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l. INTRODUCCION
La aplicacion de peliculas de conversion delgadas sobre sustratos metalicos se usa
principalmente para mejorar la resistencia a la corrosion de la superficie del metal y aumentar
el rendimiento de adhesion de los recubrimientos orgénicos aplicados posteriormente. (1) Se
han desarrollado investigaciones en los dltimos afios debido al notable aumento de la
corrosion, principalmente cuando los vehiculos manufacturados trabajan en entornos
calientes y humedos, zonas costeras o industriales. La permeabilidad al agua y la elasticidad
del recubrimiento, las vias de difusion de oxigeno, la presencia de sales y la composicion
quimica del sustrato son los principales parametros de control. Sin embargo, la interfaz de
recubrimiento de metal es el punto critico; luego, la composicidn quimica del sustrato, asi
como el tipo de limpieza quimica o el tipo de revestimiento de conversion quimica aplicada

han demostrado ser aspectos fundamentales para la resistencia a la corrosion. (2)

Las superficies del sustrato con frecuencia reciben un pretratamiento de conversion con el
fin de mejorar la resistencia a la corrosion y establecer capas de union para recubrimientos
poliméricos. Hoy en dia se sabe que recubrimientos poliméricos como la pintura tienen
caracteristicas de adhesion mejoradas debido a una superficie rugosa creada por los
revestimientos de conversion. (3) Entre los diferentes revestimientos de conversion, los
fosfatos y los cromatos (CCC) se han aplicado con éxito en estructuras metalicas durante
mucho tiempo para mejorar la resistencia a la corrosion y la adhesion a recubrimientos
organicos y adhesivos. Los recubrimientos de conversion de cromato se han utilizado
ampliamente durante muchos afios, sin embargo, el recubrimiento Cr (VI) consiste en
grandes cantidades de materiales cancerigenos. Por otra parte, los revestimientos de
conversion de fosfato presentan algunos problemas que incluyen impactos ambientales
negativos (eutrofizacion), lodos en el bafio, puntos de vista de energia y procesos de larga

duracion. (4)

Los puntos mencionados anteriormente motivaron los estudios para desarrollar nuevos
revestientos de conversion. Se han estudiado nuevas soluciones de tratamiento basadas en
circonio, titanio, vanadio, cerio y molibdeno, solos e incorporados con algun polimero para
promover la adhesién. Los recubrimientos de conversion de circonio se estudian activamente

como una nueva alternativa para los recubrimientos de conversién convencionales debido a
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su excelente resistencia a la corrosion. (5) La aleacion de aluminio es ampliamente utilizada
en diversas industrias debido a la combinacién de buenas propiedades mecénicas y peso
ligero. Sin embargo, la presencia de particulas intermetalicas y més ain la composicion
quimica de los sustratos de aluminio influyen fuertemente en el 6xido de la capa superficial

que se considera que afecta notablemente a la resistencia a la corrosiéon. (6)

El presente estudio es parte de un trabajo de investigacion dirigido al desarrollo y la
optimizacion de bafios de conversion para el tratamiento previo de metales antes de proceder
al proceso de pintado con el fin de aumentar la adherencia del recubrimiento organico y
mejorar la resistencia ante la corrosién. Un caso muy particular y que de alguna manera ha
motivado a realizar el presente caso de estudio, es el interés de una empresa de potencia
mundial en el ramo automotriz sobre la implementacion de un nuevo proceso de pintado con
un revestimiento de conversion a base de circonio. El proceso depende de la transformacion
de la capa de oxido nativo sobre el material del sustrato en una pelicula de revestimiento. En
la industria de recubrimiento metalico este proceso de pretratamiento puede realizarse por

medio de inmersidn o aspersion. En este escrito se considera el proceso de inmersion.



Obijetivos

OBJETIVO

Estudiar las propiedades de los revestimientos de conversion a base de circonio y polimeros
sobre sustratos metalicos utilizados en la industria automotriz, con el fin de aumentar la

resistencia a la corrosion y mejorar la adhesion sustrato/recubrimiento polimérico.
OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Estudiar y comprender el proceso de pintado por inmersion; utilizando
pretratamientos convencionales como fosfatos y pretratamientos de nueva generacién

a base de circonio.

2. Abordar las similitudes y diferencias entre los procesos de pintado a partir de los
diferentes tipos de recubrimientos, con el proposito de implementar una economia
circular al eliminar algunas etapas del proceso como el acondicionado y el sellado,

ademas de reducir grandes cantidades de agua.
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1. REVISION BIBLIOGRAFICA

Desde que se fabricaron los primeros automaviles a finales del siglo XIX, se han realizado
numerosos cambios en los avances de pintura para garantizar y embellecer estos dispositivos
de transporte, desde productos naturales hasta polimeros de alta tecnologia. En la primera
parte del siglo XX, la tecnologia de pintura automotriz se basé en los sistemas de barniz de
secado al aire que se utilizaron para muebles de madera y carruajes. El principal
inconveniente fue que la Gnica opcion de color ofrecida era el negro. Ademas, requerian una
aplicacion con brocha de varias capas y largos periodos de secado, lo que gener6 un cuello
de botella en la produccion. Los recubrimientos fueron protegidos principalmente mediante
la aplicacién de grasas animales y, posteriormente, se utilizaron ceras y aceites que debian

aplicarse con frecuencia para mantener sus propiedades protectoras.

Actualmente, la pintura de laca de poliuretano acrilico a base de agua es la pintura mas
utilizada por razones que incluyen la disminucion del efecto ecologico. Las lacas acrilicas
ofrecieron una durabilidad mucho mayor y una gama mas amplia de colores brillantes y
agradables, especialmente los metalicos. Los esmaltes superaron a las lacas de nitrocelulosa
al eliminar el pulido requerido después del secado para lograr un acabado de alto brillo que
también brindaron una mejor resistencia al dafio por los rayos ultravioleta (UV). La industria
automotriz sigue innovando el proceso de pintura 'y hoy en dia se utiliza un procedimiento
Ilamado electrodeposicion (ED), que incluye sumergir vehiculos en una ducha preliminar y

utilizar corrientes eléctricas para unir la cubierta al metal previo al pintado.

El método convencional para proteger las superficies metalicas de ambientes agresivos se
basa en la aplicacidn de recubrimientos poliméricos. La pintura forma una barrera protectora
contra la accion del oxigeno y otros elementos agresivos que provocan reacciones sobre el
sustrato. Los metales con alglin tipo de recubrimiento son menos propensos a sufrir
alteraciones en sus propiedades cuando se encuentran expuestos a las inclemencias
climaticas, principalmente en zonas himedas. Sin embargo, para obtener el mayor beneficio
del recubrimiento organico, se debe preparar adecuadamente la superficie, de lo contrario el
recubrimiento no cumplird su objetivo. Hoy en dia se sabe que recubrimientos organicos
como la pintura tienen caracteristicas de adhesion mejoradas debido a una superficie rugosa

creada por los recubrimientos de conversiéon. El recubrimiento de conversion es un

4
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revestimiento formado durante las reacciones quimicas basadas en la superficie que incluyen
el metal base y otros iones presentes en la solucién. Al ser una consecuencia directa de las
reacciones de la superficie, se diferencia un recubrimiento de conversion de otros
recubrimientos como la pintura. (3) Desde 1911, las composiciones de revestimiento de
conversion ampliamente mejoradas han incluido varios elementos en la tabla periodica y

ahora incluyen numerosos compuestos organicos e inorganicos.

Los revestimientos de conversion mas importantes utilizados para la proteccién contra la
corrosién y la promocion de la adhesion de sustratos de metales ferrosos y no ferrosos son
los recubrimientos de conversion de cromato (CCC) y los recubrimientos de fosfato. Los
bafios de conversion de cromato han desempefiado un papel importante para la proteccion
contra la corrosion debido a su capacidad de auto reparacion, aplicacion simple y alta relacion
costo/eficiencia. Los recubrimientos resultantes son adecuados para la aplicacion de pinturas
y otras capas organicas y poseen una propiedad inhibidora de la corrosion debido a la
presencia de iones cromato. No obstante, el uso de Cr (VI) ha sido identificado como
carcindgeno y debido al alto impacto ambiental de estos compuestos, el Reglamento REACH
de la Union Europea decidié limitar/restringir el uso de cromo hexavalente. (2) Por lo tanto,
los tratamientos basados en Cr (V1) se estan eliminando gradualmente. (7) Por otro lado, los
recubrimientos de fosfato son duros, insolubles y eléctricamente no conductores, se utilizan
principalmente en la industria automotriz. Al igual que los recubrimientos de cromo, los
fosfatados también presentan inconvenientes para la salud, el medio ambiente y la energia.
Los recubrimientos de fosfato causan diferentes problemas; la descarga de bafios de fosfato
concentrado tiene un efecto perjudicial sobre las fuentes de agua subterranea debido a la
eutrofizacion en lagos de agua dulce y embalses. Los bafios de fosfatacion funcionan por
encima de la temperatura ambiente, de 30 a 99°C, tipicamente alrededor de 50°C, lo que
requiere una entrada de energia. Finalmente, los bafios de fosfatacion generan una gran
cantidad de lodo que contiene iones metalicos, lo que requiere un desalojo frecuente para
mantener el funcionamiento 6ptimo del bafio. Por consiguiente, se han realizado
considerables trabajos para desarrollar recubrimientos alternativos de conversion con el fin
de reemplazar la fosfatacion convencional en la industria automotriz, debido a varias ventajas

que incluyen costos mas bajos, control facilitado el proceso y tratamiento de aguas residuales.
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(8) Entre los recubrimientos de conversidn alternativos hasta ahora, se encuentran los basados
en circonio, principalmente de acido hexafluorozirconico (H2ZrFg). Se ha estudio que el bafio
de conversion puede contener polimeros organicos para obtener proteccion contra la
corrosién y establecer una base para la pintura. Ademas, frecuentemente se agrega una
pequefa cantidad de acido fluorhidrico (HF) para mejorar la disolucion de la pelicula de
Oxido de aluminio formada de forma natural. (9) Actualmente, la tecnologia de pelicula
delgada basada en Zr reemplaza cada vez mas a la fosfatacion convencional debido a ventajas
relacionadas con los costos, el control de procesos sencillos, menor consumo de energia y la

eliminacion de protocolos extensos de tratamiento de aguas residuales.

