de watts) por el método de

deposicion en unaeatda electrolitica esta totalmente cubierta por nigue forma degranos
acomodadosen toda la superficie metalic&omo se puede observar todadaperficie expuesta

1800 squedo totamente cubiertaFigura 16
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Figura 16. Electrodepdsito, utilizando el Bafio de Watts a 60 °C

7.5.2. Celda termostatizada.

lisis de microscopia electronica de barrido se efectuaron a los depésitos de fosfatado en

Los ana

acero al carbono utilizando la celda electrolitica con diferentes tentpexrs, para obtener la

la superfabi acero al carbono obtenidodasiguientes

Ogica en

fol

microfotografiasa x200, los cuales muestran un recubrimiento en forma de placas que van

s

7

composicion quimica y mor

on

nforme & aumentando la temperatura de la soluci

(<D

a
de apreciar en faguras17-21.

cubriendo toda la superficie met

z

quimica como se pue

En laFigura 17observamos el andlisis superficial de la muestra con temperatura ambiente de

13°C, la cual nos muestra que no hegubrimiento en toda la superficie metalica.
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Figura 17. Fosfatado con la celda termostatizada a 13°C.

Se obtuvo unrecubrimiento heterogéneo e irregulasobre la superficie metalica del sustrato
debido a la baja temperatura de la solucién fosfatante, observandas@mérea descubierta de
Fe como lo muestra laigura 18

Figura 18. Fosfatado con la celda termostatizada a 20°C.
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En laFigura 1%e obtuvo unrecubrimientomas homogéneo que Igigura 18sobre la superficie
metdlica del sustrato debido a la baja temperatura de la solucién, observandager area
cubierta de fosfato.

BES
MUz stiavl2

Figura 19. Fosfatado con la celda termostatizada a 30°C, x2000.

En la Figura 20 se observan caracteristicas similares que en la Figura 19, aqui se aprecia la forma
de placas que cubren casi toda la superficie expuesta.
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Figura 20. Fosfatado con la celda termostatizada a 40°C.

En laFigura 21se plede observar que el recubrimiento primario esta en toda la superficie del
substrata

Figura 21. Fosfatado con la celda termostatizada a 80°C.
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Comopodemosver en lagrigurasl7, 18, 1%l contenido del recubrimiento de fosfatado aumento

con respecto a la temperatar la superficie del sustrato fue recubriéndose cada vez mas hasta
llegar a quedar completamente cubierta, al aumentar la temperatura a 90°C, la solucion comienza
un proceso de ebullicion evitando que los cristales sean formados en la superficie dellmetal
cual ocasiona corrosién metalica superficial.

El espesor de capiel fosfatado a 80°@ue dehasta 77 pumcomo se muestra en Rigura 22

BES 20kV WD10mm S840 x200 100pm

12 Jun 2017

Figura 22. Espesor de capa fosfatado con la celda termostatizada a 80°C x200.

Después de que se adapté una fuente de poder al sistema movil para realizar el fosfatado
superficialse observa que el recubrimiento metalico es mucho muy del@gidoira 23ya que se
puede apreciar el acabla superficial de la muestra metalica.
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Figura 23. Bafio de Watts a 60°C y 1800 s de exposicion al rociado x2000.
7.5.4. Sistema movil sin fuente de poder.

Se realizaron recubrimientos solo a temperaturas de 40°C, ya que es la temperatura ideal donde
se observo que el recudimiento cubre completamente toda la superficie expuedespués de

1800 s en temperatura diferente no se logré un recubrimiento confiable ya que se observé oxido
en la superficie.

En laFigura 24Se observa un recubrimient;mdoda la superficie en forma de agujas siendo mas

fino que el recubrimiento con la celda termostatiza&a(ra 2}, lograndose un érea recubierta a
menor temperatura (40°C).
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Figura 24. Fosfatado con el dispositivo movil a 40°C.

