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RESUMEN

El fosfatizado es uno de los pretratamientos mas comunmente utilizados para la
proteccion contra la corrosion de materiales. Generalmente, cuando se necesitan
recubrimientos delgados con cristales mas pequefios y finos se afiaden
refinadores de grano en una etapa previa al fosfatizado, por medio de
suspensiones coloidales. Estas particulas, de composicion reportada como
Na,TiO(PO,),#(0-7)H,O, incrementan el numero de cristales iniciales y
disminuyen el tiempo de su formacién. A pesar que la etapa de activacién ha sido
ampliamente utilizada en procesos industriales de fosfatizado, hasta la fecha son
pocos los trabajos que se han hecho para determinar la manera en como afectan
la formacién de los recubrimientos de fosfato, y por el momento no hay pruebas
contundentes de la presencia de estos coloides adsorbidos en las superficies
metalicas. Esto se debe principalmente al hecho que los resultados obtenidos por
algunos autores son contradictorios con lo establecido por otros, o no han sido

debidamente sustentados, ya que la informacién obtenida no es contundente.

El presente trabajo se enfoca a aportar nuevos elementos concernientes al
funcionamiento del activador en el proceso de fosfatizado, y subsanar en parte la
falta de informacion relativa a este tema. Se explora aqui el efecto que tienen las
sales de titanio en las caracteristicas de los recubrimientos de fosfato mediante
estudios de distribucion del agente activador y de los cristales de fosfato. Esto se
hizo aplicando principalmente las técnicas de MEB y SECM. Con base en los
resultados obtenidos se sugieren modificaciones al mecanismo de accién del
activador propuesto previamente por otros autores. Se pudo distinguir ademas,
mediante el seguimiento de la evolucién del tamafio de los cristales con el tiempo,
que el proceso de formacion de los recubrimientos contempla etapas de
nucleacion, crecimiento, traslape y redisolucion de los cristales de fosfato a lo

largo del proceso.



ABSTRACT

Phosphating is one of the most commonly used pre-treatments to protect materials
from corrosion. Generally, when light coatings with smaller and fine crystals are
needed, refined grains are added in a stage before phosphating by means of a
colloidal suspension. These particles, with a reported composition of
NasTiO(PO,).e(0-7)H.0, increase the number of starting crystals and decrease

the time of their formation.

Although the activation stage has been widely used in industrial phosphating
processes, until now there are few studies that have been conducted to determine
the means by which the colloidal suspensions affect the formation of the phosphate
coatings. At this time there are no convincing proofs on the presence of these
adsorbed colloids on the metal surfaces. This is owed principally to the fact that the
results obtained by various authors are contradictory with results established by
others or, results have not been properly supported and so the information

obtained is not convincing.

This work was focused on contributing new information concerning the functioning
of the activator in the phosphating process and to resolve, in part, the lack of
information relative to this theme. Here, the effect of the titanium salts was
explored on the characteristics of the phosphating coatings by studying the
distribution of the activator agent and the phosphate crystals. This was conducted
by principally applying SEM and SECM techniques. Based on the results obtained,
modifications are suggested to the action mechanism of the activator previously
proposed by other authors. Moreover, it could be distinguished, by following the
growth of crystals over time, that the process of formation of the coating is
accounted for in stages of nucleation, growth, crystal overlap and a phosphate
crystal re-dissolution over the length of the process.
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CAPITULO 1






1.1INTRODUCCION
1.1.1 METALES, CORROSION Y PRETRATAMIENTO

En la actualidad, los metales ocupan el mayor rol en la construccion de los
materiales debido a las propiedades fisicas que ofrecen tales como resistencia
mecanica, manejabilidad, disponibilidad, costos y factibilidad de reciclaje, lo que
los hace adecuados para diversos usos; pero debido a que la forma mas estable
de estos metales es como 6xidos, presentan una gran tendencia a regresar a esta

forma [1].
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FIGURA 1. Ciclo de energia en el proceso de corrosi  0n.

Problemas tales como ampollamientos y fallas por corrosion son generalmente
observables en piezas metalicas con un inadecuado pretratamiento en el proceso
de proteccion contra la corrosion, por lo que su desempefio depende en gran
medida de la preparacion del sustrato metalico a utilizar. En muchos casos, este
pretratamiento es mas importante que el tratamiento final. El pretratamiento mas

comun para la proteccién de los materiales contra la corrosion es el fosfatizado.



1.1.2 FOSFATIZADO

El fosfatizado es uno de los pretratamientos mas comunmente utilizados para la
proteccion de materiales como aluminio, acero rolado en frio y acero galvanizado,
donde se produce un recubrimiento protector resistente a la corrosion en la
superficie de los materiales mediante un tratamiento quimico. Dependiendo de las
necesidades puede ocuparse como agente lubricante en el formado de materiales
y como aislante eléctrico en motores eléctricos, aunque su principal uso se

encuentra como medio de anclaje para la pintura en la industria automotriz.

El fosfatizado se ha clasificado en diferentes maneras tales como: tipo de i6n
metalico, peso del recubrimiento depositado, tipo de aceleradores usados, nimero
de etapas usadas en el proceso o uso final del recubrimiento de fosfato; aunque
generalmente basta con ser caracterizado por el tipo de i6n [2].

1.1.2.1 Historia del fosfatizado

La explotacion del proceso de fosfatizado inicié con la patente de Thomas Watts
Coslett en 1906 en la cual se menciona un bafio consistente en limaduras de
hierro y acido fosférico diluido controlado a una temperatura no muy alta que
proporcionaba un recubrimiento protector de fosfato a los materiales después de
2.0 — 2.5 horas de tratamiento [3]. En afios posteriores las investigaciones se
centraron en la mejora del recubrimiento y en la disminucion de la temperatura y
tiempo de operacion del bafio para su escalamiento a nivel industrial. En la

actualidad existen tiempos de proceso de hasta cinco minutos.

La evolucion del proceso del fosfatizado puede ser detallado en cuatro grandes

etapas:



1. Antes de la primera guerra mundial: Los fundamentos del proceso son
asentados.

2. Inter — guerra: El fosfatizado es establecido industrialmente a gran escala.

3. Segunda guerra mundial: Se desarrollan nuevas aplicaciones para el
fosfatizado.

4. Post — guerra: Mejora de las técnicas ocupadas hasta esa fecha [4].

1.1.2.2 Teoria del fosfatizado

El proceso basico en la formacién de cualquier recubrimiento de fosfato es la
precipitacion simultanea de un i6n metélico divalente y un ién fosfato (PO,) sobre
una superficie metélica. Las sales de fosfato, particularmente las sales metalicas
divalentes, son solubles en soluciones acidas e insolubles en soluciones neutras o
basicas, por lo que los bafos de fosfato son usualmente acidos. Cuando un metal
es expuesto a la solucion fosfatizante, el acido ataca la superficie del metal

observandose dos cambios:

1.- El &cido es neutralizado y el pH en la interfase aumenta localmente vy,

2.- la concentracion de los iones metéalicos aumenta.
La reaccion quimica en el proceso de fosfatizado es la siguiente:
2H" + M — H, + M* (Ec. 1)
2H,PO, + 3M* — M3(PO,)2] + 4H" (Ec. 2)
Donde M?* es el ion metalico.
El consumo de H" en la interfase causa que se lleve a cabo la precipitacion de

M3(PO4), formando recubrimientos de fosfato dependientes de la composicion

metélica de la superficie y del tipo de bafio en el que éste se expone [4].
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FIGURA 2. Proceso de formacién de los recubrimiento s de fosfato. Se ha postulado que los
recubrimientos de fosfato son formados en los micro catodos debido a la disminucion del pH
por los electrones liberados en la disolucion del s ustrato en las zonas micro-anddicas [4].

1.1.2.3 Proceso de fosfatizado

Un proceso comun de fosfatizado comprende cinco etapas principales: limpieza,
enjuague, fosfatizado, enjuague y sellado; al final de las cuales se obtienen

recubrimientos con cristales grandes y amorfos.

Limpieza: En este bafio se eliminan los oOxidos y grasas presentes en las
superficies de los materiales, favoreciéndose en una etapa posterior el contacto de

la solucién fosfatizante — superficie.

Enjuague: Este bafio remueve los compuestos alcalinos del bafio de limpieza,
adheridos a la superficie de los materiales, que pudieran tener un efecto

neutralizante en la solucién fosfatizante.



Fosfatizado: Los recubrimientos de fosfato pueden ser generados tanto por
inmersion como por rociado (o una combinacién de ambos) dependiendo de las
dimensiones de los materiales a tratar. materiales pequefios producidos en
grandes voliumenes son recubiertos por el método de inmersion y piezas grandes,
como carcasas de automdviles, son tratados por medio del rociado. Tiempo de
tratamiento, temperatura y composicion del bafio fosfatizante son factores

determinantes en la calidad del recubrimiento obtenido.

Enjuague: Cualquier residuo del bafio de fosfatizado presente en la superficie de
los materiales puede causar un efecto de corrosion acelerada en los materiales o

ampollamientos en la subsecuente pelicula de pintura.

Sellado: EIl sellador es utilizado para proteger aquellas zonas susceptibles al
ataque de la corrosién que no fueron protegidas en la etapa de fosfatizado.
Anteriormente era comun utilizar acido cromico, pero actualmente se utilizan

practicamente solo selladores orgénicos.

Enjuague: Este bafio elimina los residuos del bafio de sellado que pudieran

minimizar la calidad protectora del recubrimiento [2].

1.1.2.4 Formacion de los recubrimientos de fosfato:

Nucleacién y crecimiento de los cristales

El crecimiento de los cristales de fosfato depende de muchos factores, tales como:
tiempo de contacto solucioén fosfatizante — superficie, aditivos usados, agitacién de
la solucion, etc. Sin embargo, uno de los factores mas importantes es que exista
una fase cristalina solida donde se pueda llevar a cabo su crecimiento.

La condicion béasica para la formacion de estos centros de crecimiento es que la
solucién contenga uno o mas de los componentes de los cristales, a una
concentracion mas alta que una solucion saturada que, por efecto de acumulacion

de los mismos creen, sitios de crecimiento sobre la superficie de los materiales.



Muchas veces, la concentracibn de los componentes en la solucion son
insuficientes para llevar a cabo la formacion espontdnea de estos nucleos. Esto
hace necesario iniciar el crecimiento de los cristales por medio de la introduccién
de los nucleos por fuentes externas utilizando “semillas” (especies solidas con
estructura cristalina semejante a la fase solida que va a ser formada). En
consecuencia, el crecimiento de los cristales es llevado a cabo en lugares
energéticamente mas favorables que otros, es decir, aquellos lugares con una

gran cantidad de nucleos.

Resumiendo, zonas sin suficientes centros de nucleacibn o sin zonas

energéticamente favorables necesitan el uso de estas semillas [5].

® & ONYO.

FIGURA 3. Representacion lateral de una superficie 100 que muestra los sitios mas
favorables para el crecimiento de cristales. Los si  tios “A” son menos favorables que los

sitios “B” para el crecimiento de los cristales. Es to hace que sean necesarios nuevos
nucleos de crecimiento en aquellos lugares donde no se observen protuberancias salientes
de la superficie.

1.1.2 ACTIVACION

Cuando se necesitan recubrimientos delgados con cristales mas pequefios y finos,
como es el caso en la preparacion de la superficie para un pintado posterior, se
afiladen refinadores de grano en una etapa previa al fosfatizado llamada
activacion, por medio de una suspension coloidal. En ausencia de la etapa de
activacion, los cristales de fosfato formados sobre el sustrato son de dimensiones

mayores a 20um y presentan una distribucion muy irregular sobre la superficie del



mismo. En contraparte, cuando se utiliza la etapa de activacion se obtiene un
recubrimiento de fosfato con cristales de tamafio muy homogéneo, de 8 a 12 um, y

con una distribuciéon uniforme y completa sobre el sustrato.

Desengrase Enjuague Activacion

Enjuague Enjuague Fosfatizado

TN //'_'\ A S, NS S e W

FIGURA 4. Proceso de fosfatizado con la etapa de re  finador de grano (activacion).

1.1.2.1 El baio activador
1.1.2.1.1Descubrimiento

Uno de los avances mas significativos en el proceso de fosfatizado fue llevado a
cabo en la inter — guerra gracias a Jernstedt quien descubrié que el uso de un
bafio de fosfato disédico conteniendo titanio, preparado de forma especial

mejoraba los recubrimientos de fosfato [6].