2.1. ECONOMIA CIRCULAR EN LA INDUSTRIA AUTOMOTRIZ

El aumento de la demanda de materias primas para satisfacer las necesidades de productos
actuales y el sistema lineal "Crear-usar-tirar” estd provocando un gran impacto negativo al
medio ambiente. Por ello, la economia circular se presenta como una alternativa al sistema
actual de muchos procesos que busca garantizar la existencia de recursos en el futuro y la
conservacion del entorno. Actualmente, suman los estudios en la industria automotriz por la
implantacion de un sistema circular que aboguen por la reutilizacion y aprovechamiento
méaximo de los recursos, con el objetivo mejorar la eficiencia de los procesos y poder reducir

el dafio al medio ambiente.

La economia circular se sustenta en 3 principios fundamentales que tienen el objetivo
de cambiar el sistema actual para garantizar la conservacion del medioambiente, mejorar la
eficacia de nuestro sistema y evitar los puntos negativos para conseguir un funcionamiento
correcto. (10) (11)

1. Preservar el capital natural
Partiendo de la comprension de que los recursos son limitados y balanceando los
flujos de recursos renovables;

2. Optimizar el rendimiento de los recursos
Uno de los principales problemas del modelo actual es la poca utilidad que se le da a

los productos y recursos utilizados. Por ello, la economia circular propone un modelo


https://www.sciencedirect.com/topics/physics-and-astronomy/thin-films
https://www.sciencedirect.com/topics/physics-and-astronomy/thin-films
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/energy-consumption
https://www.economiasimple.net/economia-circular
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basado en la reutilizacion de los productos con el fin de obtener el maximo provecho
a los recursos utilizados;

3. Impulsar la efectividad de los sistemas de produccién
La economia circular también se centra en la reduccion de los efectos negativos de
los sistemas, con el objetivo de conseguir el mejor funcionamiento posible,

minimizando el impacto negativo.

TAKE MAKE DISPOSE

Figura 1. Comparacion de una economia lineal contra una economia circular (11)

Como se mencion6 anteriormente, para lograr una economia circular en una industria
automotriz, es crucial mantener los productos, componentes y materiales en su maxima
utilidad y valor durante todo el proceso. Por ello se han investigado nuevos procesos con el
fin de aprovechar al maximo los recursos. Entre los nuevos sistemas se encuentra la
sustitucion de los revestimientos de conversion convencionales dentro del proceso de
pintado, por ejemplo, hoy en dia la industria automotriz utiliza un sistema de conversion a
base de fosfato el cual dista mucho de ser sustentable, principalmente por las grandes
cantidades de agua desechadas continuamente en las diferentes entapas (fosfatado y
enjuagues) y las altas temperaturas utilizadas durante el proceso, en consecuencia se busca
reemplazar dicho revestimiento por uno a base de circonio (H2ZrFs) con el fin de utilizar al
maximo estos recursos, eliminando etapas del proceso y reduciendo las altas temperaturas
que se manejan. EI cambio de acido fosférico (revestimiento de fosfato) por el acido
hexafluorozirconico (revestimiento de circonio) involucra ahorros en costos de energia, en
costos de mantenimiento y productos quimicos. Ademas, esta nueva tecnologia se encuentra

libre de fosfatos y no contiene metales pesados indeseables, por lo cual utiliza una menor
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cantidad de agua y una reduccion en costos de tratamientos de aguas residuales. Se considera
que el bafio de conversidn tiene aproximadamente de 3 a 6 meses méas de tiempo de vida
que los revestimientos convencionales debido a que la reaccion es eficiente hasta en un
99%. Por lo anterior hoy en dia ha sido una alternativa sustentable para muchas empresas en
el ramo automotriz, entre las cuales se encuentra la empresa automotriz Ford Motor

Company.

Cabe mencionar que el estudio de la economia circular se centr6 en el proceso pintado
(make), especificamente en las etapas de conversion y enjuagues y no en el tiempo de vida

del revestimiento de conversion a base de circonio.

2.2. PROCESO DE RECUBRIMIENTO AUTOMOTRIZ

En los procesos de la fabricacion de un vehiculo se encuentra el de estampado, el proceso de
ensamblaje de la carroceria y el proceso de pintura. Uno de los principales factores de costo
en la industria automotriz es el proceso de pintura, iniciado por un pretratamiento metalico y
a su vez dando un recubrimiento organico ya sea por medio de polvos o por medio de
electrodeposicion. Para esto, el pretratamiento consta de etapas de limpieza por medio de
desengrasantes, etapas de enjuagues, etapa de activacion del metal (acondicionamiento) y
fosfatizado (convencionalmente), y por ultimo el recubrimiento con pintura. El proceso de
pintura requiere el ajuste 6ptimo de una variedad de diferentes pardmetros como la humedad,
la temperatura y la consistencia de la laca en si. (12). Este proceso inicia una vez que se
ensambla el cuerpo del vehiculo; el objetivo es dar una apariencia mas atractiva a los

vehiculos al proporcionar una capa de proteccion contra la corrosion y la intemperie.

La figura 2 ilustra los recubrimientos que se aplican sobre un cuerpo automotriz durante el
proceso de pintura, las capas de estos recubrimientos incluyen; Una capa superior o
transparente, que consiste una cubierta lo suficientemente resistente como para oponerse a la
abrasion y lo suficientemente estable para resistir la luz UV (1), una capa base o un color que
se aplica después de la capa de imprimacion y proporciona el color final del vehiculo (2) y
una imprimacién que proporciona proteccion contra la corrosion, los rasgufios y rayos UV
(3); Estas cubiertas son tipicamente de naturaleza organica. La capa 4 es un recubrimiento de

electrodeposicién (ED) o galvanizado, y la capa 5 es el recubrimiento de conversion lo que
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proporciona una mejor adherencia de la pintura y de manera uniforme, ademas se obtiene

una mejor resistencia contra la corrosion. (13)

Capa

superior < Capa transparente

Approx. 100 ym & Capa base

< Primer

< Electrodeposicion (ED)
< Recubrimiento de conversion
< Sustrato metalico

Figura 2. Capas de revestimiento automotriz y sus espesores (14)

Uno de los principales problemas en la industria automotriz se basa en los altos costos del
proceso, debido a que son procesos continuos es necesario estar suministrando agua y
productos quimicos donde sean necesarios. En un proceso de inmersion siempre sera
necesario suministrar agua virgen a las etapas de enjuagues para poder mantener los
parametros éptimos. Ademas, dependiendo de los tiempos de operacion y los volumenes que
se manejen en las etapas de desengrasado o de activacion, deberan de ser desechadas para
poder preparar estos bafios con agua limpia. El pretratamiento metalico genera cantidades de
aguas residuales, por lo cual se deben de llevar a una estacion de tratamiento de aguas
residuales. Cabe destacar que el volumen puede variar desde 1 200 galones a 55 000 galones

por cada etapa en el pretratamiento.

2.3. CARACTERISTICAS DE REVESTIMIENTO DE CONVERSION A BASE
DE CIRCONIO
Los revestimientos de conversidn a base de Zr se usan globalmente en una variedad de
aplicaciones, se estan convirtiendo rapidamente en una alternativa del tratamiento previo a
los fosfatos de fierro y fosfatos de zinc. A continuacidn, se mencionas las diferencias fisicas

y quimicas entre los revestimientos a base de circonio y los revestimientos de fosfato.

La Tabla 1 muestra las diferencias quimicas entre los revestimientos de fosfato de fierro,
fosfato de zinc y a base de circonio. El pH de operacidn de los revestimientos de fosfato de

fierro varia entre 4.0 y 5.5, el cual es muy similar al pH de los revestimientos de circonio,
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mientras que el pH de los revestimientos de fosfato de zinc es mucho més bajo. A pesar de
ello, la primera ventaja importante de los recubrimientos de Zr es su capacidad para operar

a temperatura ambiente. Esto proporciona ahorros significativos de energia.

Tabla 1. Comparaciones quimicas de los procesos de recubrimiento.
Revestimiento de Revestimiento de = Revestimiento a base

fosfato de fierro fosfato de zinc de circonio (Zr)
pH de operacion 4.0-55 2.8-3.2 45-55
Temperatura 38-60 °C 52 -66 °C Ambiente
Fosfatos Si Si No tipicamente
Acondicionamiento No Si No
Aceleradores Si Si No
Peligroso Si Si No tipicamente

La mayoria de las formulaciones de Zr en el mercado se encuentran libres de fosfato y de
cualquier metal tradicional pesado o regulado (Zn, Ni y Mn) son procesos mas cortos que el
proceso actual de fosfato de zinc, y generan grandes ahorros de energia y agua. El proceso
del revestimiento de fosfato de zinc a diferencia de los demas revestimientos requiere un
paso de acondicionamiento para iniciar la formacién de cristales. Sin este paso, el

recubrimiento de fosfato de zinc seria muy escaso y la estructura cristalina muy grande.