El recibrimiento por inmersién mostrado en Rigura 2lindica que con temperatura de 80 grados
se logra el recubriendo total en toda la superficie metélica y drigara 24se observa que la
temperatura fle menor para lograr etecubrimiento total, por lo que el sistema movilos
permitié realizar la capa fosfatante a menor temperatura.

7.6. DRX.

Se realizaron los andlisis de rayos X a los recubrimientos obtedédéss diferentes métodos
utilizados sobre aceral carbono.

7.6.1. Celda electrolitica.

En el difractogramaHigura 2% se observan los picos caracteristicos de BEyynos componentes
de esta placa.
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Figura 25. Difractograma sobre acero al carbono (placa base).

En el analisis cristalografo nos dio undifractograma (Figura 2§ encontrando los picos
caracteristicoglel niquely hierro niquel indicando que no hay otro material que se tenga en la
capa obtenida poiinmersion los picos del niquel de hierro dismieugn con repecto a los
observados en la pta base asi como se incrementa y aparecen picos caracteristicos del niquel.
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Figura 26. Difractograma del bafio de Watts en acero al carbono con la celda electrolitica
7.6.2. Celda termostatizada.

Se realizaron DRX a los recubentos obtenidos a 40 y 80 °C, son los recubrimientos que se
compararan por los métodos de inmersién y de rociado ya que se tiene una diferencia en la
temperatura para lograr el recubrimiento en toda la superficie del metal.

En el difractogramaF{gura 2J se observa el pico caracteristico déjuelde hierroel cual nos
indica que la capa de fosfataplicado a 40 gradoaun no recubre por completo la superficie
metalica ya que también se tienen los picos caraisticos del fosfato apareciendo el hopeite y la
fosfofilita, que son fosfatos de zinc
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Figura 27. Difractograma del recubrimiento por inmersion de fosfatado de zinc a 40°C

En el difractograma mostrado en fagura 28 indica que se encararon picos caracteristicode

fosfato siendo més intensos a una temperatura de aplicacion de 80°C y casi desapareciendo los
picos del nique hierro que se encuentran en la placa base y manteniendo los fosfatosatermn

son el hopeite y la fosfofilita

34 fosfatado celda80.raw

PDF 29-1427 Zn2 Fe ( P O4 )2 -4 H2 O Phosphophyllite
PDF 65-7753 Fe10.8 Ni Iron Nickel

PDF 37-0465 Zn3 ( P O4 )2 -4 H2 O Hopeite

40(])00

Counts

JML oA Jﬁ il . "
30 40 50 60

D 1 e s
70 80

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060
Figura 28. Difractograma del recubrimiento por inmersion de fosfatado de zinc a 80°C

En los difractogramas elaborados a los recubrimientos de fosfatag@seciendo fases
caracteristicasle Hopeite Zn(PQ),, 4H0) y phosphophyllite ZRe (PG)., 4H0) de acueato a los
mecanismos de formacion en acero al carbono, ya que todos los procesos convencionales de
fosfatado utilizan una solucién de hierro, manganeso o zinc en acido fosférico. El acido fosférico
libre en estas soluciones reacciona con la superficieidaichde la siguiente manera:

Ataque del acido fosférico sobre el acero
Mecanismos de reaccion del Acido fosférico sobre la superficie de hierro
Fe + BPQz Fe (HPQ) + H (1)

Se produce un fosfato ferroso o primario soluble y se libera hidrégeno. Ocurre un agotamiento
local de &cido fosférico en la interface metal/solucion. Cuando los fosfatos primarios de hierro,
zinc 0 manganeso se disocian en la solueiduosa, toman lugar las siguientes reacciones:
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Fase 1: en donde Me=Zn, Mn o Fe

3Me (H PQ),z Mes (PQ).+ 4HPQ, 2)
Fase 2
Fe+ 2HPQz Fe (HPQ)+Hy 3)
Fase 3
Fe (HPQ)2 FeHPQ+ HPQ, (4)

La reaccion general es
3Me (HPQ)+Fe Mes (PQ)+FeHP@3HPQ+HY

La neutralizacion del acido fosférico mediante la reaccién (1) altera la direccién del equilibrio las
ecuaciones (2), (3) y (4) tiene la tendencia de producir fosfatados que se muestran hacia la
derecha de las reacciones quimicas y provoca la dgipasde fosfatos secundarios y de fosfatos
terciarios insolubles sobre la superficie del metal.

