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Resumen

Los recubrimientos a base de aluminio (Al) son
alternativas prometedoras a los recubrimientos a
base de cadmio en la superficie de acero. Se
estudiaron y compararon tres tipos de recubrimientos
a base de Al: el recubrimiento de aluminio por
deposicion de vapor de iones (IVD Al), de vapor por
reaccion quimico (CVD Al) y fisico (PVD Al). La
morfologia y la composicion de estos tres, se
investigaron mediante microscopio electronico de
barrido (SEM), y espectroscopia de dispersion de
energia (EDS). Las propiedades electroquimicas de
los recubrimientos se estudiaron mediante potencial
de circuito abierto y curvas de polarizacion. Se probd
la resistencia a la corrosion de estos recubrimientos,
se analizd el cambio de la estructura de los
revestimientos mediante camara de niebla salina y
espectro de impedancia electroquimica (EIS). Los
resultados mostraron que la morfologia de los
recubrimientos  difiere  notablemente 'y las
propiedades electroguimicas también presentaron
diferencias. Solo los recubrimientos por PVD e IVD
exhibieron una excelente resistencia a la corrosion,
la cual se asemeja a los recubrimientos por cadmio.

Palabras clave: deposicion de vapor de iones de aluminio
(IVD Al), deposicion de vapor por via quimica y fisica,
resistencia a la corrosion, recubrimientos de aluminio,
sustitucion de cadmio.

Abstract

Aluminum-based coatings are promising alternatives
to cadmium-based coatings on the steel surface.
Three types of Al-based coatings were studied and
compared: the aluminum coating by ion vapor
deposition (IVD Al), chemical reaction vapor (CVD
Al) and physical vapor (PVD Al). The morphology
and composition of these three coatings were
investigated by scanning electron microscope
(SEM), and energy dispersion spectroscopy (EDS).
The electrochemical properties of these coatings
were studied using open circuit potential and
polarization curves. The corrosion resistance of Al-
based coatings was tested, the change in the
structure of the coatings was analyzed, using a salt
spray chamber and electrochemical impedance
spectrum (EIS). The results showed that the
morphology of the coatings differs markedly, and the
electrochemical properties also showed differences.
Only PVD and IVD coatings exhibited excellent
corrosion resistance, which resembles Cadmium
coatings

Keywords: vapor deposition of aluminum ions (IVD Al);
chemical and physical vapor deposition; corrosion resistance;
aluminum coatings; Cadmium replacement
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Introduccion

El cadmio ha sido ampliamente utilizado como un
acabado resistente a la corrosion sobre el acero; sin
embargo, este recubrimiento, debido a su toxicidad,
esta prohibido utilizarlo y debe salir del mercado. En
razon de esto, se busca implementar un
recubrimiento de sustitucion que hara una importante
contribucion a la reduccion de la produccion de
residuos peligrosos y su efecto sobre el medio
ambiente. Con estas técnicas, se permitira realizar
los recubrimientos en camaras sin tener emisiones al
aire ni al agua, lo cual lo hace atractivo para su
aplicacion.

Por ello, el objetivo de esta investigacion es el de
desarrollar un proceso para la obtencion de
recubrimientos de capa delgada, por medio de
técnicas en fase vapor de aluminio (Physical vapor
deposition, Chemical vapor deposition e lon vapor

deposition); ademas, hacer el estudio comparativo
mediante  caracterizacion para los  nuevos
recubrimientos obtenidos por técnicas fisicas,
electroquimicas y microscépicas. Posteriormente, se
implementara una linea de produccion para el
recubrimiento; con base en lo anterior, se realizara
su evaluacion y anélisis fisicoguimicos en las
diferentes etapas del proceso de deposicion en fase

vapor.

Metodologia

Caracterizacion de las muestras recubiertas por el
método de cadmiado.