Este bafio ubicado entre el tanque de desengrase y fosfatizado genera un
recubrimiento muy homogéneo de cristales delgados y finos en tiempos de
tratamiento cortos. Este tratamiento tiene la ventaja de generar una gran
adherencia de la pintura a él a la par de ser muy resistente a la corrosiéon debido a
que sus cristales no cuentan con areas desnudas entre sus intersecciones [7].

Jernstedt denominé a este bafio como “activador” debido a que proponia que los
cristales de los materiales a fosfatizar, al estar en contacto con su invencion,
alcanzaban un estado de gran actividad que los hacia reaccionar rapidamente con

el bafo fosfatizante. En cambio, en los materiales sin previa activacion, los



cristales estaban en un estado de actividad relativa en la que tal vez podrian
reaccionar con la solucion fosfatizante, o tal vez no. Jernstedt lleg6b a esta
conclusion al observar que algunos materiales en los que no se producian los
recubrimientos de fosfato (superficies de acero galvanizado, electrochapado y
zinc) adquirian un recubrimiento de fosfato altamente satisfactorio al ser activados.
Jernstedt concluyé que el estado de actividad de un cristal probablemente

determinaria la velocidad con la cual reaccionarian con la solucion fosfatizante [8].

1.1.2.2 El agente activador

El agente activador es obtenido mediante la combinacion de fosfato disddico
(ortofosfato disddico) con pequefias cantidades de titanio en forma de un
compuesto de titanio soluble en agua, donde la solucion resultante es ajustada a
un pH de 8.5 - 9 a temperaturas medias (70 -80C); posteriormente, la solucion
ajustada es secada a 60T [6] y pulverizada (aproxi madamente a 500um [9]) para
facilitar su disolucion en agua. Dependera del grado de secado la cantidad de
agua contenida en el fosfato de titanio resultante [10].

1.1.2.2.1 Composicion del agente activador

Comunmente la preparacion del agente activador es llevada a cabo mediante la
combinacion de fosfato disodico con titanio, ya que aunque alguno de los dos esté
presente con otros compuestos, el efecto activador resultante no es comparable

con el obtenido con esta combinacion.
Comercialmente se utiliza el sulfato titanil como proveedor del i6n de titanio

(TIOSO,) y el fosfato disddico como proveedor del ion fosfato y sodio. Esto se

hace para asegurar obtener el pH necesario en la preparacion del agente

10



activador, ya que el pH final varia de acuerdo al compuesto de fosfato y de titanio
ocupado [11].

A continuacion se resume en la siguiente tabla las combinaciones posibles de los
compuestos de fosfato con algunos iones libres que pudieran generar un efecto
activador.

TABLA 1. Combinaciones posibles de agentes precurso res para la preparacion del
agente activador.

lon libre Compuesto de fosfato

Fosfato disodico
Na,HPO,4
Pirofosfato de sodio[6]
. . Na,O,P,
Titanio Tripolifosfato de sodio[6]
NasP3010
Fosfato de sodio tribasico[6]
N&3PO4
Litio Fosfato dipotasico[12]
KoHPO,
Plomo[13]
Cobre — titanio[14]
Litio[122] Fosfato disodico
Zirconio[8] Na;HPO4
Hierro[15]
Titanio[16]

Algunas veces, soluciones diluidas de sulfatos de cobre o niquel, o acidos oxalicos

ayudan a incrementar el numero de sitios activos formados [17]
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1.1.2.3 Barios activadores comerciales

La solucion activadora estandar es preparada disolviendo el agente activador en
agua hasta obtener una solucion de 0.1 — 1.0% de fosfato disddico con 0.01% de
iones titanio o simplemente agregando 1 g L™ del agente activador. A
concentraciones mayores de titanio se obtiene el mismo resultado aun con
tiempos mayores de tratamiento [6]. Su preparacion debe ser llevada a cabo bajo
condiciones cuidadosamente controladas debido a que soluciones activadoras
preparadas de la misma manera con diferentes lotes de agente activador generan
diversos grados de activacion [11].

Cambiando la metodologia de su preparacion, aumenta considerablemente la

dispersion de orientacion de los cristales de fosfato [18].

1.1.2.3.1 Ventajas

La gran ventaja del tratamiento activador es que se pueden obtener
recubrimientos con cristales muy finos y delgados en tiempos de tratamiento
cortos sin la necesidad de alterar el bafio fosfatizante. Estos cristales estan
esparcidos homogéneamente sobre toda la superficie tratada, proporcionando un
efecto de gran adherencia de la pintura y una alta resistencia al ataque de la

corrosion, ya que no cuentan con areas desnudas entre sus intersecciones [6, 7].

1.1.2.3.2 Desventajas

Las particulas activadoras coloidales constituyentes del bafio activador son
termodinamicamente inestables en largos periodos de tiempo, por lo que al
coagular y sedimentar disminuyen la capacidad activadora de la solucion [6]. Este
efecto conocido como “desactivacion” se debe principalmente a la neutralizacién
de la carga de los coloides de titanio debido a los iones magnesio y calcio
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presentes en el agua utilizada para la preparacién del bafio; y/o por la formacién
de complejos solubles de titanio con los iones difosfato y polifosfatos no
disociados en la preparacion del agente activador. A pesar de que ambas causas
ocasionan que la solucion sea descargada y preparada nuevamente, también el
contenido intrinseco de moléculas de agua enlazadas con el agente activador es

directamente proporcional a la velocidad de deterioro de la solucion [10].

Algunas veces se afladen agentes surfactantes al bafio activador con el propdsito
de hacer que el fosfato de titanio se adhiera tenazmente a la superficie a tratar; sin
embargo, la mayoria de las veces el uso de este tipo de bafios modificados
envenenan el bafo fosfatizante posterior [17].

Finalmente, cuando se ha querido combinar las etapas de desengrase y activacion
en una sola etapa, aprovechando el medio alcalino de ambas, no ha sido posible,
ya que los coloides del agente activador no son estables al pH de mayor

efectividad del bafio alcalino de limpieza [7, 12, 13, 17].

1.1.3 FOSFATIBILIDAD

Debido a que la formacién de un buen o mal recubrimiento de fosfato depende en
gran medida a la composicidon energética y quimica de la superficie de los
materiales a tratar, se observaran grandes variaciones de precipitacion de los
recubrimientos de fosfato en lugares con muchas irregularidades en la superficie
de los materiales. Superficies muy rugosas o lugares con una gran distribucion de
particulas de Oxido de hierro o manganeso, seran muy susceptibles a la
precipitacion de una pelicula de fosfato, ain cuando no haya suficientes centros
de nucleacion. A pesar de esto, superficies con 6xidos y sin la presencia del

agente activador, formaran recubrimientos toscos con cristales amorfos [19 — 23].
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1.1.4 ESTADO DEL ARTE

Investigaciones iniciales mostraron que las particulas que otorgaban la propiedad
activadora a las soluciones activadoras eran del tipo coloidal, al observar que
soluciones con grandes periodos de tiempo de inmovilidad perdian su efecto, a
diferencia de aquellas que estaban en movimiento [6]. Al medirse estas particulas

mostraron tener tamafios desde 62.5 hasta 1453 nm de diametro [10].

Investigaciones posteriores mostraron algunas particulas adsorbidas sobre las
superficies metélicas de los materiales activados mediante la técnica de AFM [21,
23]. Pruebas con las técnicas de ToF-SIMS y GDOES generaron algunas sefales
de Ti sobre la superficie de las muestras activadas con lo que se argumentaba que

correspondian a las particulas de fosfato de titanio y sodio [24].

1.1.4.1 Teoria de la activacion

Jernstedt, al descubrir el efecto del agente activador en la formacién de los
recubrimientos de fosfato, propuso que los cristales formados son producto de un
gran numero de nucleos de cristalizaciéon generados por unas particulas muy finas
adheridas a la superficie de los materiales. Investigadores posteriores propusieron
que estas particulas reemplazaban los nucleos de cristalizacion naturales
eliminados en la etapa de limpieza. Estos nuevos centros de nucleacion, al estar
localizados unos muy cerca unos de otros propician que los cristales de fosfato
inicien su crecimiento simultaneamente, deteniéndolo unicamente por un efecto de
inhibiciébn propia. En consecuencia, los cristales restantes crecen entre los

cristales ya formados generando cristales de tamafos muy pequefios [6, 7].
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Figura 5. Crecimiento de los cristales de fosfato, propuesto por Jernstedt [6]. 1) Nucleos de
cristalizacion generados por pequefias particulas ad heridas a la superficie de los materiales,
2) crecimiento de los cristales iniciales sobre la superficie de los materiales tratados, y 3)
efecto de inhibicion del crecimiento de los cristal es iniciales sobre los cristales finales.

1.1.4.2 Mecanismo de activacién propuesto

En 1989 Tegehall y su grupo, después de llevar a cabo diversas investigaciones
en torno al agente activador y a las soluciones activadoras, afirmé que el
mecanismo de la activacion quimica esta basada en coloides en forma de disco,
de composicion NasTiO(PO,4).#0-7H,0 (fosfatos de titanio y sodio), adsorbidas por
su lado plano durante la etapa de activacion. Estas particulas coloidales, al ser
expuestas a la solucion fosfatizante, intercambian sus iones sodio presentes en su
superficie por los iones zinc del bafio creando un plano cristalografico consistente
en fosfato de zinc para el crecimiento de los cristales de fosfato. Con esto, los
cristales de fosfato inician su crecimiento de una forma epitaxial [18], es decir,
cuando el sustrato actia como una semilla para el cristal que se va a depositar, el
recubrimiento formado toma un estructura y orientacién idéntica al sustrato sobre

el cual se esta formando [25].
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Figura 6. Mecanismo de accién de los activadores de Ti propuesto por Tegehall [18]. 1)
Particulas de fosfato de titanio y sodio adsorbidas en la etapa de activacion, 2) Intercambio
de los iones sodio del agente activador por los ion es zinc del bafo fosfatizante, y 3) Plano
cristalografico consistente en fosfato de zinc para el crecimiento de los cristales de fosfato.

Sin embargo, Tegehall no pudo demostrar la presencia del agente activador en
muestras activadas; y en consecuencia, comprobar que la nucleacion de los
cristales de fosfato se lleva a cabo preferentemente en los lugares donde se

encuentran adsorbidas las particulas activadoras.

Con todo esto, los resultados anteriores no pueden ser tomados de forma
contundente ya que, hasta la fecha, no se ha encontrado evidencia fisica directa
del agente activador en las superficies metalicas. Nos atrevemos a decir esto
debido a que las imagenes obtenidas por medio de AFM y reportadas en la
literatura no muestran particulas en forma de disco, si no particulas alargadas y
amorfas. Igualmente, tomando en cuenta el principio de operacién del equipo de
AFM, existe la incertidumbre sobre si las particulas detectadas por dichos autores
son precisamente las particulas activadoras buscadas. También, los resultados

obtenidos por medio de las técnicas de ToF-SIMS y GDOES muestran Unicamente
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la presencia de Ti en la superficie de las muestras sin demostrar la presencia de

discos activadores adsorbidos en la superficie de las mismas.

Con todo esto, aun cuando se ha propuesto que el agente activador forma sitios
preferentes (sitios catddicos) para el crecimiento de los cristales de fosfato, hasta
la fecha no se ha comprobado experimentalmente, de manera contundente, esta

suposicion.
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JUSTIFICACION,
OBJETIVO GENERAL,
OBJETIVOS ESPECIFICOS
E

HIPOTESIS.
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JUSTIFICACION

Debido a que aun no se ha podido explicar y corroborar fehacientemente el
mecanismo de accidon de la etapa de activacion en la formacion de los
recubrimientos de fosfato, se requieren intentar nuevos estudios guiados a
esclarecer tal mecanismo. El analisis de la distribucion del agente activador y de
los cristales de fosfato puede ayudarnos a comprenderlo mejor. Al llevar a cabo
estas pruebas con el agente activador podremos sugerir modificaciones al
mecanismo de accién propuesto y contribuir en la elucidacién del efecto de la

etapa de activacion en el proceso de formacién de los recubrimientos de fosfato.
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OBJETIVO GENERAL
Establecer la correlacion que existe entre la distribucion del agente activador sobre
las muestras activadas y la distribucion de los cristales de fosfato en muestras

fosfatizadas, con el proposito de determinar de una manera fehaciente el efecto de

de las particulas activadoras en la formacién de los recubrimientos de fosfato.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Caracterizar la distribucion de las particulas del agente activador sobre

placas activadas.

2. Caracterizar la distribucion inicial de los cristales de fosfato sobre placas

activadas.