Como la reacciéon(1l) toma lugar a un cuando la solucién fosfatante contenga fosfato de zinc o
manganeso con poco 0 nada de hierro disuelto, se observara gtrataéniento simple o no
acelerado produce recubrimientos que siempre contienen fosfato ferroso derivado de las partes
de acero que estén siendo procesadas. Después de un uso prolongado, un bafio fosfatante de
manganeso frecuentemente contiene mas hierro enlucibn que manganeso y produce
recubrimientos de tres 0 mas veces hierro que manganeso.

Los compuestos formados producidos a través de la reaccién del Fe del Acero al carbono y la
solucion fosfatante tienen la siguiente composicion.

Zrp (Feo Mn) (PQ) -4H:0 (Fosfopilita)
MnzZn (P®2'4Hgo
Zrg (Pay)2-4H0 (Hopcita)

Se realiz6 difraccion de Rayos x errdasibrimientosde niquelpor el método mévil obteniendo el
difractograma Figura 29 donde se puede apreciar los picos caracteristicos del ndguakerro, lo
que indica que no se tiene un buen espesor en la capa de niquel sobre la superficie metalica
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Figura 29. Difractograma del recubrimiento de Watts utilizando el dispositivo movil

7.6.4. Sistema movil sin fuente de poder para realizar depdsitos
de fosfatado sobre acero al carbono

Se realizaron los analisis de rayoa ¥s recubrimientos obtenidos de fosfatado sobre acero al
carbono utilizando el dispositivo méva temperatura de 40°C obteniendo el siguiente
difractograma Figura 30, observandose que temperatura baja los picosaracteristicosdel
niquel de hierro disminuyen por elecubrimientode fosfatode zinc como es el hopeite gise
encuentraen toda la superficienetalica
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Figura 30. Difractograma del recubrimiento por rociado del fosfatado de zinc a 40°C

En los difractogramasbservamos la formacion de hopeitgue es un fosfato hidratado de zinc
conun sistema cristalino ortorrombicy fosfopilita que es un fosfato hidratado de hierro y zinc
teniendo un sistema cristalino monoclintcasi de esta manera los cristalesnfiados en la
superficieson porosos los cuales ayudan a tener un buen anclaje con recubrimientos posteriores o
buenalubricacion aplicada sobre este

5> Datos obtenidos de la base de datos DLU 20B®F 4+ 2016 RDB pertenece a: ICDD database
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7.7. Pruebas tribologicas (AST G99).

Se efectuaron pruebas de desgaste utilizando un tribébmdggerno redondeado sobre disco
concargade 1 newton con diametro de huella de 13 rar200rpmy un tiempo deexposicién dé
minutos utilizando una bola de acero s440 como perno

En laGrafica 1se tomaron los 100 valores iniciales ya que el resto del grafico los valores graficados

fueron continuos sin variacion alguna Sy St S2S &, ¢ oy dlisistefdzsl &nirdd]
en friccién con el material, por lo que el valor de la carga varia.

Tiempo de desgaste

70
60
50
40
30
20
10

Carga N (Kg-m/s?)

M=ol INoAG ,
oA VDA AN AN ANEARA

A TN O MO ONL O AN O M OO NLW O AN O M OO AN 0O AN~ O
HHHHNNNmmmvvvvmmmm@or\l\r\woooooocno:oﬁa
Tiempo (Seg.)
Base Acero al carbon Bafio de Watts Celda Bafio de Watts Movil

Fosfatado Celda

Fosfatado movil

Gréfical. Comparacion del desgaste ocasionado del material base con los recubrimientos

En la Grafica Inos muestra etiempo que comenz6 alesgaste en el acero al carbono easi de
0.27 minutos ya que el contacto es metal con metal.