La Tabla 2 muestra algunas de las principales diferencias fisicas entre los tres tipos de

revestimientos.
Tabla 2. Comparaciones fisicas de los procesos de recubrimiento

Revestimiento de | Revestimiento de | Revestimiento a base

fosfato de fierro fosfato de zinc de circonio (Zr)
Forma Polvo/Liquido Liquido Liquido
Aspecto de la capa Azul/Gris Gris Marréon/Dorado
Tipo de recubrimiento Amorfo Cristalino Amorfo
Lodo Si Si No tipicamente
Peso de la capa 20 — 80 mg/ft? 150 — 350 mg/ft? 5 — 25 mg/ft?
Metal revestido Ferroso Ferroso, Ferroso, galvanizado

galvanizado y y aluminio.
aluminio.

El proceso de pretratamiento a base de circonio a diferencia de los pretratamientos de
fosfato produce muy poco o ningun lodo en las plantas de tratamiento de aguas residuales,

debido a que la reaccidn quimica del Zr es eficiente en un 99 %, lo que permite una larga

10
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vida til del bafio. A la inversa, los procesos de pretratamiento de fosfato de fierro como
de zinc son muy ineficientes y producen cantidades significativas de lodo. Los pesos del
revestimiento de circonio son tipicamente muy bajos: 5-25 mg/ft?, por lo que a menudo se
les conoce como recubrimientos de pelicula delgada, nanocoatings o nanotecnologias. (15)

2.3.1. Proceso de la formacion de revestimiento de circonio sobre el sustrato

En general, la formacion del recubrimiento procede en 5 etapas: Limpieza, enjuague,
recubrimiento, enjuague y secado (Fig. 3). A diferencia de un proceso de fosfato de zinc, el
cual necesita la etapa de acondicionamiento y sellado. El bafio de fosfato de zinc
convencional debe durar de uno a tres meses, un bafio de fosfato de fierro de tres a seis
meses y un bafio de circonio de seis a 12 meses 0 mas. (15) Cabe mencionar que los
procedimientos dentro de las etapas individuales varian de un estudio a otro. La primera etapa
de limpieza consiste en un tratamiento previo de las muestras para preparar adecuadamente
la superficie para la formacion posterior de la capa de conversion. El tratamiento previo
puede incluir un tratamiento mecanico y quimico, un paso de enjuague intermedio, seguido
de la formacién de recubrimiento, enjuague y secado. Por lo general, todos los pasos se
incluyen en el procedimiento, sin embargo, son posibles algunas variaciones. El tratamiento
previo mecanico en forma de esmerilado y/o pulido puede preceder al tratamiento previo
quimico, pero no viceversa. En algunos casos, la superficie no se trata previamente de forma

mecanica, sino que se limpia con etanol o acetona, seguido del enjuague y recubrimiento.

‘“—‘—\J"_ \ A/ 0 A/T\ A/.‘.?\ o
T O S N -

Limpieza Enjuague Recubrimiento de Enjuague Secado

conversion

Figura 3. Proceso de pretratamiento quimico de circonio (14)

El pretratamiento quimico puede incluir: desengrase o grabado alcalino, desengrase o
grabado alcalino seguido de desmutacién o desoxidacion acida, y limpieza o activacion con

acido. Para el enjuague, generalmente se usa agua desionizada, aunque también se aplica

11
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agua potable para simplificar el procedimiento de procesamiento industrial. Debido a las
preocupaciones ambientales y de salud relacionadas con la toxicidad y la carcinogenicidad
de los cromatos, se introdujeron procedimientos que reducen la exposicion del trabajador y
su descarga al medio ambiente. Estos se denominan tratamientos de cromo “sin enjuague” 0
“secado in situ”. Para estos, la etapa de enjuague se excluye entre la formacion del
recubrimiento y el secado, de modo que se minimiza el uso de agua y la carga de desechos.
La superficie quimica resultante de la etapa de limpieza afecta la etapa posterior de
recubrimiento. Por ejemplo, la limpieza alcalina seguido de un decapado acido ha sido méas
efectiva que la limpieza alcalina como un pretratamiento para los recubrimientos de

fluorozirconato. (16)

12
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I1l.  ESTADO ACTUAL DEL CONOCIMIENTO

Los metales utilizados en la construccion de productos e instalaciones en la mayoria de
las aplicaciones, incluyendo el &rea industrial, infraestructura, transporte, construccion,
bienes de consumo, etc., se seleccionan principalmente de tres grupos: aceros, aceros
recubiertos de zinc (galvanizados) y aleaciones de aluminio (AA). Todos estos materiales
requieren proteccién para evitar la degradacion del medio ambiente, y el enfoque mas
comun para la proteccion contra la corrosion es un sistema de revestimiento multicapa.
Los componentes metalicos se tratan mediante una serie de procesos para crear este
sistema de recubrimiento: limpieza, pretratamiento de la superficie y aplicacion de capas
de recubrimiento organico, incluyendo imprimacion y capa superior (Fig. 2). Los
recubrimientos de conversion se forman por inmersion de un componente en un bafio
quimico y reaccion del sustrato metalico con los componentes en el bafio para formar una
capa que recubre la superficie. Estas capas proporcionan cierta proteccion contra la
corrosion al actuar como una barrera para el medio ambiente o al liberar especies que
inhiben la corrosién. Sin embargo, su funcion principal es mejorar la adhesion de las

capas de pintura aplicadas posteriormente.

Anteriormente se mencionaron los recubrimientos de conversion convencionales y sus
inconvenientes, y por tal motivo se introdujo como una alternativa el recubrimiento a base
de circonio (H2ZrFg), que actda al mismo tiempo como fuente de Zr y como fuente de
fldor. El bafio quimico puede contener polimeros organicos para obtener una mejor
proteccion contra la corrosion y establecer una base para la pintura. (9) Resch et al.
formularon un mecanismo éxido-reduccion (redox) en el que el Al se oxida mientras que
Zr** y H* se reducen. En el segundo mecanismo, el éxido de aluminio se hidrata hasta
cierto punto, por lo que la superficie exterior se convierte en Al (OH)s. El H2ZrFe
reacciona sucesivamente con los iones OH™ para dar un compuesto complejo en la
superficie exterior. Segun Newhard, el espesor de la capa de conversion basada en
circonio varia entre 20 y 25 nm. (17) Los pesos de recubrimiento en general son mucho
mas delgados en comparacion con un recubrimiento de fosfato de zinc, los pesos oscilan
en un rango de 20 a 200 mg/m?, dependiendo de la quimica, el sustrato y el tiempo de
aplicacién. Esto se compara con pesos de recubrimiento de fosfato de zinc que son 10-
200 veces mas altos. Los pesos de recubrimiento mas bajos significan recubrimientos méas
finos, lo que ayuda a explicar los tiempos de procesamiento mas cortos. (18)

13
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La primera generacion de recubrimientos de conversion de Zr se introdujo en la industria
automotriz en 2005. Se han logrado ahorros significativos en los costos operativos (30%),
abordando las areas de energia, consumo de agua, eliminacién de lodos en el tratamiento
de aguas residuales sin ignorar la resistencia a la corrosion o la adhesion de la pintura en
comparacion con los recubrimientos de fosfato de zinc. El rendimiento de la primera
generacion fue comparable para sustratos de metales no ferrosos, pero no para materiales
ferrosos, es decir, acero laminado en frio. La segunda generacion de recubrimientos de
Zr, que es 2.5 veces mas gruesa que la primera generacion, se introdujo en 2010 y también
logré un rendimiento comparable para los sustratos de acero laminados en frio. (19).

3.1. COMPOSICION DE BANO DE CONVERSION BASADOS EN

CIRCONIO (zr)
Los revestimientos de conversion a base de circonio se forman mediante una inmersion
relativamente breve del sustrato en una solucion acida, que contiene comiunmente acido
hexafluorurozirconico (H2ZrFs). Para ajustar el pH, se pueden agregar diferentes acidos,
generalmente fosforicos, cido bérico y acido nitrico. EI NaOH o HCI también se pueden
agregar. En algunos casos, se agregan NaF, KF o HF para intensificar la activacion. Los
iones fluoruro atacan la superficie con mas fuerza que los iones hexafluoro. Se han
utilizado compuestos de hexafluoro dipotasico en lugar de compuestos de hexafluoro de
dihidrogeno. Para dar paso al revestimiento de circonio (Zr), debe existir una activacion

de la superficie en el bafio y la posterior deposicion del revestimiento.

Tabla 3. Recubrimientos no comerciales a base de circonio (Zr) en diferentes sustratos.

Barfio de conversion Sustrato Referencia
H2ZrFs Aleaciones (20) (7) (5) (21) (22)
KaoZrFs Aleaciones (23)
K2ZrFg + Cr(SO4)s Aleaciones (24)
Zr(NOs)s + NaF Alabama (25)
ZrO(NO3); + H,0; Aleaciones (26)
H2ZrFs Aleaciones de Mg (27) (28)
KaoZrFs Aleaciones de Mg (29) (30)
ZrOCl; Aleaciones de Mg (31)
H>ZrFs Aceros Zn'y Zn revestidos (32) (33) (34) (35)
H>ZrFs Aceros (36) (37) (38) (39) (40)
Amonio Zr carbonato Aceros (41)

14
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Los cationes de circonio (Zr) se suministran generalmente como compuestos hexafluoro
junto con H2SiFs, Zr(NO3)s y NaF, ZrOCl2, ZrO(NOs)s y carbonato de circonilamonio
C2H10N20gZr. Los bafios de conversion pueden contener aditivos organicos para
aumentar la adhesion de los recubrimientos organicos aplicados sobre el recubrimiento
de conversidn, los surfactantes o aditivos inorganicos como el cobre, manganeso, fosfato,
etc., con el objetivo de aumentar la cinética de la formacion del recubrimiento, afectar la

estructura del recubrimiento. o agregar una habilidad funcional como la autocuracion.