Se hizo la preparacion metalografica mediante cortes
en las piezas, de las cuales se obtuvieron las
muestras de 1 cm? para su posterior analisis en las
diferentes técnicas. Estas se presentan en la Figura
1.
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Figura 1. Metodologia para la caracterizacidn de los recubrimientos con cadmio. Fuente: elaboracién propia
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Figura 2. Metodologia para la caracterizacién de los recubrimientos de aluminio. Fuente: Elaboracién propia

Obtencion y Caracterizacion de las muestras por las
diferentes técnicas de deposicion

Preparacién de los sustratos 300M (muestras de 30 x
30 cm), haciendo tratamientos quimicos y térmicos,
se continuo ingresando estos sustratos a las
diferentes cAmaras con condiciones ya ampliamente
estudiadas (las condiciones y estudios son propiedad
de CIDETEQ), se obtuvieron los recubrimientos por
las diferentes técnicas de fase vapor vy
posteriormente se caracterizaron los recubrimientos
obtenidos, por diferentes técnicas, como se puede
observar en la Figura 2.

Resultados y discusiones

A continuacién, se exponen los resultados del
presente estudio, asi como una discusion al respecto
de las aportaciones.

1. Evaluacion del sustrato sin el revestimiento de
cadmio.

Se hicieron estudios en las piezas tratadas por
cadmio para poder tener una muestra de referencia
con respecto a las otras técnicas propuestas en este
trabajo.

En la Figura 3, se muestra la micrografia del sustrato
acero 300 M, con un aumento de 3500x, donde se
puede apreciar la apariencia uniforme del sustrato sin
recubrimiento. En el anlisis que se realiz6 por EDS,
se obtuvo el siguiente resultado: donde se observan
los elementos caracteristicos del acero 300 M que
conforman al sustrato de acuerdo con la norma
ASTM B571.

2. Estudio del revestimiento de cadmio en el sustrato
Como se  menciond  anteriormente, los
recubrimientos de cadmio se hacen por via
electroquimica: el cadmio actia como anodo de
sacrificio en la corrosion protegiendo al metal
ferroso de base. Lo cual nos servird para hacer un
comparativo posterior, con las otras técnicas que se
proponen.

De acuerdo con la Figura 4, podemos observar lo
siguiente: se puede apreciar la apariencia uniforme
de la micrografia del recubrimiento de cadmio, con
un aumento de 3500; para el analisis de EDS, se
tiene una composicion de fierro (Fe) al 2.37 %,
carbono (C) al 19.66%, oxigeno (O) a 10.36% y
cadmio (Cd) al 67.11% (% peso), también podemos
ver una uniformidad en cuanto al recubrimiento, al
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tener una composicion mayor de cadmio, lo cual le Las Figuras 5, 6 y 7 muestran las morfologias
da propiedades caracteristicas del recubrimiento. obtenidas con las diferentes técnicas, en donde se

observa que los recubrimientos por PVD e IVD no
3. Estudio de los revestimientos por técnicas de son uniformes, el recubrimiento por CVD es mas
deposicion en fase vapor (PVD, CVD e IVD). uniforme con una  morfologia  granular.
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Figura 5. a) Micrografia sin revestimiento 300M con un aumento de 3500x. b) Micrografia con revestimiento de aluminio por PVD con un
aumento de 1000x  ¢) Analisis de EDS con revestimiento de aluminio. Fuente: elaboracion propia

66 | Revista Nthe, niimero 28, abril-julio de 2019: pp. 63-72, ISSN: 2007-9079



F. I. Espinosa-Lagunes y cols. Nthe, nim. 28, pp 63-72, 2019

B) CVD

-,
Al 48.34
. (6] 35.96
cm . 0 14.17
Si 1.52
Total 100 %

Figura 6. a) Micrografia sin revestimiento 300M con un aumento de 3500x b) micrografia con revestimiento de aluminio por CVD con un

aumento de 3500x
C) IVD

c) Analisis de EDS con revestimiento de aluminio. Fuente: elaboracion propia
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Figura 7. a) Micrografia sin revestimiento 300M con un aumento de 3500x b) Micrografia con revestimiento de aluminio por IVD con aumento de
3500x c) Analisis de EDS con revestimiento de aluminio. Fuente: elaboracién propia

4.- Estudio de rayos x (XRD)

4.1 Cadmio

Se hizo el estudio de rayos X con una longitud de
onda en el rango de 0.1 a 100 x 10™° m, para ver la
estructura cristalografica que se tenia en el
recubrimiento de cadmio, como se muestra en la
Figura 8; después de lo anterior, corroborar que
propiedades le da el tener ese acomodo en su red
cristalina.

El cadmio tiene una configuracion cristalogréafica
clbica centrada en las caras (FCC) con (111), donde
se tiene un mayor predominio con respecto a los
otros planos cristalograficos (200), (220) y (311)
(Sotelo, Zingaro et al., 2001).