En el caso del método del bafio de wafter inmersiondan una resistencial desgaste de
aproximadamente0.97 minutos como se observa en I&rafica 1 La exposicion de la pieza a
desgaste en este tiempo se ha desgastado el recubrimiento y hay contacto metal con metal.

En el caso del método del bafio de watts por rociado dan una resistahaikesgaste de
aproximadamente &7 minutos

Paia el fosfatadmnos indica un desgaste inmediadtiminado el fosfatadaglejando en contacto el
metal con metal, indicando de esta manera que el primario es muy blando.

En el fosfatado utilizando el dispositivo mévil, se observa que es el mismo caso qles en
recubrimientos utilizando la celda termostatizagladesgaste es inmediato

7.8. Microdureza.

dzy |

Se realizaron pruebas de dureza en los recubrimientos primarios y de Watts aplicandoles cargas de

100, 200, y 300 gf, en el caso de los fosfatados no se apretigelza porque es un recubrimiento
poroso en el caso del recubrimiento metalico se obtuvieron valores de 253,170 Yidiéits
respectivamentea las cargas aplicadas.
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7.9. Adherencia.

Se utilizé el Pegamento Araldite Loctite 907 dotliescon las siguientesaracteristicas.
Tamarfio: 20 mm

Adhesion: 6 3000 psi

Fuerza: G 20 MPa(203.9Kg/cnr).

Los resultados obtendss en los recubrimientos fueron los que se muestran dralda 10

Tabla 10. Pruebas de adhesion en recubrimientos metalicos e inertes.

Bafio de Watts celda 27
Fosfatado de zinc celda 15
Bafio de Watts dispositivo movil 33
Fosfatado de zinc dispositivo mé 21

En todas las pruebas se rompio el pegamento ém la mufiequitay los recubrinentos
superficialeyy no hubo desprendimiento detcubrimiento, por la rugosidad caracteristica de cada
uno de ellos varian los valores de la fuerzar lo que son métodos confiables para garantizar la
adherencia del recubrimientde acuerdo a la normASTM D4541.

7.10. Perfilometria.

Se realizaron pruebas de rugosidad en diferentes puntos de las placas con un recorrido de prueba
de 1mm., la grafica muestra que los recubrimientos son mas rugosos que la superficie base, el
recubrimiento mas rugoso fue usandockelda termostatizada a 40°C, con un tiempo de inmersion

de 30 min
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Grafica de rugosidades
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Ra 256.51-Bafio de Watts del dispositivo movil

Gréfica 2. Comparacion de la Perfilometria de los recubrimientos contra material base.

Corrosion: es la reaccion quimica o electroquimica de un metal en un medio qué le rodeaopasand
de su estado basal a un estado i6nico dando un producto oxidado color anaranjado llamandose a
este cambio reaccion electroquimica el cual su valor es un potencial electroquimico.

Las pruebas electroquimicas que aplicamos son: las pruebas de extrapdlafabry ciclicas las
cuales determinaran la velocidad de corrosion por afio del material recubierto con respecto al
material base

Para realizar las técnicas electroquimicas Tafel y Ciclicas se utilizé una solucién de acido fosforico
H:PQ a una concentraén del 70% con un pék 1.5a temperatura ambiente.

Técnicas electroquimicas de corriente directa para la determinacién de la velocidad de corrosion
técnica de extrapolacion de tafel o de intersecciéon

COEFICIENTES DE TAFEL

Si laconcentraciorde los reactivosy de los productosesuniforme en el electrolito, la ecuaciorde
ButlerVolmer toma la forma

0 QQw ?_— Q& ?_—

52y R& . bon los coeficientes de Tafel anddico y catddico respectivamente:
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Estaecuacionseaplicaa lasreaccioreselectrédicasen las cualesla velocidadestacontroladapor

el procesode transferenciade cargaen la interfaceelectrodo/electrolito.Esta situacion se conoce
a menudo como control por activacién o control activacionel gobrepotencial correspondiée
O2Y2 a20NBLRGSY@Alf RS | OGADIOAsy:

Elvalor de los coeficientesde Tafel,i . & ., dependedel mecanismode lasreaccionesjue tiene
lugar en los electrodos, los cuales comprenden muy a menudo varias e&ipasmbargpno es
necesarioconocereste mecanismapara poder utilizar la ecuacionde Butler-Volmer,ya que ésta
describe la cinética del proceso de transferencia de cargas de una manera global,
independientementedel mecanismoa partir de tres magnitudes facilmentenedibles: j= . € c.i

Lassiguientes formulas definen los coeficientes de Tafel anddico y catddico.

I — I

S 8

RECTAS DE TAFEL

Para determinar experimentalmente los parametros cinétie2sg ¥ | ¢, es recomendable una
representaciorgraficaen la quela densidadde corriente esté en unaescaldogaritmicayaque asi

se pone en evidencia la relacion lineal existente entre el log j y el sobre LI2 G Sy OAl £ = ' X
especialmenteuandoeste Ultimo, envalorabsoluto tiene un valorgrande.

S denominaregion odominio de &fel anddico (zona Tafeliana), aquella regionl@rcual el
L2 G SYOAL £ | dzS .>2. NaEBuadida sé RaBvielte eh K |
KoJie) TQ'Q(be_—
Tomando logaritmos se obtiene:
'=iandb alnj

Pasando a logaritmos de base diez y definiendo las constantes de Tafel araditase obtiene
la ecuacién de Tafel de una reaccion anddica, también llamada recta dar@dala

' Tak hylogj

a,=2.303i 4In J

ba=2.303 a

58 YEYySNI Fytf23Frs LI NI &€ R2YAyA2 Ol disRAO2 RS ¢
00 ’Q‘chhT_—

" Heindb clhlj|
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Lo cual permite expresar las constantes de Tafel catodiegsh.ale la ecuacion de Tafde una
reaccion catodica

' =& - be logli|
a:=2.303i cIn }
b. =2.303i .

Curvas de Tafel o Curvas de Polarizacion. Las curvas de polarizacion muestlacida que
existe entre el potencial de electrodo y la intensidad de @mté (i vs. E). Las curvas de
polarizacién pueden determinarse aplicando una corriente constante y midiendo el potencial
repitiendo este procedimient@ara diversos valores de corriente y midiendo en cada caso el
nuevo potencial alcanzado. Otra forma det@minar la relacion-E corriente en (mA/Cfij contra
potencial en (mV), es aplicando un potencial constante y determinando la forma en que varia la
corriente. Segun el proceso existen curvas anddicas y catddicas.

ACGI’O al CarbonO Instrument 600 serial omber
Physical channel 1
6 Sequence number 1
0.0001 0.001 0.01 0.1 ] 10 ZRA Number n/a
-100 Curva Data points1510
Anddica Area (cm?) 1
Densidad de -200 FelbFe*+2e Rest Potential (mV) ~ -571.41
< corriente de Metal Mild Steel
i6 -300 o Metal factor1 159
3 ::orrosmn Pasivacion || pr (ohm.cm?) 74.005
= corr -400 JPriae Ba (mV) 107.78
'S Zona Bc (mV) 214.72
% pretafeliana \ Icorr (mA/cm?) 0.4216172
= Corrosion Rate (mml/yea
o -8 ----0--- 00 - 000000 T | ] Rectas 4.8865
D_ .
0.0008383;571.7 de Corrosion rate (mils/yr)192.38
Tafel Intercept (mA/cm2)  0.2268347
Intercept corrosion rate (mm/year
-800 2629
Aoy Intercept corrosion rate  (mils/yr]
-900 gutrvg 103.5
: atoaica "~ IR Compensation value (Ohm.cn|
Corriente (mA/crf) oH + 26T , A
Start Potential -250 mV
Stop Potential 250 mV
Sweep Ratel0 mVimin
Readings Per Test Automatic

Testtype LPR sweep

Gradual Sweep From Cell to St
Potential  No

Cell Settle Time 0 seconds
Oversample On

Count Resistor At Start Auto

Count Resistor During Test

Auto

Offset To Rest Potentia¥es

Figura 31. Tafel del acero al carbono como base.