3. Determinar el efecto de las particulas activadoras en las etapas de

crecimiento de los cristales de fosfato.
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HIPOTESIS

A pesar que varios autores han propuesto que la nucleacién de los cristales de
fosfato se lleva a cabo preferentemente en los lugares donde se encuentran las
particulas activadoras y, puesto que hasta la fecha no se ha encontrado evidencia
fisica directa del agente activador en las superficies metdlicas, proponemos que
debera existir una correlacion entre la distancia promedio de las particulas
activadoras adsorbidas sobre el sustrato y, el nimero de cristales de fosfato
iniciales formados sobre el mismo, con lo que se corroborara la relacion particula

activadora - cristal de fosfato.
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2
CAPITULO 2
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2.1. EXPERIMENTACION

2.1.1. Metodologia

La metodologia experimental esta dividida en tres etapas principales: 1) deteccién
de las particulas de fosfato de titanio y sodio, 2) andlisis directo e indirecto de la
distribucion de las particulas de fosfato de titanio y sodio, para determinar el
mecanismo de accién de los agentes activadores a tiempos cortos de fosfatizado,
y 3) determinacién del efecto de las particulas de fosfato de titanio y sodio en las

caracteristicas finales de los cristales de fosfato.

1. En la primera etapa, se analizaron tres técnicas con el objetivo de obtener
evidencias de la presencia de las particulas activadoras de titanio y sodio
en las muestras activadas. Con esto, se podria determinar qué técnica era
la méas apropiada para el analisis de distribucion de las particulas de fosfato

de titanio y sodio.

2. Con la técnica elegida para el analisis de la distribucion de las particulas de
titanio y sodio, la distribucion de las particulas se determinaria directamente
mediante el analisis de imagenes de superficies activadas e indirectamente
mediante el analisis de la distribucion de los cristales generados en
superficies activadas y fosfatizadas a tiempos cortos. Esto con el propdsito
de corroborar los resultados obtenidos en la distribucion de las particulas de
fosfato de titanio y sodio, y validar o no el mecanismo propuesto por
Tegehall.

3. Con las dos etapas anteriores terminadas, se proseguiria con la
determinacion del efecto que tienen las particulas de fosfato de titanio y
sodio en las caracteristicas finales de los recubrimientos de fosfato,
mediante la caracterizacion de la distribucion de cristales a diferentes

condiciones.
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2.1.2. Sustrato a utilizar

Para todas las pruebas de activacion y de fosfatizado, se utiliz6 como sustrato el
acero A36. Este sustrato fue elegido por ser muy usado en el proceso de

fosfatizado a nivel industrial. La tabla 2 muestra la composicién tipica del acero

utilizado.
TABLA 2. Composicion del acero segun especificacion ASTM A36 [26]
Elemento (%)
Carbono Manganeso Fosforo Azufre Silicio
0.26, max 0.85-1.35 0.04, max 0.05, max 0.40, max

Las placas ocupadas en todos los experimentos fueron de 5 x 5 cm de lado, salvo
las ocupadas en la técnica del Microscopio Electroquimico de Barrido (SECM por
sus siglas en inglés) que fueron de 1 x 1, debido a las dimensiones de la celda de

prueba.

2.1.3. Preparacion del sustrato

Puesto que se debia asegurar que las superficies a ocupar en el presente estudio
estaban libres de grasas, aceites, productos de corrosion u otra barrera fisica que
impidieran el anclaje de las particulas activadoras, se utilizé una etapa de limpieza
quimica con una posterior limpieza mecanica. Inmediatamente antes de la
pruebas, se realizd una segunda limpieza mecanica de la superficie de las
muestras, para eliminar cualquier pelicula de éxido que se hubiera podido formar

durante el almacenamiento posterior a la primera limpieza.

2.1.4. Realizacion de las pruebas

Después de las etapas de limpieza de las muestras, el tratamiento de las mismas

fue llevado a cabo segun la prueba a la que se iban someter:
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* “Prueba de deteccidn de las particulas de fosfato d e titano y sodio de
forma directa”. Las placas fueron sometidas a la etapa de activacion para
su posterior analisis en el microscopio 6ptico, Microscopio Electrénico de
Barrido (MEB) y SECM.

* “Prueba de deteccién de las particulas de fosfato d e titano y sodio de
forma indirecta” y “prueba del efecto de las partic ulas de fosfato de
titanio y sodio en las caracteristicas de los recub rimientos de fosfato”:
Las placas fueron sometidas a una etapa de activacion y una posterior

etapa de fosfatizado para su analisis en MEB.

Las operaciones especificas se esquematizan en el diagrama de bloques de la

figura 7, y se detallan a continuacion.

Lo Mlcrosmpio
optico
— MEB
MEB
L SECM

Figura 7. Preparacion de la superficie segun la pru  eba a la que iban a someter las muestras.
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2.1.5. Protocolo

1.- Limpieza con la solucién para remocion de productos de corrosion [27] durante

10 minutos a 25<C. Esta solucion esta compuesta por :
* 500 mL de acido clorhidrico HCI A.C.S. p=1.19 g/mL al 36.5 — 38.0% J.
T. BAKER.

» 3.5 gramos de hexametilentetramina al 99+% ACS, SIGMA — ALDRICH.
* Aforar a 1000 mL.

2.- Enjuague en agua destilada.

3.- Preparacion de la superficie con lija de numero de grano 80, 100, 120, 240,
320, 600 y 1200. Las placas usadas para las pruebas de fenolftaleina y SECM
tuvieron un terminado a espejo con alumina de 0.5 pm.

4.- Enjuague en agua destilada.

5.- Enjuague en etanol absoluto anhidro ACS al 99.9% J.T. BAKER.

6.- Sonicado durante 5 minutos en etanol absoluto anhidro ACS al 99.9% J.T.
BAKER.

7.- Enjuague en agua destilada.

8.- Secado con aire caliente.

9.- Almacenamiento en el desecador hasta su uso.

10.- Preparacion de la superficie con lija de nimero de grano 1200.
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11.- Terminado final con lija de numero de grano 80 a las muestras a analizar en
MEB y terminado a espejo a las muestras a analizar en el microscopio Optico y
SECM.

12.- Enjuague en agua destilada

13.- Enjuague con etanol absoluto anhidro ACS al 99.9% J.T. BAKER.

14.- Sonicado durante 5 minutos en etanol absoluto anhidro.

15.- Enjuague en agua destilada.

16.- Activacién durante 1 minuto. Todas las placas fueron activadas en bafios
preparados después de 30 minutos de haberlo preparado, ya que a ese tiempo se
encontré que los bafos alcanzaban su estabilidad (ver anexo 3).

El bafio activador se prepar6 de la siguiente manera:

« En 1000 mL de agua destilada a temperatura ambiente agregar la
cantidad indicada de FIXODINE ZN para obtener la concentracion de Ti

esperado.

TABLA 3. Cantidad apropiada de FIXODINE ZN para obt ener la concentracion deseada de Ti
dentro del bafio activador.

Cantidad de FIXODINE ZN (g) Ti (ppm)

1.0 10
2.0 20
3.0 30
4.0 20
5.0 50
6.0 60

33



17.- Secado en parrilla eléctrica de las muestras a analizar en el microscopio
Optico y el SECM. Secado con aire caliente de las muestras a analizar en el MEB.

Estos tratamientos térmicos fueron aplicados del lado contrario al area a analizar.

17*.- En las pruebas de “analisis de la distribucion de las particulas de fosfato de
titanio y sodio de forma indirecta” y en el “efecto de las particulas de fosfato de
titanio y sodio en las caracteristicas de los recubrimientos de fosfato” las placas
activadas fueron sumergidas inmediatamente en un “bafio fosfatizante” después

de la etapa de activacion.

2.1.6. Preparacion de la solucion fosfatizante

La solucién fosfatizante fue preparada de la siguiente manera, teniendo como

base una solucion de 2 litros:

* Llenar el recipiente contenedor con 1875 mL de agua de la red de agua
potable y calentar hasta alcanzar una temperatura de 40 — 45 TC;
posteriormente agregar los componentes del bafio permitiendo que cada

uno se integre al bafio completamente antes de hacer otra adicion.

TABLA 4. Orden de agregacion de los reactivos comer  ciales para la preparaciéon del bafio

fosfatizante. Todos los componentes utilizados son de origen comercial (Henkel).
Componente Cantidad / mL

BONDERITE 958 M.U. 39.0
BONDERITE 958 R. 26.0
Aditivo 319 6.0
Primer 40 22.0
Aditivo 301 4.8
Primer 40 8.0
Aditivo 302 5.0
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Primer 40 8.0

*Medir la acidez libre y la acidez total

Acelerador 131 0.6

Debido a que se debia mantener el bafio dentro de los parametros de
control, se midid la acidez libre, acidez total y el acelerador presente en el
bafio fosfatizante. El bafio fosfatizante se ajustdé de ser necesario para
quedar dentro del intervalo de variaciébn permitido en los procesos

industriales de pretratamiento para una posterior pelicula de pintura.

TABLA 5. Parametros de control del bafio fosfatizant e.

Componente Control
Acidez total 18 — 26 puntos
Acidez libre 0.6 — 1 punto
Acelerador 2.0 — 3.5 puntos

Temperatura 45-50 C

2.1.7. Medicién de la acidez total

Dentro de un matraz Erlenmeyer de 150 mL, se vierte una alicuota de 10 mL del

bafo fosfatizante junto con 3 gotas de fenolftaleina al 0.5% y se titula con NaOH

0.1N hasta que se desarrolla un color rosa permanente. La cantidad de solucion

titulante ocupada (mL) es el valor de acidez total en puntos.

2.1.8. Medicién de la acidez libre

Dentro de un matraz Erlenmeyer de 150 mL se vierte una alicuota de 10 mL del

bafio fosfatizante junto con 3 gotas de azul de bromofenol al 0.04% y se titula con
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NaOH 0.1N hasta que se desarrolle un color amarillo a verde. La cantidad de

solucién titulante ocupada (mL) es el valor de acidez libre en puntos.

2.1.9. Medicién de la cantidad de acelerador dentro del bafo

Para esta prueba se utilizd un artefacto comercial vendido (Henkel) para tal
propdsito, denominado sacarometro.

Figura 8. Equipo sacarémetro para medir la cantidad de acelerador presente en el bafio
fosfatizante.

Llenar parcialmente el sacarémetro con la “solucion fosfatizante” e inclinar al frente
para dispersar el aire atrapado en la parte final, regresar el tubo a la posicién
vertical y terminar de llenar con la solucion fosfatizante (en total son necesarios 75
mL aproximadamente). Afadir aproximadamente 2 gramos del reactivo 137 (acido
sulfamico) dentro del tubo sacarémetro, cerrar e inclinar nuevamente para que el
reactivo alcance la parte final del tubo y, finalmente, regresar a la posicion vertical.
Esperar 3 minutos y posteriormente leer la cantidad de gas atrapado en la parte
final del tubo (mL). La cantidad de gas desprendido es el valor de acelerador
presente en el bafio.
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18.- Analisis de la muestra en el equipo a analizar segun la prueba.

a)

b)

Fenolftaleina: Microscopio optico a 1000X, nivel de luz #8 y software
para adquisicion de imagenes IV — 4XX Demo.

SECM. Se utilizé6 una solucion de ferrocianuro de potasio 0.1M
(anhidro al 99% J. T. Baker) como molécula sonda. El electrodo de
trabajo utilizado fue un microelectrodo de platino de 3 um de
diametro. El electrodo de referencia fue un electrodo de calomel
saturado. El contraelectrodo utilizado fue un alambre de Pt. Todos
los barridos fueron llevados a cabo a +30 mV de sopretencial con
respecto al potencial de circuito abierto a una distancia no mayor de
1 um con respecto a la superficie estudiada. Modo de operacion:
FEEDBACK (ver anexo 6).

MEB. Equipo MEB JSM - 5400 LV. Aceleracion del haz de
electrones: 15 kEv. Distancia de trabajo: 20 — 30 mm. Relacion
tiempo muerto: 30%. Numero de cuentas por segundo al hacer el
microandlisis: 1000.
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2.2 PRUEBAS LLEVADAS A CABO

2.2.1. DETECCION DIRECTA DE LAS PARTICULAS FOSFATO DE TITANIO Y
SODIO EN MUESTRAS ACTIVADAS

2.2.1.1. Técnica de deteccidn de sitios catédicos e  n la superficie de las
muestras activadas

— Técnica de la fenolftaleina —

La preparacion de la superficie de las muestras constd de un terminado a espejo

con una etapa de secado en patrrilla eléctrica, como se describié anteriormente.