La tabla 4 lista recubrimientos comerciales con sus respectivos nombres, composicion y
sustratos, listados cronolégicamente. Las composiciones exactas de bafios de
recubrimiento comerciales son patentadas. La mayoria de los recubrimientos comerciales
se probaron en sustratos de aleacion de Al. Se pueden encontrar un porcentaje menor de
estudios para recubrimientos en aceros, acero galvanizado en caliente (HDG) y aleaciones

a base de magnesio

Tabla 4. Composicion bésica de recubrimientos comerciales a base de Zr en diferentes

sustratos.
Nombre comercial Composicion Sustrato Referencia
(fabricante)
Alodine NR 6217/18 (Gerhard = H.ZrFg acido poliacrilico AlMg0.5 (42)
Collardin GmbH)
Alodine 2840 (Henkel Surface H2ZrFe+H,TiFs acido AAG060 9)
Technologies) poliacrilico
Alodine 1453R (Henkel) Oxyfluoro Ti, Zr, Si AA5182 (43)
polimero organico
Alodine 5700 (Henkel) Zr oxido y fluoruro de Ti AA2024 (44)
TecTalis (Henkel Corp) H2ZrFs + Cu CRS (45)
TecTalis 1800 (Henkel Corp) H2ZrFs + Cu Acero al carbono (46) (39)
AA6061
Henkel AG & Co. KGaA H,ZrFs + Cu AA6014, CRS, | (8) (47) (48)
HDG, AA6014 (49) (1)
AA6014,
AA1050,
AA6016
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Bonderite NT-1 (Henkel)

Bonderite MNT 5200 (Henkel)

Alodine 4830 (Henkel)

Bonder D6800 (Chemetall)

Gardobond X4705
(Chemetall)
TCP (Navair)

NCP (Navair)

Surtec 650 (Surtec
International)
MAVOMcoat 1742 CC
(MAVOM Chemie BV)
PreCoat A32

H,ZrFs, particulas de
Oxido de metal
nanoceramico, ajustador
de pH
H2ZrFe+H TiFs (1:3)
HoZrFe+H,TiFg
HoZrFs

(Zr(OBu™)y4) + &cido
acético + ZrO (NOs)
Fluoruro de Zr y sulfato
de Cr (111)
H2ZrFe + ZnSO4

H,ZrFes + Cr(l1)

H,ZrFs

H,ZrFe + Cr (I11)

3.2. MECANISMO DE DEPOSICION

CRS acero suave

AA2024
AA6G061
HDG vy acero
recubierto de
Galfan.
AA1050

AA2024
AA2024,
AA6061,
AAT7075
AZ31, ZE10A

CRS

AA2024-T3,
AA2024-T81

(50) (51)
(52)

(53)

(54)

(55)

(56)

(44)

(57)

(58)

(59)

(60)

El proceso de deposicion de circonio (Zr) comienza durante las etapas iniciales de

inmersion del sustrato metalico en el bafio de conversion, donde, la capa de 6xido formada

de manera natural en el sustrato es atacada quimicamente por los iones de fluoruros

presentes en la solucién como se muestra en la figura 4.

Los iones fluoruros presentes en el bafio disuelven la capa de éxido nativo en aluminio y

zinc de acuerdo con:

Al> AP + 3¢

R1

16



Estado actual del conocimiento

Al,O; +6H*+6F = 2AIlF; + 3H,0 R2
AR + ZrFe2 2 Al Fg® + Z r** R3
3Zn** + ZrFe> > 3ZnF, + Zr** R4

Por lo tanto, la disolucién quimica de la capa de 6xido por los iones hexafluoruro libres
en el bafio representa la primera etapa de formacion de una capa de conversion. (6)
Las reacciones catédicas que ocurren de manera predominante en las particulas

intermetalicas, son reduccion de oxigeno y evolucion del hidrogeno:

0, + 4H* + 4e” = 2H,0 R5
02 + 2H,0 + 4e” 2 40H" R6
2H*+2e > H» R7

La deposicion de Zr se desencadena por un aumento local del pH en la interfaz
metal/solucion debido a la evolucion del hidrogeno y las reacciones de reduccion de
oxigeno. Un aumento en el pH provoca que la hidrolisis de los fluorometalatos forme
capas de Oxido de metal hidratado precipitado. Por lo tanto, la deposicion preferencial se
produce debido al aumento del pH en las ubicaciones favorecidas de las reacciones
catddicas. (61) (62) La deposicion es el resultado de la alcalinizacion local en estos sitios

catddicos. Las reacciones de deposicion pueden presentarse generalmente como:
ZrFe* (aq) + 40H" — ZrO, - 2H,0 (s) + 6F (aq) R8
Zr** + 3H,0 — Zr0O; - 2H,0 + 4H* R9

Cabe sefalar que el producto precipitado también puede contener 0xidos, oxihidréxidos

y otros compuestos como los fluoruros.
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Figura 4. Mecanismo de deposicion de ZCC sobre aleacion de aluminio (21)
Debido a las diferencias en el potencial de Volta en comparacion con la matriz, las
particulas intermetélicas (IMPs) o las fases catddicas son los sitios donde tiene lugar la
reaccion catddica. (63) (48) (59) (64) El consiguiente aumento del pH crea las condiciones
para la deposicion de dxidos, que comienza preferentemente en la ubicacion de los sitios

18
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catodicos. (65) El proceso de conversion es autolimitado, es decir, cuando la fuerza motriz
(potencial) disminuye, el proceso cesa. Para las aleaciones de aluminio, la eficacia del
proceso de deposicion de circonio (Zr) esta altamente determinada por la quimica de la
superficie de la capa de 6xido. En particular, depende en gran medida de las condiciones
de cualquier preacondicionamiento de la superficie, generalmente se tratan mediante
limpieza en acidos, neutros o alcalinos, que suelen ser parte de los procesos de fabricacion
industrial y se aplican cominmente para eliminar contaminantes organicos. (48) En ese
punto, la superficie del sustrato esté cubierta por un 6xido formado naturalmente que se
forma inmediatamente después de la exposicion al aire. Con ello, las peliculas de oxido
envejecidas se eliminan mediante capas de oxido recién formadas que muestran una

reactividad especifica hacia el recubrimiento de conversion posterior.

Cerezo et al. recientemente sugirieron que las altas fracciones de hidroxilo en AA6014
favorecen la disolucion quimica de la capa de Oxido y afectan significativamente la
composicién de cualquier recubrimiento de conversion basado en Zr precipitado
posteriormente. Para las aleaciones de aluminio, varios autores informaron que las
reacciones de reduccion de oxigeno y evolucion de hidrégeno son predominantes en las
particulas intermetalicas catddicas y, en consecuencia, la deposicion comienza en estos
sitios. Una vez que se logra una pelicula de recubrimiento, se produce un aumento en el
espesor durante tiempos de inmersion mas prolongados. Adhikari et al. usaron la
microbalanza de cristal de cuarzo (QCM) con el fin de probar que la tasa de crecimiento
del recubrimiento a base de Zr en diferentes metales se acelera mediante la adicion de
iones de cobre a la disolucion del bafio de conversion. EI mecanismo de aceleracion se
basa en la deposicién de Cu por reacciones de desplazamiento, que proporcionan sitios
catddicos adicionales para la alcalinizacion local en la superficie. Cerezo et al. informaron
que la cantidad de Cu dentro de la pelicula de conversion depende en gran medida del
tipo de sustrato sobre el cual se forma el recubrimiento. En un trabajo reciente, Sarfraz et
al. investigaron el papel de los compuestos intermetalicos y de los iones de cobre
presentes en una solucion de é&cido hexafluorozirconico para la deposicion de
recubrimientos a base de 6xido de circonio en superficies alcalinas preacondicionadas de
AA6014. Se demostré una deposicion preferencial de Cu sobre los compuestos
intermetalicos presentes en la superficie y se destacd la estructura localmente no

homogénea de las capas de conversion sobre el aluminio. (48)
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3.3. PARAMETROS DE BANO DE CONVERSION
3.3.1. pHy tiempo de inmersion

El pH del bafio afecta fuertemente la uniformidad del revestimiento formado durante la
conversion y las propiedades de recubrimiento resultantes. El pH de 4.0 se utiliza en la
gran mayoria de los informes, sin embargo, la conversién se lleva a cabo a pH entre 1,5
y 6. El revestimiento Gardabond X4707 en AA6060, muestra una formacion de
revestimiento mas extensa y gruesa a pH 4.0 que a pH 2.9. El recubrimiento formado a
pH 4.0 mostr6 una menor densidad de corriente catdédica en comparacion con la formada
a pH 2.9. La concentracion de Zr en el recubrimiento aument6 con el pH del bafio de
conversion. (6) Por otra parte, también se estudid el efecto al aumentar el pH de 2.5a 4.5
durante la formacion de recubrimientos de conversion a base de Zr sobre la aleacion de
aluminio 1050 (AA1050), lo cual dio como resultado una disminucién en los valores del
potencial de circuito abierto (OCP) en regiones de activacion de superficie y conversion
de Zr. (22)