En laFigura 31se puede observar que el metal base empieza con un comportamiento cat@lico
lineal a bajas densidades de corrierga la zona tafelianaconforme hay una reduccién el
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potencial va incrementando hastadlar aun potencialmaxinmo (-571.7) cuando el potencial es

muy alto ¢ metal comienza a disolversesg @mporta como anodo comenzandfe esta manera

la oxidacidon,cuanto mayor es la intensidad de la corriente mas rapido se produce la oxidacion
hasta lle@r a un punto donde podemos ver que empieza a formarse una capa pasiva la cual estara
protegiendo el metal para evitar que esté continiidandose

Para determinar la velocidad de corrosion de tales curvas de polarizacion, la regién de Tafel se
extrapola al potencial de corrosion, de acuerdo al método de extrapolacién de Tafel, en el
potencial de corrosion la velocidad de reaccion catodica es igual a la velocidad de corrosion del
metal y este punto corresponde a la velocidad de corrosion del sistema hajbgpexpresada en
términos de densidad de corriente.

Conocida la densidad de corriente a la cual se corroe el material en la solucién de prueba, es
posible calcular la velocidad de corrosién en milésimas de pulgada por afio (mpynaades
equivalentes Las leyes de Faraday, establecen que se necesitan 96493 coulombiatsphuer

un equivalente gramo de cualquier elemento. Recordando que un amperio correspbpdso de

un coulombio por segundo. Considerando lo anterior es posible hacemigersid de densidad

de corriente avelocidad de corrosion, en este caso fue de 2.629 mm/afo.

Test type LPR sweep

T+1 Instrument serial number 654
B. Watts Celda electrolitica Physionl ahamal 1
Sequence number 1

a)
A4

ZRA Number n/a
0.000001 0.00001 0.0001 0.001 0.01 0.1 | 10 | Time and Date 10:19:21
Cufva Anddica | 21/mar/2018
Data points2068
-108 7 Fbj2d9 }\ Area (cm?) 1
Paswa/qon Rest Potential (mV)  -358.41
Densidad y Metal Mild Steel
de .- 4 Metal factor1 159
; _ -1 LPR (Ohm.cm?) 181.85
gomente ,,»‘2‘00 Ba(mV) 71.092
e Bc (mV) 149.21
< corrosio Icorr (mA/cm?) 0.1151245
[= Zona N leorr 300 Corrosion Rate (mmlyeal
= pretafeliana Rectas o Lssa2
@ Corrosion rate (mils/yr)52.531
o om0 e e . de Intercept (mA/cm?)  0.0080112
a:) N Tafel Intercept  corrosion rate (mml/year)
° 0.0928492
o Intercept  corrosion  rate  (mils/yr
3.6554
IR Compensation value (Ohm.cm2N/A
Start Potential -250 mV
Stop Potential 250 mV
Sweep Ratel0 mV/min
Readings Per Test Automatic
Gradual Sweep From Cell to Start Poten|
No
CurvaCatodica ~J Cell 8ttle Time 0 seconds
2H"+2dHl , Oversample On
Count Resistor At Start Auto
-700 Count Resistor During Test Auto

Corriente (mA/crﬁ) Offset To Rest Potentia¥es

Figura 32. Tafel sobre el recubrimiento aplicado con celda electrolitica.

LaFigura 32nuestra que etecubrimiento de niquel depositado sobre acero al carbotiizando
la celda electroliticacomienza su comportamiento catddico en la zona pretafdiiasta llegar al
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potencial méximo-358.19 mV) para comenzar a oxidarse hdiggar al puntodonde comieala
pasivacid (-147.11)en donde yeestaformada una capa de éxido la cual evita se continte con la
oxidacion Finalmente aplicando las leyes de Faraday obtuvinelscidad de corrosion 0.092
mm/afio.