La composicion del bafio activador en la etapa de activacion fue la siguiente:

1) Agua destilada
2) Agua destilada con agente activador 60 ppm de Ti.
3) Agua destilada con agente activador 60 ppm de Ti con 3 gotas de

fenolftaleina al 1%.

El microscopio éptico utilizado fue un MICROSCOPIO OPTICO NIKON EPIP HOT
200.

2.2.1.2. Deteccion del agente activador en la super  ficie de las muestras
activadas mediante el uso del SECM
La preparacion de la superficie de las muestras constd de un terminado a espejo

con una etapa de secado en patrrilla eléctrica, como se describié anteriormente.

La composicion del bafio activador en la etapa de activacion fue la siguiente:
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e Agua destilada con agente activador 60 ppm de Ti.

El montaje de la muestra en el SECM fue la siguiente:

Microelectrodo

Electrodo de referencia

XYyZ [ ] T

Contr!l del I Control del
i Sctri Bipotensiostato
Piezoeléctrico

Muestra a
estudiar

jum

PC

Motor
Piezoeléctrico — | | ’ Bipotensiostato

FIGURA 9. Montaje de la muestra a analizar en el SE CM para su analisis.

2.2.1.3. Deteccién del agente activador en la super ficie de las muestras
activadas de Ti mediante el uso del MEB

La preparacion de la superficie de las muestras constd de un terminado final con
lja de nimero de grano 80 con una etapa de secado con aire caliente.
La composicion del bafio activador en la etapa de activacion fue la siguiente:

e Agua destilada con agente activador 60 ppm de Ti.

El tiempo transcurrido entre el secado final de las muestras y el tiempo de analisis
en el equipo MEB no fue mayor a 15 minutos. Este es un detalle relevante, ya que
se encontrd6 con pruebas previas que la factibilidad de detectar el activador
mediante MEB dependia del tiempo de secado. Después de un tiempo de 20
minutos ya no era posible detectar las particulas del activador sobre el sustrato.

Este efecto, es posiblemente debido a la deshidratacion de los coloides.
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2.2.2. Andlisis de la distribucion de las particula s de fosfato de titanio y

sodio

2.2.2.1. Andlisis de la distribucion de las particu  las de fosfato de titanio y

sodio de forma directa

La composicion del bafio activador en la etapa de activacion fue la siguiente:

e Agua destilada con agente activador 10, 20, 30, 40, 50 y 60 ppm de Ti.

El andlisis de las imagenes fue llevado a cabo de dos maneras:

a) Promediando las distancias entre las particulas de fosfato de titanio y sodio

con respecto a una particula central dentro de los cimulos encontrados vy;
b) promediando todas las distancias de las particulas activadoras con respecto
a una particula aleatoria dentro de los cumulos encontrados. En este caso,

como podria ser cualquiera, se analizaron todas las particulas dentro de los

cumulos encontrados.

2.2.2.2. Andlisis de la distribucion de las particu  las de fosfato de titanio y

sodio de forma indirecta

La composicion del bafio activador en la etapa de activacion fue la siguiente:

e Agua destilada con agente activador 10, 30 y 50 ppm de Ti.

El tiempo de fosfatizado para la determinacion del tiempo de crecimiento de los

cristales de fosfato fue:
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e 1,2,3y4 segundos.

Determinado el tiempo de aparicion de los cristales de fosfato, se fosfatizaron
placas activadas a 20 ppm de Ti (valor de control ocupado en la industria) para su

analisis en el MEB.

El andlisis de la distribucion de los cristales de fosfato fue llevado a cabo mediante
el trazo de una malla sobre las micrografias obtenidas con ayuda del MEB. La
distancia de cada division de la malla para todas las imagenes analizadas se fijo
tomando en cuenta la distancia promedio maxima entre los primeros cristales de

fosfato formados a 2 segundos de fosfatizado.

2.2.3. Efecto de las particulas de fosfato de titan  io y sodio en las

caracteristicas de los recubrimientos de fosfato

La composicion del bafio activador en la etapa de activacion fue la siguiente:

e Agua destilada con agente activador 20 ppm de Ti.

El tiempo de fosfatizado para la determinacion del tiempo de crecimiento de los

cristales de fosfato fue:

e 2,5,10, 15, 45, 60 y 180 segundos.

El analisis de la distribucion de los cristales de fosfato fue llevado a cabo mediante
el trazo de una malla sobre las micrografias obtenidas con ayuda del MEB. La
distancia de cada division de la malla para todas las imagenes analizadas se fijo
tomando en cuenta la distancia promedio maxima entre los primeros cristales de

fosfato formados a 2 segundos de fosfatizado.
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Todos los experimentos fueron llevados a cabo con un blanco comparativo. Este
blanco consistia en placas limpias con todos los tratamientos y pruebas descritas

previamente pero sin la etapa de activacion.

Antes de utilizar el activador se verificdé su buen funcionamiento mediante las
pruebas descritas en el anexo 1. De igual forma, para controlar de manera precisa
la concentracion del activador durante las pruebas se propuso, adaptd y verificd
una metodologia para la determinacion de la concentracion del titanio en las

soluciones empleadas. Este procedimiento se describe en el anexo 2.
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CAPITULO 3
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3.1. RESULTADOS, ANALISIS Y DISCUSION

3.1.1. DETECCION DIRECTA DE LAS PARTICULAS DE FOSFA TO DE
TITANIO Y SODIO EN MUESTRAS ACTIVADAS

3.1.1.1. Técnica de deteccién de sitios catédicos e  n la superficie de las
muestras activadas

— Técnica de la fenolftaleina —

Se realizaron una serie de pruebas para detectar la presencia de las particulas del
agente activador mediante el desarrollo de color con un indicador. La técnica
empleada toma como premisa que los sitios en donde se adsorbe el activador
funcionan como sitios catédicos durante el fosfatizado. Esto implica que en tales
sitios se reduciran protones de la solucién fosfatizante (acida) durante el desarrollo
del proceso, por lo que habra un aumento local del pH (anexo 5). Este aumento
local del pH sobre algunas regiones de la superficie del sustrato puede ponerse en
evidencia con la presencia de fenolftaleina, que producira un cambio de color en

esas zonas de incoloro a rosa.

Al analizar las imagenes de las superficies sumergidas en agua destilada como
blanco (figura 10), no se observo la presencia de alguna coloracion especifica,
Gnicamente la presencia de marcas de lijjado y algunas picaduras por efecto del
ataque del medio a la placa. Con esto se pudo asegurar que esta prueba no
generaria algun falso debido al medio de estudio o a la dptica del equipo utilizado.
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FIGURA 10. Prueba en agua destilada. Blanco. 1000X. Nivel de luz #8.

Al analizar la imagen de la superficie de la muestra sumergida en agua destilada
con el indicador de fenolftaleina (figura 11), se pudo observar la presencia de un
tenue color rosa en algunas parte de la superficie analizada sin poderse definir
una zona en especial; estos lugares, representan aquellos sitios donde los
cristales de fosfato deben de crecer de una forma natural en ausencia del
activador. Dado que la coloracion es tenue, se puede inferir también que la
cinética de reduccion de protones no esta favorecida en estas condiciones. A la
par, también se observé un ligero aumento de las marcas de picadura en algunas

partes de las superficies de las muestras analizadas.

FIGURA 11. Prueba en agua destilada y fenolftaleina  al 1%. 1000X. Nivel de luz #8.
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Al analizar la imagen de la muestra sumergida en agua destilada con el indicador
de fenolftaleina y el agente activador (figura 12), se observd la presencia de
algunas zonas rosas en la superficie de las muestras. Esto indicaba directamente
gue, a comparacion de las muestras anteriores, hay un aumento significativo en la
cantidad de sitios catédicos presentes en la superficie de las muestras activadas.
Igualmente, por la intensidad de la coloracion, se deduce que la cinética de

reduccion en sitios catddicos se ve favorecida en estas condiciones.

FIGURA 12. Prueba en agua destilada, fenolftaleina  al 1%, agente activador 60 ppm de Ti.
1000X. Nivel de luz #8.

Estas zonas rosas circulares de 10 a 15 uym de diametro estan delimitadas por
halos de un color verde — amarillo, que también delimitan algunas zonas rosas

amorfas de tamafios mayores.

A diferencia de las muestras con agua destilada sin la presencia del agente
activador (figura 10 y 11), se pudo observar un aumento significativo en las
picaduras presentes en la superficie de las muestras analizadas (puntos negros);
el aumento de estos sitios anddicos era debido principalmente a la gran cantidad
de sitios catddicos inducidos por el agente activador. Cabe mencionar que estas

mismas picaduras, en algunos casos, seguian la forma de los halos verde —
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amarillos, corroborando que son las respectivas zonas anddicas de los sitios

catddicos creados por el agente activador.

El hecho de que en el centro de las imagenes obtenidas no se observe
preferentemente un color rosa, se debe a un efecto de reflejo de la luz emitida por
el microscopio éptico.

Con estos resultados se pudo comprobar que el uso del agente activador como
pretratamiento en el proceso de fosfatizado, favorece la aparicion de sitios
catddicos para el crecimiento de los cristales de fosfato. Este hecho es relevante,
ya que hasta el momento de realizacion del presente trabajo esto no habia sido

corroborado experimentalmente.

3.1.1.2. Deteccion del agente activador en la super ficie de las muestras

activadas mediante el uso del SECM

En la busqueda de un método alternativo para detectar la distribucion del agente
activador en la superficie del sustrato, se propuso la utilizacién del microscopio de
barrido electroquimico, ya que de acuerdo a la literatura [28], es un método que
puede utilizarse para hacer un mapeo de la distribucion del potencial en la
interfase metal solucién, si se trabaja en régimen galvanostatico, o de la topografia
de la superficie, si se trabaja en régimen potenciostatico. En este caso, se intento
trabajar inicialmente en régimen galvanostatico para detectar zonas catodicas y
anadicas, sin embargo, el montaje experimental no permitié obtener una adecuada
relacion sefal/ruido. Por lo anterior, se opt6é por trabajar Gnicamente en régimen

potenciostético.

Una descripcion de la técnica de SCEM se presenta en el anexo 6.
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3.1.1.2.1. Pruebas de acercamiento

Las pruebas de acercamiento consisten en medir la variacion de corriente al
desplazar el microelectrodo (electrodo de trabajo) perpendicularmente hacia la
superficie del sustrato, a fin de verificar el buen funcionamiento del montaje
experimental y por otra parte, determinar la naturaleza conductora o aislante de la

superficie estudiada (anexo 8).

Inicialmente, al hacer las pruebas de acercamiento del microelectrodo a las
superficies sin activacion, polarizando el microelectrodo a +30 mV (ligeramente
anodico) con respecto al potencial de circuito abierto, se observd que habia un
aumento en la densidad de corriente (figura 13a), correspondiente al
comportamiento tipico de una superficie conductora [29]; por el contrario, al
acercarlo a las superficies activadas la corriente disminuia (figura 13b),

correspondiente al comportamiento de una superficie no conductora [29].
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FIGURA 13. Curva de acercamiento en el SECM en mues tras a) con y b) sin la etapa de
activacion. Las flechas muestran el recorrido del p electrodo desde una distancia « hasta
la superficie de las muestras. El a) aumento de la  densidad de corriente corresponde a una
superficie conductora y b) corresponde a una superf icie no conductora.
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Con estos resultados se puede argumentar, en primera instancia, que el agente
activador tiene un efecto bloqueante o aislante en la superficie de las muestras
debido probablemente a su naturaleza coloidal. Es decir, debido a que las
particulas de activador son de tipo coloidal, al adsorberse sobre el sustrato forman
una barrera aislante sobre los sitios de adsorcion, que provoca la disminucién de

la corriente al acercar el microelectrodo.

Al hacer barridos bidimensionales de la superficie, polarizando el microelectrodo a
+30 mV de sobrepotencial con respecto al potencial de circuito abierto (es decir,
ligeramente anddico), a una distancia de 1 ym (ver anexo 8 para la determinacion
de la posicién del microelectrodo) de la superficie de las muestras activadas, se
obtuvieron imagenes del tipo de las figuras 14 y 15. En estas figuras se puede
observar la existencia de zonas de menor densidad de corriente sobre la superficie
barrida.

361e-10A

3.56e-10A

3.50e-10A

344e-10A -

3.3%-10A —I

Opm 30 ym

FIGURA 14. Imagen de SECM. Incremento del paso 0.5 um. Tiempo de incremento 0.8 s.
Tiempo de reposo 60 s. La barra negra corresponde a  una escala de 10 pm.
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FIGURA 15. Imagen de SECM. Incremento del paso 0.5 pm. Tiempo de incremento 0.8 s.
Tiempo de reposo 60 s. La barra negra corresponde a  una escalade 15 pm.

