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Summary

Stainless steels have been used in several fields, for example architectonícal

elements (columns, screens, commercial signáis, mirrors, etc).

The colored stainless steels are produced through a coloring process using
acids. These acids attack the materials surface causing an oxides film growing.

Due to the thickness of these films (microns) and to the color they present

they are known as "thin film interference". On these kind of films some wavelengths
of light, reflected to the surface of the film, are interfered constructively or

destructively with wavelengths refracted in the film, causing a color formation as a

function ofthe thickness ofthe film as well as the observer's angle.
Conditions of coloring 304 and 316 stainless steel in sulfuric and chromic

acids using an electrochemical method are presented, the films obtained are analyzed

using different characterization techniques, in order to determine the origin of the

color.

It has been observed that there is, in these colored films, a relationship
between the physical (such as thickness film, roughness), optical (refraction índex,

absorption coefflcient) and structural characteristics (chemical composition,
concentration and oxide distribution).

The potentials used were O.lv and 0.3v in an electrochemical cell. It was

observed, the influence that these potentials may have in the process of coloring as

well as ¡n the final characteristics ofthe films.

The first important factor, in the origin of color of these films, is the

interference component. Using informatíon obtained through the different

characterization techniques (electronic microscopy. AFM, GDS, IR) and the

interference equation, the refraction index was calculated. The valúes are in

agreement to those reported elsewhere for Fe20) and Cr203- It was found that there

are some absorbing borders in the visible spectrum range of the Fe20¡, O2O3 and

others more complex oxides.

Other characteristics of the films were observed in corrosión tests using
ASTM standards (ASTMG46 and ASTMG48). Hardness and adhesión tests, were

performed. In them it was observed that molecular interactions are weak so that as the

thickness increases the hardness ofthe film decreases. ln addition. the films obtained

at high voltage (0.3v) showed the less pitting resistance. Finally the 316 stainless

steel in general showed the best performance in the corrosión test comparatively with

the 304 stainless steel.



Resumen

Los aceros inoxidables coloreados tienen un amplio campo de aplicación en

cuanto a fabricación de elementos arquitectónicos, estas aplicaciones van desde lo

que son embellecimiento de columnas, anuncios, pantallas, espejos etc.

Los aceros inoxidables coloreados se obtienen por un proceso de coloreado

utilizando ácidos, estos ácidos atacan la superficie del material provocando el

crecimiento de una película de óxidos sobre la superficie
Debido al espesor de estas películas se observa lo que se conoce como

interferencia de película delgada donde algunas longitudes de onda de la luz que se

reflejan en la superficie de la película interfieren constructiva o destructivamente con

la longitudes de onda de la luz que se refracta en la película provocando la formación

de un solo color en función del índice de refracción, el espesor de la película y el

ángulo de observación.

Se definieron y obtuvieron las condiciones de coloreado en soluciones de ácido

crómico y sulfúrico de aceros inoxidables 316 y 304 utilizando un método

electroquímico, se analizaron las películas obtenidas utilizando diferentes técnicas de

caracterización, lo que permitió determinar los procesos que dan origen al color.

Se comprobó que existe una relación muy estrecha entre las características

físicas de las películas (espesor de película, rugosidad) ópticas (índice de refracción)

y estructurales (composición química, concentración y distribución de óxidos) con el

color. Se determinó la influencia que ejerce el potencial aplicado de 0.1 V y 0.3V en

la celda electroquímica empleada durante el proceso de coloreado en las

características finales de las películas.
Además se detectó que el principal factor en el origen del color en estas

películas es la componente de interferencia. Utilizando la información obtenida por

las diferentes técnicas de caracterización empleadas (microscopia óptica. AFM. GDS.

IR) y la ecuación de interferencia se calculó el índice de refracción obteniendo

valores muy cercanos a los reportados por otros autores para el Fc;0.i y el CnOj

además se determinó que existe una componente de absorción en las películas

debidas a la presencia de algunos bordes de absorción en el rango del espectro visible

de los óxidos ( Cr2Oj. Fe;Oí ) u óxidos mas complejos.
En cuanto a otras características de las películas se observó por medio de la

prueba de corrosión por picadura ASTMG46 y ASTMG48. pruebas de dure/a y

adhesión, que las interacciones entre las moléculas de la película son débiles ya que a

mayor espesor disminuye la dureza de las mismas: la influencia del potencial

utilizado en el proceso de coloreado en la resistencia a la picadura de las películas.

fue la siguiente a mayor voltaje menor resistencia a la picadura. Finalmente el acero

coloreado 316 cn general mostró mejor comportamiento en la prueba de corrosión

comparativamente con el 304.
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INTRODUCCIÓN