Testtype LPR sweep

H 1 A7t Instrument serial number 800
B. Watts Dispositivo movil Phyionl chamel |1
Sequence number 1

6 ZRA Number n/a
0.001 0.01 0.1 | 10 Time and Date 14:09:12
23/Abr/2018
-100 Data points1510
Area (cm?) 1
Curva Anddica Rest Potential (mV)  -535.75
-200 Feerez++2e Metal Mild Steel
Densidad de Metal factor1159
) LPR (Ohm.cm?) 41.447
corriente de o Ba(mv) 219.71
corrosion -300 Pasivacion Bc(mV)  241.86
'; leorr Icorr (mA/cm?) 1.2076
e Corroson Rate (mml/year)
= 13.997
.G Corrosion rate (mils/yr)551.06
e Intercept (mA/cm?)  0.8329985
Q Zona Intercept  corrosion rate  (mm/year|
0‘? pretafeliana 9.6544 '
e @--@ommmn 00--00 _c0 0O 9988 e W A Intercept  corrosion rate  (mils/yr
380.09
IR Compensation value (Ohm.cm2N/A
Start Potential -250 mV
Stop Potential 250 nv

Sweep Ratel0 mV/min

Readings Per Test Automatic

Gradual Sweep From Cell to Start Poten|
No

Cell Settle Time 0 seconds

Oversample On

900 Count Resistor At Start Auto

Corriente (mA/crﬁ) ) Count Resistor During Test Auto
Offset To Rest Potentia¥es

Figura 33. Tafel sobre el recubrimiento aplicado con el dispositivo mavil.

LaFigura 33muestra que el recubrimiento con niquel usando el bafio de Watts con dispositivo
movil llega a su potencial maximeb63.06 semejante al grafico del acero al canw, para
posteriormente comenzar a oxidarse y formar la capa pasiva.
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Fosfatado de zinc celda termostatizada

0.0001 0.001 0.01 0.1
-350
Densidad de
corriente de
corrosion
Icorr -450
Zona
< pretafeliana
E
= -
©
c
)
o
o

-850

Corriente (mA/cr)

|

Curva Catédica
2H+2dHl ,

Testtype LPR sweep

Instrument serial number 654

Physical channel 1

Sequence number 1

ZRA Number n/a

Time and Date 12:19:55

21/mar/2018

Data points2073

Area (cm?) 1

Rest Potential (mV  -556.56

Metal Mild Steel

Metal factor1159

LPR (Ohm.cm?) 45.64

Ba (mV) 201.34

Bc (mV) 21542

Icorr (mA/cm?) 0.9914443

Corrosion Rate (mmlyear)
11.49

Corrosion rate (mils/yr)452.39

Intercept (MA/cm?) 0.6853919

Intercept corrosion rate (mm/year)
7.9436

Intercept  corrosion rate  (mils/yr)
312.74

IR Compensation value (Ohm.cm2N/A

Start Potential -250 mvV

Stop Potential 250 mV

Sweep Ratel0 mV/min

Readings Per Test Automatic
Gradual Sweep From Cell to Stg
Potential  No

Cell Settle Time 0 seconds
Oversample On

Count Resistor At Start Auto

Count Resistor During Test

Auto

Offset To Rest Potentia¥es

Figura 34. Tafel sobre el recubrimiento aplicado con la celda termostatizada.