Estos sitios, corresponderian a los sitios catddicos presentes en la superficie de
las muestras, ya que de acuerdo a lo antes dicho, las zonas en las que se registré
menor densidad de corriente indican la presencia de una barrera aislante. Dicho
efecto aislante lo asignamos a la presencia en esos sitios de las particulas
coloidales del activador. Con estos resultados, no se descarta que el efecto
blogueante lo puedan dar otras particulas distintas a los coloides.

Adicionalmente se pudo determinar que estas zonas, correspondientes a los
valores més bajos de corriente, teniendo dimensiones aproximadas de entre 10 a
15 uym de didmetro. Esto coincide con las dimensiones de las zonas catddicas
determinadas con la técnica de la fenolftaleina, o que nos permite reforzar la
suposicion de que estos son los sitios donde se encuentra adsorbido el agente

activador.

Cabe recalcar que la obtencion de estas imagenes implico varias dificultades
técnicas que tuvieron que resolverse durante el desarrollo de estas pruebas, como
el potencial de polarizacion optimo, la distancia de acercamiento adecuada (anexo
8), la molécula sonda a utilizar, la velocidad de barrido y, entre otras, el

comportamiento de la superficie como un elemento no conductor, lo que disminuia
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en gran medida las sefales generadas en la superficie de las muestras por la
molécula sonda (baja relacién sefial/ruido).

3.1.1.3. Deteccién del agente activador en la super ficie de las muestras
activadas de Ti mediante el uso del MEB

A fin de reforzar los resultados de las dos técnicas anteriores para la deteccion del
activador adsorbido en la superficie del sustrato, y elegir el procedimiento mas
adecuado para determinar la distribucion del activador sobre el sustrato, se

realizaron pruebas de deteccion del activador con un estudio de MEB.

En la literatura se han reportado intentos para detectar las particulas del activador
mediante MEB apoyado con EDX [21, 23], sin embargo estos intentos han
resultado infructuosos. No obstante, experimentos preliminares realizados dentro
de este proyecto mostraron que si era posible localizar e identificar sin
ambigledad las particulas de activador, aunque se requeria establecer las
condiciones adecuadas. Por lo anterior, se realizaron diversas pruebas para

establecer estas condiciones.

Se encontrd que el titanio del activador podia ser detectado por microanalisis en
ciertas particulas encontradas sobre el sustrato, cuando la muestra era analizada
recién preparada (menos de 20 minutos). Por el contrario, si la muestra se
analizaba después de 20 minutos de haberse preparado, el titanio ya no podia ser
detectado, mostrando Unicamente la superficie analizada sin la presencia de
particulas algunas. Aparentemente, el titanio del activador soélo puede ser
detectado mientras las particulas pueden conservar su naturaleza coloidal; es
decir, cuando aun conservan un tamafio lo suficientemente grande para ser

detectable debido al efecto de su hidratacion.

52



Otra condicién necesaria para poder detectar las particulas de activador fue el
acabado especial que se requeria para el sustrato, el cual deberia asegurar las
condiciones energéticas necesarias para que se llevara a cabo el anclaje del
agente activador sobre él, ya que experimentos preliminares en nuestro laboratorio
habian mostrado que era posible hacerlo pero no se contaba con una metodologia
validada (ver anexo 4). Una vez establecidas las condiciones adecuadas para la
deteccion de las particulas de activador, se procedio a analizar detalladamente

estas particulas en las condiciones de trabajo.

Al hacer el analisis sobre las placas activadas se pudieron observar claramente
cumulos de 10 ym de diametro (figura 16), comparables con el tamafio de los
cumulos encontrados con las dos técnicas anteriores. Estos cumulos estaban
integrados por particulas esféricas de 0.3 — 0.5 ym de diametro, consistente con el
tamafio de las particulas activadoras descritas previamente por otros autores [10].
Cabe recalcar, que aunque también se llevé a cabo un mapeo de elementos por
medio del equipo EDX, no se obtuvieron sefiales de los componentes de las

particulas activadoras debido que la sefial del sustrato y el ruido las opacaban.

‘p’-? .

‘o

FIGURA 16. Presencia de las particulas activadoras  en una muestra activada. 10000X.
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Al hacer un microanalisis a una de las particulas de los camulos encontrados, se
pudo observar que tenian una composicién consistente en Ti, Na, y P; los

componentes principales de las particulas activadoras.

{
{
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FIGURA 17. Microandlisis llevado a cabo sobre las p lacas activadas. El microanalisis
muestra las sefiales caracteristicas del TlI, Na y P correspondiente con los componentes
principales de las particulas activadoras.

Con las imagenes obtenidas con el MEB y el microanalisis llevado a cabo sobre
las particulas encontradas en la superficie de las muestras activadas, se pudo
confirmar que los cumulos de particulas correspondian a cumulos de particulas
activadoras de fosfato de titanio y sodio. Cabe destacar que este es el primer
estudio en el que se logra detectar el activador de titanio mediante MEB, a pesar
que algunos autores afirman que no es posible hacerlo directamente [21, 23, 24] o,

documentos que asi lo establezcan [16].

Recapitulando los resultados obtenidos con todas las técnicas ocupadas en esta
etapa de la experimentacion, se puede afirmar que las zonas encontradas con la
técnica de fenolftaleina y SECM pertenecian a agrupamientos de las particulas
activadoras de fosfato de titanio y sodio, que sirven como sitios catédicos para el

crecimiento de los cristales de fosfato.
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1) 2) 3)

FIGURA 18. Comparacion de los resultados obtenidos. 1) Técnica de fenolftaleina, 2)
SECM Yy 3) SEM.

3.1.2. ANALISIS DE LA DISTRIBUCION DE LAS PARTICULA S DE FOSFATO
DE TITANIO Y SODIO

3.1.2.1. Andlisis de la distribucién de las particu  las de fosfato de titanio y

sodio de forma directa

Al variar la concentracion del activador en la solucion y, al hacer el analisis de la
distribucion de las particulas activadoras dentro de los cumulos encontrados
tomando en cuenta una particula central o aleatoria cualquiera, se observé que la
distancia promedio de las particulas activadoras respecto a una particula central o
aleatoria no sufria una variacion significativa, a partir de concentraciones mayores

a 30 ppm de Ti.
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TABLA 6. Distancia promedio de las particulas activ.  adoras dentro de los cumulos de agente
activador, encontrados en MEB, tomando una particul  a central o una particula aleatoria a
diferentes concentraciones de Ti.

Distancia/ pm

Particula central Particula aleatoria
10 44.60 40.77
20 4.40 5.55
30 1.40 1.85
40 1.90 2.53
50 1.50 1.88
60 1.09 1.57

FIGURA 19. Andlisis de la distribucion de las parti  culas activadoras dentro de los camulos
encontrados 1) tomando una particula central como p unto de analisis y 2) tomando una
particula aleatoria como punto de andlisis.

Al analizar los resultados anteriores se puede argumentar en primera instancia
que a valores de 10 ppm de Ti se obtendrian recubrimientos con cristales muy
grandes debido a que las particulas activadoras estan muy alejadas unas de otras,
contradiciendo lo establecido por Jernstedt, quien proponia que a una
concentracion de 10 ppm de Ti se podrian obtener recubrimientos de fosfato de
buena calidad con cristales de tamafios muy pequefios [6]. Debido a que esto no
se puede confirmar o rechazar por falta de elementos, con analisis posteriores se
podra confirmar o desechar lo propuesto en esta parte.

Continuando con el analisis, se propone que a partir de 20 ppm de Ti se obtendran

recubrimientos con cristales pequefios debido a la gran cantidad de particulas
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activadoras que se encuentran en la superficie de las muestras; esto corrobora
inicialmente lo establecido en las hojas de seguridad del agente activador, donde
se asegura que a partir de 20 ppm de Ti en el agente activador no se observaran

cambios significativos en los recubrimientos generados.

3.1.2.2. Andlisis de la distribucion de las particu  las de fosfato de titanio y

sodio de forma indirecta

Para verificar que la distribucion de particulas del activador correspondia o0 no a la
distribucion de los cristales de fosfato en sus primeras etapas, se fosfatizaron a

tiempos cortos diferentes placas previamente activadas.

Al hacer el fosfatizado sobre placas activadas a diferentes tiempos, junto con
estudios de EDX, para determinar el tiempo de aparicion de los cristales de
fosfato, se observd que diferentes placas fosfatizadas a tiempos de 1 segundo
mostraban pequefias particulas de tamafio promedio de 0.3 ym, muy semejantes
a las particulas activadoras encontradas previamente. Al hacer el microandlisis a
las particulas encontradas, se observd que se generaban tres tipos de sefales

preferentemente: 1)Fe y Ti; 2)Fey 3)Fe y P.

FIGURA 20. Micrografia de una placa activada y fosf atizada durante 1 segundo 3500X.
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Interpretando los 3 tipos de microandlisis obtenidos; las imagenes de las particulas
sobre la superficie de las muestras activadas y fosfatizadas; y el principio de
operacion del MEB, se puede proponer un mecanismo similar al planteado por
Tegehall donde los cristales de fosfato forman nudcleos sobre las particulas
activadoras. Esto debido a que las particulas encontradas muestran la presencia
de Ti y P, los componentes principales de las particulas activadoras de Ti y los

cristales de fosfato respectivamente.

Cabe sefalar antes del andlisis detallado de los resultados generados en el EDX,
qgue debido al efecto de generacion de informacién del MEB, el haz de electrones
que impacta sobre la superficie analizada tiene un efecto de penetracion en el
sustrato, por lo que las sefiales de los componentes que se encuentran en menor
cantidad se ven opacadas por la sefial generada por el sustrato [30], Fe en este
caso. También, las diferentes placas a 1 segundo de fosfatizado conllevan un error
experimental inherente del proceso, haciendo que los microanalisis muestren la

cinética de crecimiento de los cristales a tiempos cercanos a 1 segundo.

Con todo lo anterior, la suposicién de nucleacion y crecimiento de los cristales de
fosfato sobre las particulas activadoras a tiempos cercanos a 1 segundo de

fosfatizado esta basada en lo siguiente:

Se puede decir que inicialmente las particulas activadoras que se encuentran
adsorbidas en la superficie de las muestras activadas sirven como lugares idoneos
para el crecimiento de los cristales de fosfato (figura 21). El hecho que Unicamente
se detecten sefales de Ti en los microanalisis se puede deber a que los cristales
de fosfato que estan empezando a nuclear estan constituidos principalmente por
las particulas activadoras.
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FIGURA 21. Microandlisis de una placa activada y fo  sfatizada durante 1 segundo 3500X. El
microanalisis muestra la presencia de Fe y Ti.

Posteriormente a la nucleacion de los cristales de fosfato, el equipo no fue capaz
de detectar alguna sefial del Ti y P presentes en esta parte del proceso (fig 22).
Aparentemente tanto el activador como los cristales iniciales de fosfato se
encontraban en tan pequefia proporcién que quedaron enmascarados por la sefial

del sustrato.
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FIGURA 22. Microandlisis de una placa activada y fo  sfatizada durante 1 segundo 3500X.

Al final de la conversion de particula activadora a cristal de fosfato, debido a que
los cristales de fosfato ya contaban con su estructura bien definida y se
encontraban en mayor cantidad en las particulas analizadas, Unicamente se
detectaron las sefales caracteristicas de los cristales de fosfato en el

microanalisis.
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FIGURA 23. Microandlisis de una placa activada y fo  sfatizada durante 1 segundo. 3500X.

Continuando con el estudio, al hacer el microanalisis a las particulas encontradas
en las muestras activadas y fosfatizadas 2 segundos, se observd que las sefales
obtenidas correspondian a P, Zn y Mn; correspondiente a los recubrimientos de
fosfato; en consecuencia, se puede decir con toda certeza que estas particulas

son los cristales de fosfato.

1500

1000,
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FIGURA 24. Microandlisis y micrografia de una placa  activada y fosfatizada a 2 segundos.
3500X.

A tiempos mayores de fosfatizado, las sefiales caracteristicas de los cristales de

fosfato se volvieron mas claras, integrando el oxigeno del i6n fosfato de su

estructura.
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Con estos resultados, se decidid fosfatizar las placas activadas a diferentes
concentraciones de Ti durante 2 segundos, para el estudio de la distribucion de los
cristales de fosfato, ya que ahi se obtenian las sefiales caracteristicas de los

mismos de una manera evidente.

Al hacer un blanco comparativo, para observar el efecto que tenia la solucion
fosfatizante en una placa sin activacion, no se observé algin cambio en las
superficies analizadas. Con esto, se corroboraba que las particulas de activador

propiciaban los sitios de crecimiento para los cristales de fosfato.