Desde hace mucho tiempo se conocía el efecto que resultaba en la coloración de

aceros, en principio se observaba que los aceros al carbono al ser calentados a una

cierta temperatura y enfriarlos al aire obtenían ciertos colores, posteriormente se

observó que esta característica también era una ventaja ya que esta delgada película

resultaba ser protectora contra la corrosión. Poco tiempo después se observó que los

aceros inoxidables también presentaban esta característica, se investigaron diferentes

métodos para obtener aceros inoxidables coloreados, entre estos fueron los

tratamientos térmicos en diferentes atmósferas', o bien mediante inmersión en ácidos

de determinada concentración". Las investigaciones realizadas a la fecha se basan en

la modificación y mejoramiento de estos procesos por ejemplo el monitoreo del

crecimiento de la película por métodos indirectos, asi como el empleo de nuevas y

novedosas técnicas de caracterización. Entre estos destacan utilización de

espectroscopia de impedancia. microscopía de fuer/a atómica, espectroscopia de

infrarrojo, análisis químico, etc.

Hoy día los aceros inoxidables coloreados se pueden obtener a partir de un

ataque químico superficial que en base a su naturaleza puede ser, oxidación química1

oxidación térmica5, y oxidación electrolítica*1 mediante cualquiera se deposita una

capa de óxido que interactúa con la lu/. dando lugar a colores de interferencia.

Con base en los antecedentes divulgados por Salo'. Evans4. Junqueirah y otros,

la inmersión de acero inoxidable en ácidos sulfúrico y crómico forma una película de

interferencia auto pasiva cn la superficie del acero la cual le confiere color. Se sabe

que estos colores dependen del espesor de la película el valor de este espesor es del

orden de las longitudes de onda del espectro visible.

En este trabajo se revela información que fundamenta la explicación sobre los

citados procesos responsables de la formación del color en la superficie de los aceros.



sobre el mecanismo de formación de la película y la evolución de las mismas a

diferentes tiempos de proceso y diferentes colores que se obtienen.

En base en los resultados que se obtienen para diferentes tiempos de inmersión

y consecuentemente diferentes colores se trata de encontrar una explicación a las

similitudes que se obtienen en cuanto a color para diferentes condiciones de proceso.

Las películas además de presentar el efecto de interferencia de película delgada

también tienen un efecto de absorción por los óxidos formados por las reacciones del

sistema.

El desarrollo de un proceso de coloración de aceros inoxidables, aplicable a

escala comercial inicio cuando en 1972 la INCO3 anunció su nuevo proceso. Este

proceso se basa en la utilización de los ácidos mencionados, utilizando mediciones

del potencial formado por el sistema para la obtención de colores y la incorporación

de un tratamiento de endurecimiento catódico para mejorar la resistencia a la

abrasión. Con este anuncio INCO incidió en los pronósticos de producción de las

industrias de aceros inoxidables de forma favorable.

El coloreado de aceros inoxidables por estos procesos en el que se retiene el

brillo inherente al acabado superficial amplia notablemente el campo de aplicación de

estos materiales. Ello debido a que mientras la superficie de aceros convencionales

con recubrimientos de pinturas y tintas se deteriora en poco tiempo, en el proceso de

coloración por interferencia se obtiene una dureza, resistencia, durabilidad y belleza

inigualables. F.n consecuencia, el interés de la industria por la producción de aceros

coloreados ha ido cn aumento desde mediados de la década de los setenta, sobre lodo

en el ramo de la construcción y en el de la ingeniería civil. Como ejemplos ya de

producción y aplicación de estos materiales leñemos a Brasil. Japón. Estados Unidos

y países de Europa principalmente Gran bretaña y Bélgica.



OBJETIVOS

En el presente trabajo se pretende:

/ Obtener las condiciones de coloreado de aceros inoxidables A1SI304 y

A1S1316 utilizando un método electroquímico.

S Analizar las peliculas obtenidas por diferenles técnicas para inferir y

determinar los procesos tísicos que dan origen al color.

Objetivos específicos

• Obtener las condiciones de coloreado de muestras pulidas de láminas de

aceros inoxidables AISI304 y AIS1316 utilizando el método de inmersión en

ácidos sulfúrico y crómico en una celda electrolítica utilizando corriente

alterna de 100 mV. 300 mV.

• Analizar las películas obtenidas por diferentes técnicas de caracterización.

mismas que se tienen en el centro de investigación y de estudios avanzados

del IPN unidad Querétaro

• Conocer y distinguir los mecanismos o fenómenos por los cuales los

diferentes colores presentes en las películas son posibles

• Investigar algunas propiedades de estas películas. índices de refracción.

espesor de película, composición química, resistencia al rayado y resistencia

a la corrosión.