LaFigura 34muestra que el primari¢fosfatac de zinc) utilizando la celda termostatizada no evita
que haya disolucién del material, ya que el primerio es un recubrimiento poroso que ayuda a que

se tenga mayor adherencia entre el substrato y la pintura que seré apleadatividad comienza
de foma catddica hasta llegar a su potencial maxide-556.56 para comenzar a oxidarse
lentamenteya que el fosfatado sirve como capa pabikedocidad de corrosién 7.943 mm/afio)

45



Fosfatado de zinc dispositivo movil

a)
A4

0.001 0.01 0.1
-100
-200
-300

E Densidad de

= corriente de -400

.g Zona €orrosionl .,

E pretafeliana

)

o

00

-9
Corriente (mA/cr)

CurvaAnaddica
FelpFe++2e

Testtype LPR sweep

Instrument serial number 654
Physical channel 1

Sequence nmber 1

ZRA Number n/a

Time and Date 13:41:43
21/mar/2018

Data points2071

Area (cm?) 1

Rest Potential (mV)  -559.85

Metal Mild Steel

Metal factor1159

LPR (Ohm.cm?) 64.679

Ba (mVv) 183.03

Bc (mV) 233.02

Icorr (mA/cm?) 0.6891195

Corrosion Rate (mmlyear)
7.9868

Corrosion rate (mils/yr)314.44

Intercept (MA/cm?) 0.4750189

Intercept corrosion rate (mm/year)

5.5054
Intercept  corrosion  rate  (mils/yr)
216.75
IR Compensation value (Ohm.cm2N/A
Start Potential -250 mvV
Stop Potential 250 mV

Sweep Ratel0 mV/min

Readings Per Test Automatic
Gradual Sweep From Cell to Stg
Potential  No

Cell Settle Time 0 seconds
Oversample On

Count Resistor At Start Auto

Count Resistor During Test

Auto

Offset To Rest Potentia¥es

Figura 35. Tafel sobre el recubrimiento aplicado con el dispositivo mavil.

LaFigura 35muestra que el primario (fosfatado de zinc) utilizando el dispositivo mévil no evita
que haya disolucién del material, ya que el primerio es un recubrimiento poroso que ayuda a que

se enga mayor adherencia entre el substrato y la pintura que sera aplisadetividad comienza
de forma catddica hasta llegar a su potencial maximo-5%9.85 para comenzar a oxidarse
lentamente ya que el fosfatado sirve como capa pa@itedocidad de coasién 5.505 mm/afip

Tabla 11. Escala de potencial

Material icorr Eor  Velocidad de corrosior
(mm/afno)

Acero al carbén 0.4216172 -571.41 2.629

Watts celda 0.1151245 -358.41 0.0928

Watts movil 1.2076 -535.75 9.6544

Fosfatado Celd: 0.9914443 -556.56 7.9436

Foshtado movil 0.6891195 -559.85 5.5054
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Escala de potencial

Acero al carb6 -571.41

Fosfatado movilg -559.85

Fosfatado Celd® -556.56

Watts movill -535.75

Watts celdal -358.41
ECH -0.155

E¢ -0.0001

7.11.2. Tecnica de extrapolacion ciclica o Voltamperometria
ciclica.

Elnombre correcto es "voltamperometria”, la cual consiste en hacer un barrido de potencial al
electrodo de trabajo tanto voltamograma en el sentido dicectomo en el inverso, es decir
realizando lo que se denomina barrido triangular de potencial.

Voltamogramas ciclicos que nos determinan la oxidaciéon de los recubrimientos primarios de
fosfatado de zinc y metalicos del bafio de watts utilizando los dos rogtdel la celda y dispositivo
movil.
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Test type Cyclic sweep

AcerO a| Carbono Instrument serial number 800
Physical channel 1
100 Sequence number 1
ZRA Number n/a
Time and Date 11:37:10
al 04/May/2018
Data points3011
00001 0001 001 01 I. 10 Area (cm?) 1
Rest Potential (mV)  -584.65
-100 Metal Mild Seel
Metal factor1159
LPR (Ohm.cm?) 67.864
Ba (mV) 219.71
< -200 Bc(mV) 241.86
S Icorr (mA/cm?) 0.7375813
= Corrosion Rate (mm/year)
.g -300 ‘ 8.5485
c Corrosion rate (mils/yr)336.55
Q Intercept (mA/cm?) 0
DC_> Intercept corrosion rate (mm/year)0

-400

Intercept corro