El efecto del tiempo de inmersion se ha investigado en numerosos estudios con el fin de
obtener los parametros de recubrimiento &ptimos en términos de morfologia,
composicion, espesor y resistencia a la corrosion. El tiempo de inmersion de los sustratos
metalicos en bafios de conversion oscila entre menos de 3 minutos, y entre 3 y 6 minutos.
Tiempos de inmersion mas largos, desde 10 hasta 25 min, también han sido estudiados.
Se han observado tiempos de inmersién mayores a 10 min en bafios que no contienen F,
por ejemplo, cloruro de zirconilo (ZrOCly) y nitrato de zirconilo (ZrO(NOs)s) (Ver Tabla
3). En general, un tiempo de inmersién mas largo produce capas de conversién mas
uniformesy gruesas. En algunos estudios, se observa que, aunque los recubrimientos eran
mMAs gruesos en un tiempo de inmersién mas largo, aparecian grietas, probablemente como
resultado del estrés interno en peliculas gruesas a medida que la capa se secaba. Khun et
al. midieron la rugosidad de la superficie en funcion del tiempo de inmersion durante la
formacion del recubrimiento TecTalis en AA6061 y acero bajo en carbono (Ver Tabla 4).
Khun concluye que la rugosidad aumenta con el tiempo de inmersion hasta 60 s como
resultado de la nucleacion, agrupacion y crecimiento de los nédulos de Zr. Para tiempos
de inmersion mas largos, la rugosidad de la superficie disminuye a través de la
uniformidad mejorada de la capa de éxido. EI aumento en la rugosidad de la superficie

de los revestimientos de Zr con el tiempo de inmersion es beneficioso para mejorar la
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resistencia de adhesion de los recubrimientos organicos mediante interacciones fisicas.
(46)

3.3.2. Temperatura

En la mayoria de los estudios, el proceso de conversion se llevo a cabo a temperatura
ambiente (20-25 °C), lo que minimiza los costos de energia para los procesos industriales.
También se han reportado estudios a temperaturas elevadas, es decir, entre 30 y 55°C. La
temperatura del bafio de conversion se vario en diferentes estudios con el objetivo de
determinar el valor 6ptimo en términos de morfologia, composicion y resistencia a la
corrosion. Las condiciones Optimas variaron en los diferentes recubrimientos. En HDG y
acero recubierto con Galfan (recubrimiento de aleacion de zinc y aluminio), se encontro
que 40 °C era optimo en terminos de la concentracion de Zr en el recubrimiento. Para
otros tipos de recubrimientos a base de Zr depositados en acero laminado en frio (CRS)
y AA1050, la temperatura Optima fue de 20 °C al exhibir una menor densidad de corriente

de corrosion, icorr, €n comparacion con los recubrimientos formados a 30 °C y 40 °C.

3.3.3. Agitacion de bafio

Estudios recientes han demostrado que la conveccion afecta significativamente las
propiedades del recubrimiento. Para revestimientos de circonio (Zr) en AA6014 y CRS,
el espesor aumento varias veces como resultado de la agitacion a 400 rpm. La conveccién
afecta la cinética de conversion del recubrimiento al suministrar concentraciones mas
altas de fluoruros en la superficie del sustrato como resultado del transporte masivo
acelerado. Esto reduce el tiempo requerido para la disolucién del 6xido y aumenta el
tiempo disponible que el circonio puede depositar en la matriz activada. Ademas, el
contenido de cobre en el recubrimiento, proveniente del Cu?* agregado al bafio de
conversion para aumentar el nimero de sitios catddicos en las superficies, se enriquece

en la superficie con agitacion. (1)

El resumen, los parametros del bafio de conversion (composicién, pH, temperatura y
agitacion del bafio) afectan fuertemente las propiedades del recubrimiento, como la
composicién del recubrimiento, la morfologia, el espesor y la resistencia a la corrosion,
como se explicara mas adelante. Las condiciones Optimas son tipicamente pH 4, tiempo

de inmersidn entre 2 y 5 minutos y temperatura entre temperatura ambiente y 50°C.
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3.4. ADITIVOS PARA BANO DE CONVERSION
3.4.1. Aditivos organicos

Entre los objetivos de los aditivos de polimeros organicos se encuentra, mejorar la
adhesion al sustrato subyacente, mejorar la homogeneidad del recubrimiento y establecer
una base para los posteriores recubrimientos organicos. Los primeros estudios
incorporaron principalmente poli(acido acrilico) (NIKNA) y polimeros a base de
pirrolidina. La eleccion del polimero es fundamental para garantizar un buen rendimiento
del recubrimiento, por ejemplo, una mayor adherencia de pintura. Se observo que cuando
se trata en bafios de conversion sin aditivos poliméricos, los recubrimientos no son

homogéneos y muestran una baja resistencia a la corrosion.

Niknahad at al. estudiaron la influencia de varias mezclas de pretratamiento con acido
hexafluorozirconico (H2ZrFs), acido poliacrilico (PAA) y poliacrilamida (PAM) sobre el
rendimiento de un sustrato de aluminio recubierto con epoxi. La adicion de PAA'y PAM
al revestimiento a base de circonio mejord la resistencia a la adhesion y el rendimiento a

la corrosion como se puede observar en la figura 5.
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Figura 5. Fuerza de adhesion de varias capas de epoxi pretratadas sobre aluminio (20)

Aditivos como el fosfato de polivinilfenol, silano y polipirrol también se han agregado a
los bafios de conversién. Cabe mencionar que se ha confirmado que la aplicacién de
polimeros en combinacion con un compuesto de circonio causa reticulacion en la

superficie de aluminio. (20)
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Ademés de los polimeros, también pueden usarse diversos agentes quelantes para
enriquecer la composicion de revestimiento. El &cido amino trimetilenfosfonico (ATMP)
es un potente agente quelante y se utiliza para mejorar la adherencia de la laca y la
resistencia a la corrosion de los recubrimientos a base de Zr depositado en AA6061. El
acido tanico (TA), CzeHs2046, un tipo de polifenol, se ha utilizado para mejorar la
adherencia sobre acero y el zinc desde el siglo X1X. Los tanatos metalicos y los complejos
de tanato formados con metal y éxidos metalicos mejoran la adhesion al sustrato, aunque
el nivel de proteccion no es sustancial. EI TA ha sido recientemente considerado como

un inhibidor de corrosién para varios metales y aleaciones.

Los aditivos organicos son beneficiosos para reducir el agrietamiento del recubrimiento,

para aumentar la densidad del recubrimiento y mejorar la adhesion a la capa organica.

3.4.2. Aditivos inorganicos

3.4.2.1. Cobre (Cu)

Los iones cupricos se pueden agregar al bafio de conversion con el objetivo de formar
depdsitos de Cu en la superficie del metal, los cuales sirven como sitios catodicos
adicionales para la reaccion de reduccion durante la conversion y, por lo tanto, aceleran
el aumento del pH y promueven la deposicion Zr-Hidroxidos. En varios estudios, se
investigaron los bafios comerciales a base de acido hexafluorozirconico que contenian
cierta cantidad de cobre. Cuando se activa correctamente, incluso si la aleacion en si
misma no contiene cobre (por ejemplo, en AA1050), las particulas ricas en Cu se

depositan en la superficie y promueven la formacion de un revestimiento a base de Zr.

Se observaron areas con diferentes concentraciones de Cu en AA6014, con depositos de
cobre (0.2 a 2 um) més grandes que las observadas para los aceros CR y HDG (Fig. 6).
Las particulas de Cu fueron visibles después de solo 5 s de deposicion y luego crecieron
en tamafio y densidad al aumentar el tiempo de conversidn. El cobre estaba presente tanto
en forma metalica como en CuO. La presencia de CuO en la superficie y en el interior del
recubrimiento sugiere que el Cu se deposita en forma metalica, pero luego se oxida, ya
sea en el bafio de conversidon o en contacto con el aire. La nucleacion es, por lo tanto,
instantanea, preferentemente en los limites de los intermetélicos y es seguida por el

crecimiento de particulas ricas en Cu en la direccién lateral. (8)
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B zo,

. Zonas ricas en Cu
[ Oxidos/hidréxidos de Fe
[] oxidoshidroxidos de Al

D Oxidos/hidréxidos de Zn

AA 6014

Acero galvanizado
en caliente

Figura 6. Representacion esquematica de capas de conversion basadas en Zr en
diferentes sustratos (8)

El acero HDG tratado es mas rico en elementos de sustrato y mas pobre en los elementos
del bafio de conversion de Zr que la superficie de Al tratada. En el acero, la concentracion
de elementos de sustrato fue relativamente constante en todo el recubrimiento, mientras
que aumentaron gradualmente hacia el sustrato para Al. Esta diferencia se atribuye a una
interfaz mas difusa en acero recubierto con Zn que en Al, lo que lleva a una mayor
diferenciacion laminar de revestimiento. Esto puede estar relacionado con el efecto de
diferentes conductividades ionicas y electronicas del sustrato de o6xido metalico. El
aumento de la conductividad mejora las reacciones de disolucion anddica y, en
consecuencia, el espesor del recubrimiento, que fue el mayor para el acero HDG y el mas
pequefio en la aleacién Al. Teniendo en cuenta que esto es diferente de lo que se encontro

para los metales puros, como se mencioné anteriormente.

3.4.2.2. Zinc (Zn) y manganeso (Mn)

El recubrimiento de proceso sin cromo (NCP) desarrollado por NAVAIR (Naval Air
Systems Command) es un recubrimiento a base de Zn 'y Zr libre de cromo que se utiliza
como imprimacién para aleaciones de aluminio en una forma lista para usar. Tanto los
depdsitos de Zr como los de Zn se forman alrededor de particulas intermetélicas (IMPs)
ricas en Cu y Zn, presentes en todo el recubrimiento en aproximadamente 10% en peso,
pero estd elevado en la interfaz externa. En una prueba de corrosion agresiva, el
recubrimiento NCP tuvo un menor desemperio que un recubrimiento basado en el cromo
(111) del proceso de cromo trivalente comercial (TCP), que se atribuyd a la mayor

solubilidad de Zr(OH)s y Zn(OH)2 y una menor fuerza de adhesion en comparacion a
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Cr(OH)z en el recubrimiento TCP. Los aniones de molibdeno (Mo) y manganeso (Mn)
son muy solubles y se reducen a productos insolubles, lo que podria proporcionar una
proteccion adicional durante la formacion de recubrimientos de conversion. Se estudio
el efecto de la concentracion de sulfato de manganeso en bafios de conversion basados en
Zr en el recubrimiento formado sobre acero al carbono. Solo la concentracién méas baja
de Mn?* mejoro las caracteristicas de corrosion en comparacion con el recubrimiento de
un bafio a base de Zr no modificado. Se sugiri6 que el Mn?* redujo las grietas en el
recubrimiento y dio como resultado una cobertura superficial mas uniforme cuando
estaba presente en una concentracion baja, pero desestabilizé la formacion de la capa en

una concentracién mas alta.