FIGURA 25. Placa fosfatizada durante 2 segundos, si  n la etapa de activacién a 5000X.

Al analizar las imagenes obtenidas en el MEB de todas las muestras tratadas, a
excepcion del blanco, se pudo observar que los cristales encontrados seguian un
crecimiento epitaxial, corroborando lo establecido por I. Van Roy y Tegehall[18,
21]; constatando que los cristales de fosfato crecen preferentemente siguiendo la
forma de las particulas activadoras.

Continuando con el andlisis de la distribucion de los cristales de fosfato en
muestras activadas y fosfatizadas a 2 segundos, las imagenes fueron tratadas de
la siguiente forma:

* Las imagenes de 20 x 20 um de lado fueron divididas en 8 secciones de 2.5
Mm (distancia maxima promedio entre los cristales de fosfato).
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e Se eligieron 10 zonas al azar mediante el uso de la herramienta
=ALEATORIO.ENTRE de EXCEL.

» El andlisis de distribucion de cristales fue llevado a cabo tomando en cuenta
la distribucion de los cristales con respecto a uno central, debido a que no
se encontré una diferencia significativa entre el uso de una particula central

y una particula aleatoria en el andlisis de distribucion previo (ver tabla 6).
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FIGURA 26. Malleo de una micrografia de una muestra  activada y fosfatizada durante 2
segundos a 3500 X.

Al analizar los resultados y compararlos con los obtenidos previamente en el
andlisis de distribucidén de las particulas activadoras con respecto a una particula
central, se observo que no habia una diferencia significativa entre las distancias

encontradas a una concentracion de 30 y 50 ppm de Ti.

TABLA 7. Distancia promedio de las particulas activ  adoras y distancia promedio los
cristales de fosfato a diferentes concentraciones d eTi

Distancia promedio de las particulas Distancia promedio de

activadoras / pm los cristales de fosfato /
Particula central gm
10 44.6 1.38
30 1.40 1.30
50 1.50 1.28
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Es evidente, en la tabla anterior, que la distancia promedio de las particulas de
activador para una concentracién es muy diferente al de otras concentraciones y
de lo encontrado con los cristales de fosfato, por lo que se considera una
estimacion erronea para esta coordenada. Es posible pensar que el error obtenido
en la distancia promedio de las particulas activadoras a 10 ppm de Ti pudo
deberse al hecho de que Unicamente eran particulas aisladas unas de otras, y no
cumulos como los encontrados a concentraciones mayores de agente activador.
La formacion de estos cumulos se debe aparentemente a un efecto de saturacion
de la superficie por la cantidad de agente activador utilizado, ya que el agente
activador se adsorbia preferentemente en aquellos lugares donde ya habia

presencia de ellos.

Esta suposicion es respaldada por el hecho que los cristales de fosfato mantienen
aproximadamente la misma distribucién a 10 ppm de Ti. El hecho de no poder ver
las particulas activadoras a esa concentracion no es prueba suficiente que no se
encuentren en la superficie de las muestras. De igual manera, esto concuerda con
lo establecido en la bibliografia, donde se propone que a concentraciones de
10ppm de Ti en el bafio activador se pueden obtener buenos resultados [6].

Cumulos de particulas activadoras

M

/ _

Particulas de fosfato, titanio y sodio
adsorbidas a:

O O (]
10 ppm Ti 20 ppm Ti 30 ppm Ti

N

FIGURA 27. Formacion de los cimulos de las particul as activadoras a diferentes
concentraciones de Ti.
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Con los resultados anteriores es facil ver que industrialmente se ocupa una
concentracion de 20 ppm de Ti sélo debido a que al trabajar bafios activadores de

10 ppm de Ti, el activador tendria que estar renovandose constantemente.

Continuando con el analisis de la cantidad de cristales presentes en la superficie
de las muestras activadas y fosfatizadas, el andlisis en las imagenes previamente

divididas en secciones 2.5 um fue de la siguiente manera:

+ La cantidad de cristales se normaliz6 a 1 cm? de sustrato, al extrapolar la
cantidad de cristales presentes en las zonas muestreadas de las imagenes
obtenidas en MEB.
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FIGURA 28. Cantidad de cristales en la superficie d e muestras activadas y fosfatizadas
durante 2 segundos

Al analizar los resultados se observd que la cantidad de cristales por cm? de
superficie en las muestras activadas y fosfatizadas a 2 segundos, seguian un
comportamiento lineal respecto a la concentracion de agente activador. Esto
mostraba directamente el efecto del agente activador en la formacion de los
recubrimientos de fosfato a tiempos cortos. Cabe sefialar que hasta este momento
esto no habia sido planteado, ya que todos los estudios previos con el agente
activador unicamente fueron hechos comparando placas con y sin su uso; y

superficies con diferentes tipos de tratamientos.

64



El procedimiento de calculo de la distribucion y cantidad de cristales presentes en
las imagenes obtenidas previamente son de cierta forma validados al encontrarse
que la distribucion de los cristales en todas las imagenes se comporta como una
distribucion normal, lo cual es lo esperado para un proceso aleatorio como el

crecimiento de los cristales de fosfato.
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FIGURA 29. Distribucién de los cristales de fosfato a diferentes concentraciones de Ti en el
agente activador. O 10 ppm, O 20 ppmy O 30 ppm

Enlistando los resultados obtenidos en esta parte de las pruebas se puede afirmar
que los cristales de fosfato crecen preferentemente en aquellos lugares donde se

encuentran ubicadas las particulas de fosfato de titanio y sodio:

* Microanalisis obtenidos a tiempos cercanos a 1 segundo de fosfatizado.

* Relacion directa entre la cantidad de cristales de fosfato generados y la
cantidad de Ti ocupada en el bafio activador.

* Relacion entre la distribucion de las particulas activadoras y cristales de
fosfato a 2 segundos de fosfatizado.

* Validacion de los resultados de distribucion mediante un analisis

estadistico.
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3.1.3. EFECTO DE LAS PARTICULAS DE FOSFATO DE TITAN 10 Y SODIO EN
LAS CARACTERISTICAS DE LOS RECUBRIMIENTOS DE FOSFAT O

Con la etapa de deteccién y verificacion del mecanismo de accion de los
activadores terminada, se llevaron a cabo analisis mediante MEB a placas
activadas a 20 ppm de Ti y fosfatizadas a tiempos de 2, 5, 10, 15, 45, 60 y 180
segundos, para determinar el efecto de las particulas activadoras en las

caracteristicas de los cristales de fosfato durante el proceso de fosfatizado.

De manera importante cabe resaltar que al llevar a cabo el analisis de las
imagenes anteriores se observo un proceso de traslape de los cristales de fosfato,
es decir, la union de dos cristales pequefios para la formacion de un cristal mas
grande. Aunque algunas investigaciones previas lo postulan, no profundizan en el

tema, ni presentan evidencia experimental [19].

FIGURA 30. Traslape de los cristales de fosfato. 35 00X

Este hallazgo es de gran importancia ya que la teoria de la formacion de los
recubrimientos de fosfato propuesta por Jernstedt establece que el crecimiento de
cristales nucleados por las particulas activadoras no conlleva un efecto de traslape
de los cristales, unicamente la delimitacion del tamafio del cristal por efecto de una

inhibicion propia.
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Al hacer el analisis del fosfatizado a tiempos de 1 a 5 segundos, se encontré que
la cantidad y tamafio de cristales variaba constantemente, aumentando y
disminuyendo de forma alternada. Ambos comportamientos habian sido
reportados previamente en la bibliografia sin profundizar en el tema,

atribuyéndoselo Unicamente a la aleatoriedad del proceso.

Al analizar conjuntamente el comportamiento del tamafio de cristal y cantidad de
cristales presentes en la superficie de nuestro proceso de fosfatizado, se encontro
gue las dos gréaficas mostraban cuatro cambios de pendiente muy bien definidos y

correlacionados:
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FIGURA 31. Correlacion entre el comportamiento de ( O) el tamafio de cristal generadoy ( O)
la cantidad de cristales presentes en la superficie de los muestras activadas y fosfatizadas.
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El primer cambio de pendiente (de 1 a 2 segundos) muestra que aungue no
hay un aumento significativo en la cantidad de cristales presentes en la
superficie de las muestras, si lo hay en su tamafio promedio; debido a esto,
se puede proponer que la mayoria de los cristales originales continuaron su
crecimiento. El hecho de que no se pueda ver un aumento en la cantidad de
cristales presentes se puede deber a un ataque del medio a los cristales

gue apenas se estén generando (redisolucion).

En el segundo cambio de pendiente (2 a 3 segundos) se observa que
aunque hay un aumento en la cantidad de cristales, su tamafio promedio se
mantiene. Esto se puede interpretar como un ataque del medio a los
cristales que se encuentran creciendo (redisolucion), junto con una
renovada formacidén de nucleos de crecimiento de los cristales de fosfato,
por el efecto de las particulas activadoras presentes en la superficie de las

muestras, similar a una nucleacion progresiva.

En el tercer cambio de pendiente (3 a 4 segundos) se observa una
disminucién notoria en la cantidad de cristales presentes en la superficie de
las muestras activadas y fosfatizadas junto con un aumento en su tamafo.
Este comportamiento puede interpretarse como un traslape de los cristales
ya que, al estar uno muy cerca del otro, interactian entre si generando un
cristal mas grande. Esto es corroborado por las micrografias (ver figura 30).
Este punto es muy importante debido a que hasta este momento esto no se

habia reportado experimentalmente.

En el ultimo cambio de pendiente estudiado (4 a 5 segundos), se vuelve a
observar el mismo comportamiento que en la pendiente nimero dos, un
efecto de redisolucién y un efecto de nucleacion progresiva. El hecho que la
pendiente del tamafio de los cristales aumente puede ser debido
nuevamente a un efecto de traslape de los cristales presentes en la

superficie de las muestras.
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Al hacer el analisis a tiempos mayores de fosfatizado, tomando en cuenta la
distribucion del tamafio de cristal generado y separandolos en tres clases, se

obtuvo la grafica siguiente.
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FIGURA 32. Distribucion de la cantidad de cristales presentes en la superficie de las
muestras activadas y fosfatizadas a tiempos cortos de fosfatizado. Cristales de O 0 - 0.5

pm, O 0.6 -10pumy O 1.1 - 1.5 pm.

La cantidad de cristales de un tamafio entre 0 y 0.5 ym se encontraban en gran
proporcion con respecto a los de un tamafio de 0.6 a 1.5 ym. Al transcurrir el
tiempo, la cantidad de cristales mas pequefios disminuy6é considerablemente a
diferencia de los de mayor tamafio que aumentaron hasta alcanzar una estabilidad

relativa.

Interpretando las tendencias conjuntamente con el andlisis de las imagenes

obtenidas en esta parte del proceso, se puede proponer que:

e Inicialmente ocurre un efecto de traslape de los cristales mas pequefios (de
0 a 0.5 um) y en parte una redisolucién de ellos por el ataque quimico del
medio. Esto debido a que se observa una disminucion significativa en la
cantidad de cristales presentes en la superficie de las muestras y por el

aumento de los cristales de un mayor tamafio (de 1.1 a 1.5 ym).
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e Los cristales de tamafios medios (de 0.6 a 1.5 ym) alcanzan una estabilidad
relativa debido a la constante nucleacion y crecimiento de los cristales mas
pequefnos. Estos cristales son generados constantemente por el efecto de

las particulas activadoras y por los sitios naturales de nucleacion.

e La presencia de cristales de un mayor tamafio (de 1.1 a 1.5 ym) se ve
mantenida por el ataque del medio a ellos (redisolucion) y por un efecto de
traslape de los cristales de un tamafio medio (de 0.6 a 1.5 ym) con los

cristales mas pequefios (de 0 a 0.5 ym).

Con estos resultados, el traslape de los cristales de fosfato sobre la superficie de

las muestras parece una etapa plausible durante el proceso de fosfatizado.

3.1.4. MECANISMO DE ACCION DE LOS ACTIVADORES DE Ti EN EL
FOSFATIZADO DE ACEROS

Continuando con el estudio, al hacer el analisis de crecimiento y distribucién de los
cristales en las superficies fosfatizadas y activadas, se observo que la tendencia
de variacion con el tiempo del tamafo promedio de los cristales generados
presentaba el comportamiento inverso de la tendencia de variacién del nimero de

cristales.