4.2 Por técnicas de deposicion en fase vapor.

La Figura 9 muestra los difractogramas de los
recubrimientos obtenidos por las diferentes técnicas
(PVD, CVD e IVD). Los recubrimientos obtenidos
por PVD y CVD presentan los planos (200), (220) y
(311); el recubrimiento de IVD, ademés de los
anteriores, el plano (111) que corresponde a los
planos presentados por el cadmio.
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Figura 8. a) Difractograma de muestra cubica y hexagonal simulados del cadmio (carta de difraccién dada por el equipo) b) Difractograma para
el recubrimiento de cadmio por proceso electroquimico. Fuente: elaboracion propia
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Figura 9. Difractogramas a) PVD, b) CVD c) IVD. Fuente: elaboracion propia
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5. Analisis por camara de niebla salina

Para este ensayo, se empled 5 muestras recubiertas
de las dimensiones 150 x 75 x 1mm (por cada
técnica de deposicién). En una mitad de la probeta se
realizaron dos incisiones en forma de “x” con una
herramienta de tornear que haga un corte en forma
de “v”, de manera que se atraviese el recubrimiento
metélico hasta llegar al metal base. Dichas muestras
se colocaron en el interior de la camara de niebla
salina sobre unos vestidores con un pequefio angulo

de inclinacion (15-30° respecto de la vertical).

Las probetas se inspeccionaron visualmente cada 24
horas, durante las cuales se registraba el momento en

el que se hacia evidente la corrosion del
recubrimiento  (productos de corrosién negro o
blancos), asi como el desprendimiento del

recubrimiento tal cual lo indica la norma ASTM
B537 Standard practice for rating of electroplated
panels subjected to atmospheric exposure. El ensayo
se interrumpi6 cuando mostro la corrosion del acero.
El tiempo de exposicion maximo fue de 100 horas,
en el que se pudo observar la aparicion de productos
de corrosion, tanto en la incision como sin esta. La
aparicion del oOxido color rojo en una muestra
significa que el recubrimiento ha sido consumido por
la reaccién de corrosion y que ahora inicia en el
metal base.

Al pasar 100 horas, se obtuvo la siguiente imagen,
donde no hubo desprendimiento y se presentd la
corrosion.  El criterio de evaluacion que se ha

seguido es el que detalla la norma ASTM B171 para
recubrimientos avalados para la aeronautica, los
cuales indican que:

e Si existe evidencia de corrosion del acero antes de 100
horas, el recubrimiento falla el ensayo por no cumplir
las especificaciones de tiempo de vida del
revestimiento.

e Si no existen evidencias de corrosién del acero antes
de 100 horas de exposicion, el recubrimiento pasa el
ensayo.

Se puede apreciar en la Figura 10, como al hacer la
interseccion en el material, podemos corroborar
cuando la corrosion penetra hasta el sustrato.

6. Espectroscopia electroquimica de impedancia
(EIS)

Se evaluaron con una celda de 3 electrodos en una
celda de corrosion para hacer el analisis limpio de
ruido electroquimico. El electrodo de referencia fue
el de calomel saturado (ECS) y el de trabajo cadmio
(Cd). El éarea de exposicion de las muestras de
trabajo es 1 cm? y el electrolito empleado fue una
solucién de agua de mar sintética de acuerdo con la
norma ASTM G59-91. Todos los experimentos se
realizaron a temperatura ambiente y las mediciones
electroquimicas se realizaron al utilizar el equipo
potenciostato / galvanostato Biologic  Multi-
potenciostat VPS el cual estaba acoplado a una
computadora.

Figura 10. Placa de cadmio con una exposicion 100 h con la incisién en X. Fuente: elaboracién propia
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A) PVD

B) CVD

Figura 12. Placas recubiertas de aluminio por la técnica CVD, a la izquierda con un tiempo de exposicidn de 850 hrs y, a la derecha 100 horas.
Fuente: elaboracién propia

C) IVD

Figura 13. Placas recubiertas de aluminio por la técnica IVD: en la primera imagen tiene un tiempo de exposicion de 1000 hrs, mientras que en

la segunda, de 1500 hrs. Fuente: elaboracién propia
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6.1 Cadmio

Las mediciones de RE (Resistencia del Electrolito)
fueron realizadas a un tiempo cero o inicio del
experimento; esto ocurrio a las 6 h, 12 h 'y 24 h de
exposicion de las muestras al medio corrosivo. Los
datos de corriente (i) y potencial (E) se tomaron
simultaneamente cada segundo y el numero de
puntos por medicion fueron de 1200.