HIPÓTESIS

• Existe una relación entre las características físicas estructurales y ópticas de

las peliculas y el color.

• A mayor potencial aplicado en el proceso de coloreado hay una mejora en las

propiedades de las películas.



CAPITULO 1. ANÁLISIS DE FUNDAMENTOS

1.1 Los aceros inoxidables, clasiñcación y sus propiedades.

Dentro de la gran cantidad de aleaciones que se han investigado y producido,

uno de los grandes aciertos referentes a la preparación de un material resistente a la

corrosión fueron los aceros inoxidables.

En general los aceros inoxidables son una aleación de Fe - Cr - Ni - C y otros

elementos en menor proporción, menos del 1 % en peso. Las diferentes

denominaciones que existen son variaciones en los porcentajes de cromo o níquel.

Aceros al carbono

, Hipceutectoides I ¡Hipeieutecto¡dss| | Acetos aleados |

%C<0.8 %C>0.6 Mn. Si, S, V.

Ni.W. Cr

1 Aceros inoxidables |
%Cr> 11

Austeniticos

Austenoferriticos

Martensíticos

Figura I . / clasificación de los aceros de acuerdo al contenido de carbonoy cromo

El término de inoxidables se le dio debido a la interesante propiedad que

exhiben estas aleaciones resistencia a la corrosión. Esta notable resistencia a la

corrosión se debe al alto contenido de cromo en solución sólida, y a la formación de

una película delgada de óxido de cromo en la superficie que impide la reacción del

oxígeno con los elementos constituyentes del acero.



Según el diagrama de fases hierro -

cromo, estas aleaciones tienen un alto

contenido de cromo superior al 1 5 %. Esie cromo en la gran mayoría de la aleación

sino es que en su totalidad, esta formando una solución sólida. Esta solución sólida es

la responsable de las propiedades anticorrosivas de los aceros inoxidables cn general.

La representación de un diagrama de fases de estos aceros es un poco complicada ya

que corresponde a diagramas ternarios, hierro-cromo-niquel. para hacer el trabajo de

análisis simple de entender en lugar de los diagramas ternarios se tienen diagramas

binarios mas sencillos que nos permiten determinar composiciones de fases présenles

en función de la variación de dos elementos manteniendo el tercero constante

Para el caso de los aceros austeníticos como se observa en los diagramas de fase

de las figuras 1.2 y 1.3. se aprecian las soluciones sólidas o las fases formadas por el

cromo y el hierro.

¡¡gura I 2 Diagrama de tasas hierro - crumnfC 0 1%)"



878 °C +/- 22 °C J

Cr
,
% en peso

Figura 1.3 Diagrama de fases cromo - hierro".

En estas condiciones la solución formada esta compuesta por una fase llamada

austenita y simbolizada con la letra griega gama y y otra llamada alfa y representada

por a para una aleación con 18% de cromo. Tanto en la fase y como en la fase a, el

cromo se encuentra disuelto ocupando sitios sustitucionales en la red cristalina cúbica

centrada en las caras.

Hablando de propiedades mecánicas los aceros inoxidables austeníticos tienen

muy buena conformabilidad y maleabilidad, esto gracias a su estructura cristalina



FCC que permite varios planos de deslizamiento por el estrecho contacto de los

átomos11.

CLASIFICACIÓN.

Serie 400

Aceros inoxidables martensíticos.

Son la primera rama de los aceros inoxidables, llamados simplemente al cromo

y fueron los primeros desarrollados industrialmente (aplicados en cuchillería). Tienen

un contenido de carbono relativamente alto de 0.2 a 1 .2 % y de cromo de 12a 18 %.

Los tipos más comunes son el AISI4I0. AISI420 y A1SI431 Las propiedades básicas

son: Elevada dureza (se puede incrementar por tratamiento térmico) y gran facilidad

de maquinado, resistencia a la corrosión moderada.

Principales aplicaciones: Ejes, flechas, instrumental quirúrgico y cuchillería.

Serie 400

Aceros Inoxidables Ferríticos.

También se consideran simplemente al cromo, su contenido varia de 12a 18 %.

pero el contenido de carbono es bajo < 0.2 %. Los tipos más comunes son el AISI

430. A1SI409 y AISI434. Las propiedades básicas son: Buena resistencia a la

corrosión. La dureza no es muy alta y no pueden incrementarla por tratamiento

térmico. Principales aplicaciones: Equipo y utensilios domésticos y en aplicaciones

arquitectónicas y decorativas.