250E+08

2008408 1

1.50E+08 1

Tamafo promedio
del cristal / pm

# cristales / cm?

5.00E+07

0.00E+00

0 50 100 150 200
Tiempo / segundos

a)

FIGURA 33. a) Cantidad y b) tamafio promedio de los
las muestras activadas y fosfatizadas.
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Al observar la grafica anterior, notamos que este tipo de comportamiento ya habia
sido reportado previamente por Machu [31] en curvas potencial — tiempo, donde él

habia reconocido cinco zonas principales en la cinética del proceso de fosfatizado.

a) Ataque electroquimico del sustrato metalico.
b) Precipitacion amorfa.

c) Disolucion de la base metalica.

d) Cristalizacion y crecimiento.

e) Reorganizacion cristalina.
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FIGURA 34. Localizacion de las zonas tipicas del fo  sfatizado propuestas por Machu en la
gréfica de tamafio promedio de los cristales de fosf  ato [31].

Cabe recalcar que T. S. N. Narayanan sefialo la dificultad de poder identificar
claramente las zonas de precipitacion amorfa y disolucion del sustrato (b y ¢

respectivamente) en las curvas potencial — tiempo [16].

Aunque las proporciones en las pendientes obtenidas en nuestras graficas no son
las mismas que las propuestas por Machu, las etapas principales propuestas en
su modelo son facilmente identificables, indicando la existencia de una correlacion,

a pesar de que son técnicas muy diferentes.
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Al dividir y graficar el tamafo de cristal generado tomando en cuenta su
distribucion en 5 diferentes clases en una grafica tamafio de cristal - tiempo,
observamos que se podian explicar de una manera mas conveniente las etapas

propuestas por Machu.
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FIGURA 35. Distribucién del tamafio de los cristales en las zonas tipicas del fosfatizado.

Al analizar el comportamiento de los diferentes tipos de cristales en las etapas
propuestas por Machu con los resultados obtenidos en el presente trabajo
concernientes a la nucleacion, crecimiento, traslape y redisolucion de cristales

podemos plantear que:

a) En la zona en la que Machu ve un ataque electroquimico al sustrato metélico,
nosotros observamos una disminucion de los cristales de tamafio de 0 — 1.0 ym
junto con un aumento de los cristales de tamafio de 1.1 — 1.5 ym. En esta parte
nosotros proponemos que se esta llevando a cabo un efecto combinado de
traslape, redisolucion y nucleacién de los cristales presentes en la superficie de las
muestras al mismo tiempo. Aqui, los cristales mas pequefios estan
interaccionando entre si, generando los de un tamafio mayor, los cuales no

pueden crecer mas de lo permitido en esta etapa por un atague que pueden estar
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sufriendo a su estructura debido al medio acido que los redisuelve parcialmente.
También en esta etapa, los cristales mas pequefios pueden ser susceptibles al
ataque del medio, por lo que hay una competencia dinamica entre la precipitacion

y la redisolucion.

Ataque del
medio a los
Particulas Traslape de cristales
Cristales activadoras los cristales (redisolucién)
de fosfato de fosfato 3 } 1

Z

FIGURA 36. Nucleacion, traslape, crecimiento y redi  solucién de los cristales de fosfato a

tiempos cortos del proceso.

b) En la zona en la que Machu ve la precipitacion amorfa nosotros observamos un
aumento de los cristales de menor tamafio (0 — 1.0 ym), comparable con un efecto
de crecimiento de nucleacion progresiva, que esta tomando lugar debido al efecto
del agente activador y aquellos lugares naturales de cristalizacion que estan
empezando a actuar. A la par, la cantidad de cristales de un tamafio de 1.1 a 1.5
Mm aumenta ligeramente. Esto se puede deber a un ataque del medio a estos
cristales que no les permite crecer completamente. En esta parte nosotros
proponemos que se esta llevando a cabo un efecto combinado de una nucleacién
constante junto con un efecto de ataque del medio a los cristales mas grandes
(redisolucién), por el hecho de que estan mas expuestos a la solucion; siendo

menor el ataque a los cristales mas pequenios.

73



Centros de

crecimiento Trasl:«.lpe de
naturales los cristales
de fosfato

SN 32
Z

FIGURA 37. Traslape y redisolucion de los cristales de fosfato. Los cristales mas grandes

(traslapados) son mas susceptibles a la redisolucio n del medio.

c) En la zona en la que Machu ve la disolucion de la base metalica, nosotros
observamos nuevamente la disminucién de los cristales de menor tamafio junto
con la aparicion de algunos cristales de un tamafo de 1.6 a 2.5 ym. En esta parte
los cristales de un tamafio de 1.1 — 1.5 ym permanecen casi constantes.
Interpretando los resultados, se puede suponer la desaparicion de los cristales de
menor tamafio por el hecho de que son integrados en la estructura de los cristales
mas grandes. En esta parte es probable que se pueda estar llevando a cabo
también un efecto minimo de nucleacion y redisolucién, aunque es mas

apreciable el efecto de traslape.

Traslape de
los cristales Crecimiento de
de fosfato los cristales

— .

Z

FIGURA 38. Generacion de cristales de mayor tamafio  por efecto de traslape.

d) En la zona en la que Machu ve la etapa de “cristalizacion y crecimiento de los
cristales de fosfato nosotros observamos el crecimiento de los cristales

anteriormente traslapados a la par de que los mas grandes empiezan a sufrir el
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efecto de disolucion por efecto del medio. En esta etapa es improbable que pueda
haber un efecto de traslape por el tamafio de cristal presente.

Ataque del medio alos
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FIGURA 39. Ataque del medio a los cristales mas gra  ndes y crecimiento de los cristales mas

pequefos.

e) En la zona en la que Machu ve la etapa de reorganizacién cristalina, nosotros
proponemos un efecto similar al propuesto por él, donde la reorganizacién de los
cristales la asociamos al hecho de disminucion en la cantidad de cristales de gran
tamafo por el ataque del medio y el crecimiento de los cristales de menor tamafio
presentes en la superficie de las muestras. En esta etapa, se observa nuevamente
el ataque a los cristales de mayor tamafio debido a que se encuentran mas
expuestos al medio. En esta parte del proceso se llega a un momento tal que ni el
traslape, ni la nucleacion de cristales se puede estar llevando a cabo, con lo que

se generan cristales de tamafio muy homogéneo.
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FIGURA 40. Organizacion de los cristales de fosfato por efecto de la disolucién de los
cristales méas grandes y crecimiento de los mas pequ efios hasta llegar a la homogenizacién
del tamafio del cristal presente.
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Con estos resultados podemos proponer que aquellas gréaficas potencial — tiempo
gue no presenten las etapas de precipitacion amorfa y disolucion de la base
metalica (b y c respectivamente) generaran cristales grandes y gruesos. Esto
debido a que los cristales de fosfato al tener pocos centro de nucleacion empiezan
a crecer sin llevar a cabo un proceso de traslape, deteniéndose Unicamente por

inhibicion propia.

Aquellas graficas potencial — tiempo que presentan las etapas de precipitacion
amorfa y disolucién de la base metalica generaran cristales muy pequefios y
delgados debido a que incluyen en su proceso de formacion el proceso de traslape

de los cristales de fosfato.

En consecuencia, la cantidad de sitios de nucleacion para la formacion de los
recubrimientos de fosfato presentes en la superficie de las muestras determinara

si se lleva o0 no a cabo el proceso de traslape de cristales.

Generalizando, los cambios de pendiente positivos en el tamafio promedio de
cristal de fosfato generado es debido al crecimiento de los cristales; cambios de
pendiente negativos se deben a un efecto reorganizacion de los mismos. Las
graficas que muestren un proceso intermedio de reorganizacién y crecimiento

podran generar el traslape de los cristales desde el principio del proceso.
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3.2 CONCLUSIONES

 Hay mas bases para suponer que las particulas activadoras de fosfato de
titanio y sodio sirven como sitios de crecimiento para los cristales de fosfato

debido a que:

a) La técnica de “deteccion de sitios catddicos en la superficie de las
muestras activadas” mostré6 que las particulas activadoras se
comportan preferentemente como microcatodos en la superficie de
las muestras activadas. En consecuencia, habra mas lugares para
que se lleve a cabo la reduccion del H* presente en el medio &cido y

la posterior precipitacion de las sales metalicas divalentes de fosfato.

b) La distribucion de los cristales de fosfato generados en muestras
activadas siguen preferentemente la distribucion de las particulas

activadoras encontradas en placas activadas Unicamente.

c) El estudio de microanalisis obtenidos en cristales generados en
placas activadas y fosfatizadas a tiempos cercanos a 1 segundo
mostraron la presencia de Ti y de P, los componentes principales de
las particulas activadoras y los cristales de fosfato respectivamente.

Por otro lado, se obtuvo la siguiente informacion concerniente al comportamiento
del activador y su efecto en el mecanismo de formacion y crecimiento de los

cristales de fosfato.

* Es posible observar las particulas activadoras por medio de MEB a altas
concentraciones de agente activador (>30 ppm de Ti).

» Las particulas activadoras tienen un tamafio promedio aproximado de 0.3

Mm, coincidente con lo reportado por Tegehall.
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El comportamiento de la variacion con el tiempo del tamafio promedio de
los cristales generados en el proceso de fosfatizado es similar a la obtenida

por Machu con graficas potencial — tiempo.

Se propone que las graficas potencial — tiempo que no presenten las etapas
de precipitacién amorfa y disolucién de la base metalica generaran cristales
grandes y amorfos, ya que no conllevan un proceso de traslape de cristales.
En consecuencia, las graficas potencial — tiempo que presenten estas dos
etapas generaran cristales muy pequefios debido a un proceso de traslape
en el proceso de formacion de los cristales de fosfato. No obstante, la

primera afirmacion de esta propuesta queda aun por comprobarse.

Una pendiente positiva en la gréfica de tamafio promedio de los cristales de
fosfato indica crecimiento de los cristales de fosfato, la pendiente negativa
indica reorganizacion de los cristales de fosfato. Las graficas que presenten
un proceso intermedio de reorganizacion y crecimiento generaran un efecto

de traslape de cristales desde el inicio del proceso de fosfatizado.

La cantidad de sitios activos para la nucleacién de los cristales de fosfato
determinara si se lleva o0 no a cabo el proceso de traslape de cristales.

La cantidad de cristales a tiempos cortos de fosfatizado es directamente
proporcional a la concentracion de Ti contenido en el agente activador. A
tiempos largos de fosfatizado este efecto se ve minimizado por el efecto del

traslape de cristales.
Los cristales de fosfato siguen preferentemente un crecimiento de forma

epitaxial, con lo que se puede suponer que el efecto secundario de las

particulas activadoras es el de dirigir el crecimiento ordenado del cristal.
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* El “mecanismo de la activacion quimica, con los coloides de fosfato de
titanio, en la formacion de los recubrimientos de conversion de fosfato de
zinc” propuesto por Tegehall fue confirmado hasta cierto punto. Con base
en los resultados obtenidos aqui, proponemos las siguientes modificaciones

al mecanismo :

a) Las particulas activadoras parecen ser de forma semiesférica, y no

en forma de disco, segun lo observado en las imagenes en MEB.

b) El mecanismo debe contemplar el uso de las particulas activadoras
como microcatodos para la precipitacion de las sales metalicas
divalentes de fosfato, segun lo establecido en la teoria de la
formacioén de los cristales de fosfato.

c) Debido a que por el nombre se entiende el efecto que tienen las
particulas activadoras en el crecimiento de los cristales de fosfato y
su trabajo no contempla la cinética de formacion de los
recubrimientos de fosfato, se propone elaborar un nuevo mecanismo
que incluya las etapas de nucleacion, crecimiento, traslape y

redisolucion de los cristales encontradas en el presente trabajo.

e Se propone el siguiente “mecanismo de accién de las particulas activadoras

de Ti en la formacioén de los recubrimientos de fosfato”.

79



“Mecanismo de accion de las particulas activadoras de Ti en la formacion de

los recubrimientos de fosfato”

El efecto activador de las soluciones coloidales de fosfato de titanio y sodio
es causado por las particulas coloidales adsorbidas en la superficie de los

materiales.

Estas particulas al ser expuestas a la solucion fos  fatizante sirven como

microcatodos para la reduccion del H ™ presente en la interfase.

Los microcatodos creados generan la precipitacion d e las sales metélicas
divalentes de fosfato sobre ellos debido al cambio de pH.

Los cristales de fosfato al nuclear inician su crec imiento de una manera

epitaxial, siguiendo la orientacion de las particul as activadoras.

El proceso de formacion de los cristales de fosfato conlleva un efecto de
nucleacion progresiva debida al efecto de los sitio s catodicos inducidos por

las particulas activadoras y los naturales propios de los materiales.