3.4.2.3. Niquel (Ni), molibdeno (Mo)

El efecto de Ni y Mo afiadidos como sulfatos en bafios de recubrimiento de conversion se
estudio sobre acero laminado en frio (CSR). Los recubrimientos modificados por Ni
mostraron una densidad de corriente de corrosion mas baja y una mayor resistencia a la
polarizacién que los recubrimientos modificados por Mo o los recubrimientos no
modificados. Por otro lado, una capa gruesa agrietada que contiene Mo en ambos estados
de oxidacion Mo®* y Mo** precipita en la superficie del CSR. La formacion de grietas se

atribuye a la liberacion de hidrégeno a partir de la deshidratacion del revestimiento.

Al agregar Ni en recubrimientos a base de Zr en acero galvanizado, los iones de Zr**y
Ni2* compiten por la deposicion en los sitios catodicos y dan como resultado una capa no
homogénea. Andreatta et al. informaron que la adicion de fosfatos mejora fuertemente las
propiedades de barrera de los recubrimientos debido a la deposicidn de especies de fosfato

sobre el sustrato.

Los aditivos inorganicos afectan la cinética de deposicion al proporcionar sitios de
reaccion catdédica (Cu) adicionales, bloqueando los sitios activos por la formacion de
oxidos insolubles (Mn, Mo) creando sitios de nucleacion para el fluoruro de Al (Mn),
mejorando las propiedades de barrera (Ni), promoviendo la adhesion (fosfato), y

proporcionando un agente de autocuracion (V, Ce, Cr).
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3.5. EFECTO DEL SUSTRATO EN LA FORMACION DE
RECUBRIMIENTOS
El mecanismo de deposicion de recubrimiento de conversion depende del sustrato debido
a que este debe activarse, es decir, disolverse, para iniciar el proceso de conversion. Los
iones metélicos disueltos pueden entonces precipitarse e incorporarse en el recubrimiento
de conversion en la region interfacial o en todo el recubrimiento. A continuacion, se
discutiran las reacciones que tienen lugar en diferentes sustratos durante la formacion del

recubrimiento.

3.5.1. Aleaciones de aluminio

La eliminacion de la aleacion, que se produce en y alrededor de la mayoria de las
particulas intermetalicas en la matriz de Al durante la limpieza &cida o alcalina, da como
resultado la formacion de particulas y agrupaciones ricas en Cu. La cantidad de particulas
ricas en Cu es mayor después del pretratamiento con acido. (48) Durante la conversion,
las particulas ricas en Cu crecen en tamafio y, en y alrededor de estas zonas ricas en Cu,
el grosor del recubrimiento a base de Zr es al menos dos veces mayor que el obtenido sin
depdsitos de Cu. Cuando la superficie tiene un pretratamiento térmico, es decir, se cubre
con una capa de oxido y no se activa, la presencia de Cu en el bafio de conversion no
puede estimular la formacion del proceso de deposicion de Zr, consecuentemente, la
activacion de la superficie es crucial para la posterior deposicion del recubrimiento. La
fraccion de hidroxilo en la superficie tiene un efecto importante en la formacion de
recubrimiento posterior. Para fracciones bajas de OH~, se forman revestimientos de
conversion menos desarrollados, mientras que la formacion del revestimiento es
promovida en muestras con alta fraccion de OH™. Esto se relaciona con la primera etapa
de la formacion del recubrimiento, la disolucion del 6xido de la interaccion del fluoruro
libre con el grupo hidroxilo y la formacion del complejo Al-F. Para muestras con una alta
fraccion de hidroxilo, esto ocurre facilmente, en una etapa anterior de la formacion del
recubrimiento, lo que permite mas tiempo para la etapa de deposicion dentro del marco
temporal de la formacion del recubrimiento.

Diferentes reacciones pueden ocurrir cuando la aleacion de Al se expone a un bafio de
conversion, lo que lleva a la formacion de varios compuestos a diferentes
concentraciones, por ejemplo, Al.Oz y AIOF, AlFz y AIOOH, Al,Oz y AlFs, Al2O3 y
NazAlFs y AIPO4. (66)
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3.5.2. Aceroy Acero galvanizado

Existen diversos aceros de zinc o recubiertos con aleacion de zinc (galvanizados en
caliente, galvanizados, electro-galvanizados) que son utilizados como sustratos para
recubrimientos de conversion. El proceso de corrosién del zinc en los bafios de conversién
de Zr es una combinacion de la disolucion anddica del zinc y la evolucién del hidrégeno
catodico o la reduccién de oxigeno, que es el proceso de determinacién de la velocidad.
(7) Durante la etapa inicial de formacién de la capa de conversion, la capa primaria de
zinc se graba y se reemplaza por una capa delgada de 6xido/hidroxido basada en Zr. (67)
Se produce la evolucién de hidrégeno y se forman oxidos hidratados de Zr, y Zn,
acompafados de la evolucion de HF y Ho. EI HF puede disolver Zn y ZnO para formar
ZnF,. La capa de Oxido de Zn nativo también se puede disolver mediante hexafluoruros

o fluoruros "libres":

Zn(OH), + XF— ZnFx @® + 20H" R10

El zinc se identifica en la capa de conversion como ZnO, Zn(OH)2, y ZnF,. (32) (68) (67)
El compuesto Zn(OH). es méas protector que el ZnO debido a su baja conductividad
electronica. Se ha informado que la cantidad de ZnO/Zn(OH)2 en la capa interfacial entre
el sustrato y la capa de conversion esta entre 5y 10%. La formacion de recubrimientos
de conversion basados en Zr afecta la diferencia de potencial Volta (potencial eléctrico)

entre el 6xido de Zr y el metal base de zinc (Zn), lo que provoca un cambio catodico. (34)

3.6. CARACTERISTICAS DE LOS RECUBRIMIENTOS DE CONVERSION

El papel de la reaccion catddica en el mecanismo de deposicion de los revestimientos de
conversion basados en Zr puede ocasionar variaciones en la composicion del

revestimiento, la morfologia y el espesor segun las condiciones.

3.6.1. Composicién

La composicion de los recubrimientos de conversion depende en gran medida de la
composicién del bafio de conversion, incluidos los aditivos, asi como del tipo de sustrato

y su quimica de superficie.
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Los recubrimientos comerciales contienen una mezcla de éxidos de Zr, asi como
fluoruros, fosfatos y otros compuestos organicos e inorganicos, segun la composicién del
bafio (Ver Tabla 4). Entre los bafios de conversién no comerciales descritos en la literatura
se encuentran mas variaciones en la composicion y la proporcion entre los reactivos (Ver
Tabla 3). En revestimientos basados en Zr, este se encuentra presente principalmente
como ZrO2 0 como ZrOz-x(OH)2x-nH20. En algunos estudios, se detectd fluoruro dentro
del recubrimiento, y en otros estudios no se detectd. La concentracion de HoZrFs en un
bafio de conversion afecta tanto la concentracién de circonio (Zr) como la de fltor (F) en
el recubrimiento. El aumento de la concentracion de HoZrFs de 0,001 M a 0,1 M en bafios
de conversion resulta en una disminucion del contenido de recubrimiento de Zr de 10 a
1.3%. La disminucién en la concentracion de Zr en la capa depositada de los bafios méas
concentrados estd acompafiada por una mayor concentracion de flGor (F). Estos cambios
en la composicion del recubrimiento estan relacionados con el pH méas bajo de las
soluciones mas concentradas y el hecho de que a una mayor concentracion los iones
fluoruro se volvieron demasiado agresivos hacia el sustrato y, por lo tanto, afecta
negativamente a la formacion de la capa. Las concentraciones de H2ZrFe bajas favorecen
la formacion de una capa protectora de Zr. Se ha observado un rendimiento éptimo de
corrosion a una concentracion de 100 mg/L HoZrFe y 0,01 M HaZrFs. (21) (38)

3.6.2. Morfologia y espesor

La morfologia del recubrimiento cuando se analiza por Microscopia Electronica de
Barrido (SEM) sigue la morfologia del sustrato subyacente pretratado, sin embargo,
muestra un aspecto algo menos aspero. Los recubrimientos tienen una estructura globular
con particulas de tamafio nanomeétrico. El depoésito en particulas intermetalicas es mas
grueso, en comparacién con el resto de la superficie. El recubrimiento puede no ser
uniforme debido al hecho de que comienza en las IMPs en aleaciones de Al o en diferentes
fases en la superficie de aceros, y luego se extiende a través de la superficie. Después de
un tiempo suficiente de inmersién, el recubrimiento cubre la superficie uniformemente
en las aleaciones de Al, acero HDG, y CRS. En algunos casos, los revestimientos no
cubren la superficie uniformemente incluso después de una inmersion prolongada debido
a que el recubrimiento se vuelve mas grueso. En base a la literatura, se han observado
grietas en la superficie de los recubrimientos, especialmente después de largos tiempos
de inmersion. Las grietas pueden formarse durante la exposicion al vacio de una camara

SEM debido a la deshidratacién y la contraccidn, pero también pueden formarse antes de

28



Estado actual del conocimiento

introducirse en el vacio SEM durante la exposicion en aire seco o durante una etapa de
curado a 70°C. También se han observado agrietamientos en recubrimientos depositados

en bafios de conversion de temperatura més alta (40°C).