Se presentan los espectros en la Figura 14 del
cadmio en funcion del tiempo de exposicion en agua
de mar a temperatura ambiente, presion atmosférica
y condiciones estaticas. Se puede observar que la
resistencia a la transferencia de carga (Rtc)

disminuye a medida que aumenta el tiempo de
exposicion del recubrimiento.

El 6xido presente sobre la superficie del metal tiene
la funcién de proteger al metal de la corrosion. Sin
embargo, debido a los iones de cloruro, el
desempefio de la pelicula de éxidos disminuye a
medida que el tiempo de exposicion transcurre, lo
que predispone al material a un ataque localizado.
Adicionalmente, se puede observar la presencia de
dos constantes de tiempo en TO y T8, en altas e
intermedias frecuencias; esto indica un proceso de
formacion de pelicula y transferencia de carga
respectivamente. En T12 y T24 (donde T
corresponde a “tiempo” y el niimero, a las horas),
s6lo que se observa una constante de tiempo
atribuida a la transferencia de carga.
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Figura 14. Diagrama de Nyquist del cadmio con respecto al
tiempo de inmersién en agua de mar sintética. Fuente:
elaboracion propia

6.2 PVD

En la Figura 15, se observan dos constantes de
tiempo T8 y T12. De acuerdo con el diagrama de
Nyquist, ambas representan dos mecanismos: el
proceso a bajas frecuencias y un proceso generado
por la pelicula adsorbida a altas frecuencias. Sin
embargo, en el mismo diagrama TO y T24 no deja
muy claro la presencia de la segunda constante de
tiempo. Este proceso puede ser observado en los
diagramas de Bode. Adicionalmente, se observa la
tendencia del aluminio a disminuir su resistencia a la
polarizacion, que indica una aceleracion de la
reaccion de oxidacion del Al.
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Figura 15. Diagrama de Nyquist del aluminio con respecto al tiempo
de inmersion en agua de mar sintética. Fuente: Elaboracion propia

6.3 IVD

En el diagrama de Nyquist expuesto en la Figura 16,
al inicio de la prueba (0O horas) se observa un
semicirculo; esto es, constantes de tiempo que
representan dos mecanismos: el proceso a bajas
frecuencias y un proceso generado por la pelicula
adsorbida a altas frecuencias. Sin embargo, en los
espectros de impedancia en T8, T12 y T24 no dejan
muy claro la presencia de la segunda constante de
tiempo; en esto se observa solo una, atribuida al
proceso de transferencia de carga. Adicionalmente,
se muestra que la impedancia es mayor al inicio de la
prueba y disminuye antes de las 24 horas de
inmersion; en este lapso, en donde aumenta
nuevamente, lo que provoca que la velocidad de
corrosion disminuya.
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Figura 16 Diagrama de Nyquist de la aleacién con respecto al tiempo de exposicién. Fuente: Elaboracién propia
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Conclusiones

Se pudieron desarrollar recubrimientos de Al por
medio de técnicas de deposicion en fase vapor, como
alternativas de sustitucion para los recubrimientos de
cadmio. Lo anterior cumpli6 con lo siguiente:

e Se obtuvieron recubrimientos a base aluminio
mediante las técnicas PVD, CVD e IVD. La técnica de
CVD arrojé resultados significativos para un buen
revestimiento.

e Se caracterizaron los recubrimientos a base de
aluminio mediante técnicas electroquimicas, opticas y
fisicoquimicas, donde se pudo concluir lo siguiente:

v" El disefio requiere un espesor de 0,0057 a
0,0070mm.

v"El recubrimiento deberd ser liso, continuo vy
adherente al metal base, de apariencia uniforme y
libre de porosidad

v El material por depositar sera aluminio 1100 con
pureza 96,989%, se contindan haciendo analisis
de los tipos de aluminio a utilizar.

v Con los resultados que se obtuvieron, se encontré
que los recubrimientos por IVD y PVD son
mejores que el CVD. Los revestimientos
presentaron ser satisfactorios a la par que los de
cadmio.
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