Cuando hay una gran cantidad de centros de nucleaci  6n en la superficie de
los materiales activados se puede llevar a cabo un proceso de traslape

(union) de cristales.
El proceso de formacién de los recubrimientos de f osfato incluye

basicamente etapas de crecimiento y redisolucion di namica (redisolucion)

de los cristales de fosfato que generan los recubri mientos homogéneos.
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3.3 PERSPECTIVAS

Debido a que es aun incierto afirmar que las particulas activadoras son
de forma semiesférica, es necesario llevar a cabo mas pruebas con

otras técnicas para determinar la forma real de las particulas.

Es necesario hacer pruebas electroquimicas de potencial — tiempo de la
cinética de crecimiento de los recubrimientos de fosfato junto con el
analisis de su superficie por medio de MEB para corroborar las ideas
planteadas en el presente trabajo respecto a las etapas planteadas por

Machu.

Pruebas con agentes activadores de diferentes tamafos servirdn para
determinar si el area marcada por ellas formaran cristales iniciales de
tamafos semejantes a las semillas generadas en la superficie de las

muestras.
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4. ANEXOS
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4.1 Anexo 1
Verificacion del desempefio del agente activador com  ercial usado

Para verificar el buen funcionamiento del agente activador en el proceso del
fosfatizado comun, y que las pruebas fueran confiables, se obtuvieron imagenes
de placas fosfatizadas con y sin la etapa de activacion por medio del MEB a
diferentes aumentos (200, 750 y 5000).

Al analizar las micrografias de las placas fosfatizadas con y sin la etapa de
activacion a 200X (figura 41) se pudieron observar diferencias significativas en las
superficies a simple vista. Placas fosfatizadas sin la etapa de activacion mostraban
la presencia de cristales de gran tamafio en su superficie; en cambio, placas
fosfatizadas con una etapa previa de activacibn mostraban una superficie con

cristales muy finos apenas distinguibles.

a) Placa fosfatizada b) Placa activada y fosfatizad a

FIGURA 41. Fotomicrografias tomadas a 200X.

Con estos resultados, se resaltd la importancia del uso del agente activador como
refinador de grano; ya que genera recubrimientos con cristales delgados y
pequefios de bajo peso por unidad de area (peso de recubrimiento por unidad de
area).
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4.2 Anexo 2
Elaboracion de una nueva metodologia para la valora  cion del Ti presente

en los bafios activadores

Debido a que la valoracion del Ti presente en los bafios activadores es llevada a
cabo mediante el uso de un kit comercial (“Henkel Surface Technologies Titanium
Test”), la necesidad de no depender de los tiempos de este proveedor para
disponer de los reactivos necesarios, hizo vital el desarrollo de una metodologia

propia. La determinacién se basa en un método colorimétrico.

Se decidio elaborar una “solucién sustitucion” a partir de la bibliografia mediante la
formacion del acido pertitanico H,TiO4. Este compuesto tiene una longitud de onda
caracteristica a los 403 nm por la generacién de un compuesto de Ti de color
naranja — amarillo [32,33].

Al llevar a cabo estudios con la “solucién sustitucion” preparada, se encontrd que a
diluirla con 10 alicuotas del “bafio activador” se desarrollaba el maximo color del
acido pertitanico, con lo que se pudo cuantificar la cantidad de Ti presente en los

bafios preparados en el presente trabajo.

Al construir una curva de calibracién utilizando el equipo de UV - VIS, se observo
un ajuste del 0,9986 (figura 42), con lo que se podia decir que el método era
adecuado para los propositos del proyecto, y que contabamos con una
metodologia propia para la valoracion de la cantidad de Ti presente en los bafios

activadores.
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FIGURA 42. Curva de calibracién usando la “solucién sustitucion” en el equipo UV - VIS.
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4.3 Anexo 3
Estabilidad de los bafos activadores

Al llevar a cabo pruebas para determinar la estabilidad del bafio activador, se

encontré que alcanzaba una estabilidad a partir de los 30 minutos de preparado el
bafio en un medio de agua destilada con y sin agitacion.
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FIGURA 43. Estabilidad de la solucién activadora en diferentes medios. Agua destilada

con agitacién, O agua de red con agitacién, O agua destilada sin agitacion y O agua de red
sin agitacion.
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4.4 Anexo 4
Desarrollo de la metodologia para la deteccion de|  as particulas activadoras

La presente metodologia se desarrollé debido a que pruebas preliminares en
nuestro laboratorio han mostrado que es posible detectar las particulas
activadoras por medio del MEB. Algunos autores proponen que no es posible
hacerlo [21, 23]. Cabe destacar que este es el primer estudio en el que se logra
detectar el activador de titanio mediante MEB, a pesar que algunos autores
afirman que no es posible hacerlo directamente [21, 23, 24] o, hasta la fecha no
hay documentos que establezcan lo contrario [16].

Inicialmente, se decidié homogenizar y disminuir el tamafio de particula del agente
activador hasta un tamafio no mayor a 45 um, proponiendo que los coloides
alcanzarian tamafios similares debido a un efecto de hidratacion homogénea en

cada particula.

El tratamiento a las superficies tuvo un lijado con un nimero de grano de 1200 y
un ligero y anico dafio final con un niumero de grano de 80 con el objetivo de crear

lugares energéticamente favorables para la adsorcion de las particulas coloidales.

Se ocupo6 una solucién “fijadora” propuesta en la bibliografia [20] después del bafio
de activacion. Al analizar los resultados se observd que no se podia elaborar una
metodologia confiable con el uso de este fijador, ya que se dafiaba la superficie
analizada y los resultados no eran consistentes a diferentes concentraciones del

agente activador.
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FIGURA 44. Presencia del agente activador con ayuda  de la solucion “fijadora”. 10000X.

Al eliminar el uso de la solucion fijadora y hacer el andlisis sobre las placas

activadas y secadas, se pudieron observar claramente las particulas activadoras
de fosfato de titanio y sodio.

El tiempo transcurrido entre el secado y el andlisis no fue mayor a 15 minutos.
Con estos analisis la metodologia establecida qued6 de la siguiente manera:

Agente activador
de 4? Hm

Decapado
v
Enjuague
v
Lijado
¥

Enjuague en
agua d:stilada

1200

Enjuague
en etanol
v

Sonicado
en etanol

FIGURA 45. Metodologia para la deteccién de las par ticulas activadoras.
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4.5 Anexo 5
Identificacion de sitios catddicos en la superficie de muestras activadas

Debido a que los cristales de fosfato crecen preferentemente en las zonas donde
se lleva a cabo la reaccion de reduccion del H* presente en el medio &cido, la
deteccién de estos sitios seria de gran ayuda debido a que ubicarian de manera

directa la localizacion del agente activador.

Esta prueba est4 basada en la deteccion de los sitios donde se lleva a cabo la
desaparicion de iones H* por la reduccién de los mismos. Esta técnica es una
variacion de una prueba comanmente utilizada en metalurgia [34] donde se ocupa
la fenolftaleina por ser un indicador que cambia de incoloro en medios acidos a

rosa intenso en medios alcalinos por la presencia de los iones OH'.
Reacciones en el anodo:
2Fe — 2Fe®" + 2¢
Reacciones en el catodo en un medio acido:

2H" + 2e” — H,
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4.6 Anexo 6
El Microscopio Electroquimico de Barrido (SECM)

El Microscopio Electroquimico de Barrido (SECM por sus siglas en inglés) es un
tipo de microscopio del tipo de barrido con punta, donde la obtencién de la imagen

depende de la interaccion del sustrato con una especie electrogenerada.

En el SECM, la punta y a veces el sustrato son parte de una celda electroquimica
gue contiene un electrodo de referencia y un electrodo auxiliar; donde, la corriente
en la punta del electrodo es funcion de la composicion de la solucidn, la distancia

entre la punta y el sustrato, y la naturaleza del sustrato por si mismo.

El equipo ocupado para llevar a cabo las imdgenes del SECM consta de un
microelectrodo montado en un microposicionador que es conducido por un
elemento piezoeléctrico que lo mueve en direccion X, Y y Z, un controlador de
potencial por medio de un biopotensiostato y una computadora que almacena y

grafica los resultados obtenidos.

El principio de deteccidn de sefiales se basa en una especie electroactiva “O” (por
ejemplo Fe(CN)s>) y algln electrolito soporte donde se reduce la especie “O” a “R”
cerca del microelectrodo a una velocidad limitada por difusién; donde, la corriente
detectada sera proporcional a la concentracion de las especies O.

Con esto, las diferentes sefiales detectadas pueden ser:

Lejos del sustrato, la capa de difusion cerca del electrodo sera esférica (figura 46).
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Microelectrodo

Difusion de la
molécula sonda

Particula a estudiar

FIGURA 46. Microelectrodo lejos del sustrato.

Cerca del sustrato, si este es aislante, parte de la pelicula de difusién seré
bloqueada y la corriente en la punta disminuira (figura 47).

Microelectrodo

Difusion de la
molécula sonda

Particula a estudiar

FIGURA 47. Microelectrodo cerca de un sustrato noc  onductor.

En cambio, si el sustrato es un conductor y a ese potencial la especie R puede ser
oxidada para regresar a O, la corriente en la punta aumentara debido al reciclaje

de las especies O (figura 48).

Microelectrodo

Difusion de la
molécula sonda

Particula a estudiar

FIGURA 48. Microelectrodo cerca de un sustrato cond  uctor.

93



En resumen, aquellos lugares conductores generaran sefiales mas grandes de
corriente cuando el microelectrodo se encuentra cerca de una superficie
conductora que cuando esta lejos de ella; de modo inverso, las sefiales se veran
enormemente atenuadas cuando se encuentre cerca de una superficie no

conductora.

Este proceso (de memoria o “feedback”) es una caracteristica importante del
SECM, ya que la direccion de la corriente indica la naturaleza de la superficie
(conductor o aislante), mientras que la magnitud de la sefial indica la distancia de
la punta del sustrat. Aqui, las imagenes obtenidas generan graficos donde los ejes
X'y Y muestran el recorrido de la punta, mientras que el eje z muestra la actividad

quimica, electroquimica y topografia de la superficie analizada [29].
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4.7 Anexo 7
Elaboracion de la celda para el SECM

Al llevar a cabo las pruebas con el equipo SECM, se observié que al momento de
agregar la molécula sonda a la celda de trabajo que se utiliza normalmente con el
equipo, habia una redispersion de las particulas activadoras, por lo que se
propuso la construccion de una celda de trabajo adaptada para eliminar este

problema.

FIGURA 49. Celda disefiada para las pruebas en el SE CM. Vista aérea.
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4.8 ANEXO 8
Acercamiento del microelectrodo a la superficie de las muestras

Al momento de utilizar el equipo de SCEM, la forma de posicionar con precision el
microelectrodo con respecto a la superficie de las muestras analizadas no estaba
bien establecida, ya que el propio mecanismo de desplazamiento provocaba
incertidumbres de hasta 2um. En consecuencia, se hizo necesario el desarrollo de
una metodologia que nos ayudara a conocer de una forma mas precisa la posicion
del electrodo con respecto al sustrato, mediante la normalizacién de las sefales

de corriente de las curvas de acercamiento del microelectrodo.

Al normalizar la corriente con respecto a su valor maximo registrado, se detectaron
dos cambios de pendiente importantes en las curvas de acercamiento, uno a un

10y el otro al 90% del total de la corriente, respectivamente (figura 52).

i 0,
Jnormaﬂzada 1%

m|31:3456.’891')111:15-1415?3171319.‘3'
distancia / pm

FIGURA 52. Curva de acercamiento en muestras activa das usando el SECM. Ferrocianuro de
potasio 0,1M.

1) El primer cambio de pendiente esta relacionado directamente con el viaje
que hace el microelectrodo desde la distancia mas alejada hasta una
distancia de la superficie de la muestra donde la superficie empieza a tener

un efecto en las sefales de corriente obtenidas por el microelectrodo.

97



2) El segundo cambio de pendiente esta relacionado con el momento en que
hay contacto del microelectrodo con la superficie analizada, por lo que la

disminucion de corriente cambia de manera diferente.

Con estos criterios se observdé que habia siempre un intervalo de 8 ym entre

ambos cambios de pendiente, constante en todas las muestras llevadas a cabo.

Tomando como punto de referencia el segundo cambio de pendiente (contacto
con la superficie a analizar), se efectud el acercamiento y alejamiento de la punta
del microelectrodo para los analisis posteriores. Este punto se tomo como el cero
de alejamiento, ya que aqui era mas evidente el cambio de pendiente en las

curvas normalizadas y analizadas.
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