La mayoria de los revestimientos de conversion basados en Zr se encuentran en la
categoria de recubrimientos delgados, entre 10 nm y 50-80 nm. El grosor esta relacionado
con otros pardmetros como el sustrato, el pH, el tiempo de inmersién y la agitacion, como
se describe en los parametros del bafio de conversion y el efecto del sustrato en las
secciones de formacion de revestimiento. Como se menciond anteriormente, la
deposicion del revestimiento comienza en los intermetélicos y crece progresivamente
sobre y alrededor de ellos, cubriendo toda la superficie, por lo que el recubrimiento es
considerablemente mas grueso en las IMPs. Esto es diferente de los recubrimientos de
cromato, que se forman por la reaccion redox del cromo hexavalente de la solucion en la

superficie y son mas gruesos en la matriz y mas delgados en las IMPs. (6)

3.7. RENDIMIENTO DE CORROSION EN RECUBRIMIENTOS
POLIMERICOS SOBRE DIFERENTES SUSTRATOS PRETRATADOS
CON CIRCONIO

El mecanismo de formacién del revestimiento y las propiedades posteriores del
revestimiento, como la morfologia, la composicion y el espesor, dependen del sustrato.
En consecuencia, el rendimiento de la corrosion depende del tipo de sustrato y del tipo de
recubrimiento. En general, la presencia de recubrimientos causa un aumento en la
resistencia a la polarizacion, Rp, reduccion de la densidad de corriente catodica vy,
especialmente, anddica acompafiada de un cambio en el potencial de corrosion (Ecorr), Y

el establecimiento de comportamiento pasivo en la parte anddica.

3.7.1. Recubrimiento polimérico sobre aleacion de aluminio

Los aditivos para bafio de conversidn pueden afectar en gran medida el rendimiento final.
Por ejemplo, se obtuvieron buenos resultados electroquimicos para los revestimientos a
base de Zr que contienen PAA y PAM depositados en AA1050 recubiertos con resina
epoxi, ya que exhibieron una capacitancia constante durante mas de 30 dias de exposicién

a NaCl al 3.5% (Fig. 7). (20) Cuando se prob6 en una cdmara de niebla salina durante
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1500 h, el recubrimiento con Zr tuvo un desempefio ligeramente menos eficiente que el

CCC comercial pero més eficiente que el recubrimiento sin Cr.
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Figura 7. Potencial de circuito abierto: muestra no tratada y muestra pretratada a
pH=4.5, t=3min, T=25 °C y C=100mg/l durante la exposicion a una solucion de NaCl al
3.5% p/p (20)

Se observo que durante una prueba de inmersion total de 14 dias en Na;SO4+NaCl el
recubrimiento también proporciono una excelente proteccion contra la corrosion para las
aleaciones AA2024-T3, AA6061-T6 y AA7075-T6. Sin embargo, durante las pruebas de
niebla salina neutra y de capa fina, el NCP proporcion0 poca proteccion independiente a
las aleaciones de Al y fue inferior a un recubrimiento TCP. Después de una exposicion
de una semana en la playa, los recubrimientos NCP en AA2024-T3, AA6061-T6 y
AAT7075-T6 mostraron mayores niveles de picaduras, manchas y dafios en la superficie
que los recubrimientos TCP. Estos resultados demostraron que la evaluacién
electroquimica en condiciones de inmersion no siempre refleja el rendimiento del
recubrimiento durante la degradacion acelerada o la exposicién ambiental. (57)

Los recubrimientos a base de Zr que contienen vanadato en AA6063 promovieron la
autocuracion segun lo indicado por los espectros de impedancia electroquimica (EIS) en
NaCl al 3.5%. El revestimiento de conversion a base de Zr depositado en AA2024 mejora
la resistencia a la corrosion solo de forma limitada. Sin embargo, cuando se agrega
Ce(NOs)3, los resultados a largo plazo mejoraran enormemente. La accion de
autocuracion del cerio se refleja en un aumento continuo en la resistencia de transferencia
de carga durante la inmersién. En un informe se expuso el recubrimiento a base de Zr con

y sin cerio a una prueba de niebla salina durante 168 h, el recubrimiento de Zr sufrié un
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fuerte ataque, mientras que el recubrimiento con Zr-Ce mostrd sélo una decoloracion de
la superficie después de 168 h de exposicion con solo unos pozos aislados, que era un

comportamiento comparable al de los recubrimientos de cromato. (26)

Resumiendo, algunos recubrimientos a base Zr que contienen varios aditivos orgéanicos e
inorganicos lograron un rendimiento en aleaciones de aluminio. Por ejemplo, los
recubrimientos a base de Zr que contiene fosfato depositados en AA5083 mostraron
resultados similares en una camara de rociado de sal a los de CCC. Los recubrimientos
epoxis sobre el sustrato mostraron una mayor resistencia a la corrosion al afiadir PAM y
PAA al bafio de conversion. (69)

3.7.2. Recubrimiento polimérico sobre acero galvanizado

Actualmente se han investigado recubrimientos a base de Zr que contienen Cu o Fe en
acero HDG. También se han investigado recubrimientos a base de Zr con diferentes
aditivos. (33) Cuando existen iones de Ni presentes en un bafio de conversion de Zr, el
rendimiento de la corrosion no mejora en comparacion con el recubrimiento a base de Zr
sin Ni. Sin embargo, cuando se forma un recubrimiento de Ni sobre un recubrimiento a
base de Zr, se logra un rendimiento superior. (70) Algunos recubrimientos que contienen
aditivos como manganeso (Mn) y vanadio (V) mostraron un buen rendimiento en los
aceros galvanizados y obtuvieron un rendimiento similar al de los CCC. Existen
posibilidades de mejoras adicionales, especialmente en términos de aditivos y agentes de

autocuracion, asi como de postratamiento quimico.

3.7.3. Recubrimiento polimérico sobre acero

Los revestimientos basados en Zr que contienen MnSO4 depositados en acero al carbono
en NaCl al 3,5% en peso fueron similares a las muestras no recubiertas, pero con una
densidad de corriente de corrosion (icorr) aproximadamente 2 veces mas pequefia y un
ligero cambio negativo en el potencial de corrosion (Ecorr). (36) Se logré un mejor
desemperfio del acero al carbono revestido con Zr en Na;SOs. (39) A mayor tiempo de
inmersion en el bafio de conversion, la resistencia aumenté debido a la formacion de una
capa de ZrO. mas uniforme. Se obtuvieron resultados similares para acero bajo en

carbono y acero al carbono suave en solucién de NaCl. (38)
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3.8. RESISTENCIA A LA ADHESION DE RECUBRIMIENTOS
POLIMERICOS SOBRE DIFERENTES SUSTRATOS PRETRATADOS
CON CIRCONIO

La superficie modificada debe unirse a la capa organica aplicada posteriormente y
conservar propiedades mecanicas superiores. Un sistema de recubrimiento no puede
proporcionar proteccién contra la corrosién a menos que permanezca adherido a la
superficie. Cuando se aplican, los recubrimientos de conversion suelen ser parte de un
sistema de recubrimiento completo, es decir, un sustrato, recubrimiento de conversion,
imprimacién y una o mas capas de acabado. Los recubrimientos orgéanicos aplicados a los
recubrimientos de conversién suelen ser epdxicos, pero también se pueden aplicar otros
polimeros, como poliéster, poliuretano, etc. Su grosor puede oscilar entre 20 y 90 pum.
Las capas finales bloquean el acceso de electrolito a la superficie del sustrato. Sin
embargo, el agua puede penetrar a través del recubrimiento organico, que puede fallar a
través de la corrosion debajo de la pelicula, lo que lleva a la formacion de ampollas y la

consiguiente pérdida de proteccion de la matriz subyacente (46)

La evaluacion de un tratamiento previo en un sustrato sin recubrimiento adicional no
proporciona una indicacion de como se realizara el tratamiento previo como parte de un
sistema de revestimiento completo. Dos procesos relacionados son importantes: la
adhesion y la deslaminacion catodica. Ademas de la adhesion en seco, es decir, la
resistencia de la union adhesiva entre el recubrimiento de conversién y la capa superior
organica generalmente se mide mediante un metodo de extraccion, debe probarse la
resistencia de adhesion en humedo luego de una inmersion prolongada en un electrolito
agresivo. Cuando los recubrimientos protectores corrosivos se dafian fisicamente por
impacto, rasgufios o desgaste durante el servicio, el sustrato subyacente puede entrar en
contacto directo con el medio ambiente, y las reacciones electroquimicas pueden tener
lugar en la interfaz de recubrimiento polimérico/sustrato. (64) La disolucion anddica del
sustrato puede tener lugar en areas defectuosas, que liberan electrones a los sitios
catédicos debajo de los recubrimientos donde se reduce el oxigeno y se producen los
iones hidroxilo. Una acumulacion de iones OH™ bajo recubrimientos puede resultar en la
alcalinizacion, y da lugar a una débil adherencia entre el recubrimiento y el sustrato. Este
proceso es seguido por el transporte de cationes a lo largo de la interfaz entre el defecto

anodico y el extremo catddico. Este proceso, que se denomina deslaminacién catddica, se
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reconoce como uno de los principales mecanismos de falla de revestimiento en el acero.
La deslaminacién catodica disminuye dréasticamente al aumentar la rugosidad de la

superficie del sustrato de acero subyacente, como lo demuestra la técnica SKP. (71)

3.8.1. Adhesidn del recubrimiento polimérico en aleacion de aluminio

Se han probado diferentes capas de acabado en aleaciones de aluminio (AA), incluyendo
poliéster, acrilico y epoxi. Sharifi at al. estudiaron el recubrimiento a base de circonio
depositado en AA1050 recubierta con una resina epoxi (Fig. 8) y reportaron la mejora de
la adherencia de extraccién de una capa de acabado. Esto se atribuye a un aumento de la
rugosidad de la superficie y la energia de la superficie, lo que promueve la humectabilidad
del sustrato y uniones adhesivas mas fuertes. En la figura 8a se muestra el estudio de
la topografia de la superficie de las muestras tratadas con Zr mediante el analisis de
Microscopia de Fuerza Atomica.

Figura 8a. Micrografias AFM de muestra desengrasada (a), muestra preparada (limpieza

alcalina) (b) y muestra tratada con Zr (c) (22)
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Figura 8b. Valores de rugosidad obtenidos de imagenes AFM (22)

De acuerdo con la fig. 8b la rugosidad de la superficie aumentd después del ataque
quimico del sustrato. Esto puede demostrar que la capa de Oxido, presentada en la
superficie de aluminio, fue destruida y eliminada después de la limpieza alcalina. Se
puede ver que el tratamiento con Zr de la muestra grabada quimicamente aumenté aun
mas la rugosidad de la superficie. El aumento de la rugosidad de la superficie es un evento
apropiado que ayuda al recubrimiento epoxico a realizar interacciones fisicas con la
superficie de aluminio. Los Oxidos metélicos del revestimiento de Zr pueden producir
fuertes enlaces quimicos existente en el revestimiento organico. Por ejemplo, el
recubrimiento epoxi incluye grupos hidroxilos que pueden producir fuertes enlaces

quimicos con los hidrégenos activos del recubrimiento de conversion.

El recubrimiento epoxi se aplico sobre las muestras de aluminio antes y después del
tratamiento con Zr. Se estudiaron los efectos del tratamiento con Zr sobre la adhesion del
revestimiento epoxidico a la superficie del aluminio. La fuerza de adhesion en seco y de
recuperacion (después de 30 dias de inmersion en NaCl) se midieron mediante un ensayo
de adhesidn de extraccion. Como resultado la resistencia de adhesién de la capa superior
de epoxi aplicada en una muestra recubierta con Zr fue mayor que la medida en un sustrato
no recubierto (Fig. 9). La pérdida de adherencia fue la mas baja para la muestra recubierta
con Zr. La excelente adherencia se reflejo también en un alto rendimiento de corrosién

durante 30 dias de inmersion en 3.5% en peso de NaCl. (22)
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(a,) (az) (a3)

(b,) Adhesive failure (b3)  Cohesive failure

Figura 9. Prueba de adhesion de extraccién: (a) extraccion en seco y (b) extraccion de
recuperacion para la muestra desengrasada (a;, b1), muestra con limpieza alcalina (az, b2)
y muestra pretratada con Zr (as, bs). (22)

El recubrimiento de conversion mejora la resistencia a la corrosién y aumenta la adhesion
de la pintura por dos mecanismos: (1) cambio quimico en la superficie, y (2) cambio en
la topografia. (22) (71) El aumento de la humectabilidad al aumentar la energia de la
superficie para las muestras recubiertas por conversion ayuda a producir fuertes enlaces
de adhesidn con el recubrimiento organico a través de sus grupos polares. La mayoria de
los 6xidos metélicos, que son los principales constituyentes de los recubrimientos de
conversion, pueden producir fuertes enlaces quimicos con grupos altamente polares de
capas organicas, como los hidroxilos. Un estudio reciente demostro que la union entre los
recubrimientos de conversion de Zr en diferentes metales y las moléculas funcionalizadas
con amida se debe a diferentes mecanismos de union: el aumento de la densidad de
hidroxido de superficie después del recubrimiento basado en Zr en Al'y Zn promueve las
interacciones de Bronsted, mientras que el Mg se caracterizd por una rapida cinética de

deposicion de Zr acompafiada de eliminacion de hidroxido. (72)

La mayor rugosidad de la superficie gracias al tratamiento de conversion por
recubrimiento permite que el recubrimiento organico aplicado por liquido penetre en los
poros de la superficie mejorando la adhesion a través del enclavamiento mecanico. La

fuerza de adherencia aumenta con la rugosidad debido a un aumento en el area disponible
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para la union en la interfaz de imprimacion/sustrato, la tortuosidad de la propagacion de

grietas en el camino y un aumento en la deformacion pléastica. (71)

3.8.2. Adhesion del recubrimiento polimérico en acero galvanizado

Se investigd la adhesién de una capa superior de epoxi en un revestimiento a base de Zr
que contenia Ni y se deposit6 sobre acero galvanizado (Fig. 10). La adicion directa de Ni
en el bafio de recubrimiento de Zr tuvo un efecto negativo en la resistencia de adhesion,
sin embargo, se encontrd la mayor resistencia de adhesion cuando se depositd una capa
de Ni sobre el recubrimiento de Zr. Esta mejora se atribuy6 a una mayor rugosidad de la
superficie, lo que permitié el enclavamiento mecanico entre el revestimiento y la capa
superior y en consecuencia mejoro la adhesion entre el recubrimiento polimérico y el

sustrato metélico (Fig. 11). (70)

£ : Ni Compounds (a)

@® : Zr Compounds

R WY W S ==
Galvanized steel h He2iy &j

mecfe, o 3 3 —
Galvanized steel | h H.ZrF; + NiSO, l I

R e W -

Galvanized steel

Figura 10. Aplicacién de recubrimientos y la formacién de peliculas sobre sustratos de
acero galvanizado. Zr (a), Zr + Ni (b) y Zr — Ni (c) (70)
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Figura 11. El efecto del pretratamiento del revestimiento de conversion en los valores de

resistencia de adhesion de muestras tratadas con soluciones Zr, Zr + Ni 'y Zr — Ni (70)

3.8.3. Adhesidn del recubrimiento polimérico en acero

Se investigaron las propiedades de adhesion en seco y en humedo de los revestimientos
comerciales a base de Zr recubiertos con epoxi en acero al carbono. Aunque laimpedancia
disminuyd con el aumento del tiempo de exposicion (hasta 250 h), no hubo una segunda
constante de tiempo en el angulo de fase, lo que indicaria un cambio de comportamiento
capacitivo a predominantemente resistivo. Tanto la adhesion en seco como la humeda
fueron mayores que para el acero al carbono sin tratar, incluso después de 70 dias de
exposicion a NaCl 0,1 M. De manera similar, se logré un buen rendimiento con muestras
de acero CR revestidas y pintadas (e-coat) TecTalis (basadas en Zr y que contienen Cu)
hasta 120 dias de inmersion en NaCl 0.5 M. Las pruebas de extraccion, las pruebas de
desunion catodica y las mediciones EIS indicaron que un recubrimiento a base de Zr en
acero suave mejoro significativamente la adhesion de una capa superior epoxi. (73) El
revestimiento de Zr aumentd la rugosidad de la superficie (de 70 a 98 nm), lo que mejord
la adhesion de una capa superior organica y la resistencia de desunion catédica medida
por EIS durante 192 h en un 3,5% en peso de NaCl.

Algunos aditivos inorganicos a pesar de mejorar la resistencia a la corrosion pueden
degradar la adhesion. Por ejemplo, la adicion de iones Mn?* mejoro la resistencia a la
corrosion de los recubrimientos a base de Zr depositados sobre acero al carbono, pero el
recubrimiento sin Mn?* mostr6 la mayor resistencia de adhesion. (36) Por lo tanto, si bien

Mn puede modificar las caracteristicas del recubrimiento de conversion, no
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necesariamente puede mejorar el rendimiento de corrosion y la adhesion en un sistema

con recubrimiento organico.
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Conclusion

IV. CONCLUSION

Los recubrimientos de conversion basados en los 6xidos de Zr ya se han implementado
parcialmente en la industria automotriz logrando buenos resultados tanto en sustratos
ferrosos como no ferrosos. Las ventajas de los recubrimientos de conversion a base de
circonio incorporan un método relativamente rapido y simple, la posible metodologia
“secado in situ”, la baja temperatura de operacion, recubrimientos libres de compuestos
de cromato carcinogénicos y compuestos de fosfato eutroficos, y su baja concentracion
de especies idnicas, lo que evita problemas con la formacion de lodos. EI rendimiento de
corrosion de los recubrimientos depende del material del sustrato y de la quimica del
sustrato. Los parametros de conversién 6ptimos (composicién, pH, tiempo de inmersién,
temperatura y agitacion) se deben determinar para cada sistema individualmente. La
posibilidad de utilizar los mismos recubrimientos en diferentes sustratos es una ventaja
para aplicaciones industriales. Se han realizado estudios sobre la optimizacion de los
parametros del bafio de conversion, sin embargo, estudios adicionales serian beneficiosos
especialmente en términos de la composicion del bafio y la posterior composicion del

recubrimiento y su rendimiento frente a la corrosion.

Para los recubrimientos que contienen aditivos organicos, las interacciones entre las fases
organicas e inorganicas deben investigarse con mas detalle, siendo esto una amplia area
de oportunidad. Las reacciones quimicas de la fase organica afectan la estructura del
recubrimiento, asi como la composicion quimica de la superficie. Este ultimo determina
la adhesion posterior de la capa organica, que es muy importante para el rendimiento en
aplicaciones industriales. Afadir aditivos organicos a los bafios de conversion de Zr
ofrecen principalmente proteccion de barrera al aumentar la adhesion del revestimiento
organico a la superficie metalica y en consecuencia aumentar la resistencia a la corrosion.
Por otro lado, los aditivos inorganicos generan sitios catddicos aumentando la velocidad

de deposicion.

Se requiere una mayor comprension de las interacciones entre los recubrimientos de
conversion y las capas superiores organicas para mejorar tanto las propiedades de
adhesién como las propiedades de deslaminacidon catddica. En resumen, lo aditivos
organicos e inorganicos afiadidos al bafio de conversidén de circonio tienen un gran

potencial para un mayor desarrollo en la industria automotriz.
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