Serie 300

Los Aceros Inoxidables Austeníticos.

Son los más utilizados por su amplia variedad de propiedades, se obtienen

agregando níquel a la aleación, por lo que la estructura cristalina del material se

transforma en la fase austenita y de aquí adquieren el nombre. El contenido de cromo

varía de 16 a 28%. el de níquel de 3.5 a 22 % y el de molibdeno de 1,5 a 6 %.



Los tipos más comunes son el AISI304, AISI304L, AISI316, AIS1316L, AISI

310y AISI3I7.

Las propiedades básicas son: Excelente resistencia a la corrosión, excelente

factor de higiene-limpieza, fáciles de transformar, excelente soldabílidad, no se

endurecen por tratamiento térmico, se pueden utilizar tanto a temperaturas

criogénicas como a elevadas temperaturas.

Principales aplicaciones: Utensilios y equipo para uso doméstico, hospitalario y

en la industria alimentaria, tanques, tuberías, etc.

Loa aceros inoxidable sutilizados en este trabajo fueron los siguientes:

304 y 316 con la siguiente composición química:

Tabla I ( 'omposición química de los aceros inoxidables utilizados.

Denominación -» 316 304

Componente í

C 0.08 0.08

Cr 16-18 18-20

Ni 10-14 8-10.5

Mn 2 máx. 2 máx.

Si 1 máx. 1 máx.

F 0.045 máx 0.045 máx

S 0.03 máx. 0.03 máx.

Mo 2-3

óiir"*'

1.2 Fundamentos de electroquímica.1

La electroquímica es la rama de la química que estudia la conversión entre la

energía eléctrica y la energía química. Los procesos electroquímicos son reacciones



de oxidación reducción y dependiendo de las condiciones se puede hacer que la

energía química disponible en el sistema se convierta en energía eléctrica o viceversa.

Estas reacciones por lo tanto implican la transferencia de electrones de una sustancia

a otra. La pérdida de electrones durante la oxidación de un elemento se caracteriza

por un aumento en su número de oxidación. En la reducción hay una disminución en

el número de oxidación debido a la ganancia de electrones por el elemento. En

palabras simples oxidación es pérdida de electrones, reducción es ganancia.

Electrólisis, es el proceso en el que se utiliza la energía eléctrica para que se

lleve a cabo una reacción química no espontánea.

Una reacción química puede o no llevarse a cabo dando productos. La medida

de que tanto es posible este cambio químico lo da la energía libre de Gibbs que

matemáticamente se expresa así:

AG = -RT\nK (1)

La relación entre los coeficientes estequiométricos y la concentración de los

reactivos en la reacción esta implícita en el coeficiente K

K también es conocida como la constante de equilibrio de la reacción y brinda

información muy importante acerca de la reacción de la cual se obtiene.

La constante mencionada indica reacciones que están en equilibrio, es decir que

todos los reactivos serán transformados en productos, sin embargo en la realidad no

ocurre así, las reacciones a veces no transforman lodos sus reactivos en productos

quedando remanentes o subproductos. La constante que representa estas condiciones

se le denomina Q que tiene la misma forma que la constante de equilibrio K pero se

aplica a una reacción que puede no estar en equilibrio, en estas condiciones el valor

de Q puede tener tres expresiones en comparación con la constante de equilibrio K:



Q > K La relación entre las concentraciones de iniciales de productos y de reactivos

es muy grande. Para alcanzar el equilibrio, los productos deben transformarse en

reactivos, de modo que la reacción procede de derecha a izquierda.

Q
= K Las concentraciones iniciales son concentraciones de equilibrio. El sistema

esta en equilibrio.

O < K La relación entre las concentraciones iniciales de productos y de reactivos es

muy pequeña. Para alcanzar el equilibrio, los reactivos deben convenirse en

productos y la reacción procede de derecha a izquierda.

Por ejemplo para el caso de la siguiente reacción:

aA+hB^rcC + dD (2)

su correspondiente A^será:

kMW (3)

El potencial o f.e.m. de una celda se obtiene mediante la siguiente ecuación.

E = E" -
RJ
'ln K (4)

nF

La conocida como ecuación de Nernst.

Sin embargo el uso de una fuerza electromotriz exlerna cambia un poco la

situación de la celda ya que la celda en principio cuenta con una fuerza electromotriz

propia que interactúa con la externa y por el balanceo de fuerzas electromotrices en

algún momento habrá un equilibrio dependiendo del ciclo de la corriente mientras que

cn otros casos habrá un reforzamiento de las fuerzas cuando coincidan los signos de

las corrientes y en el otro caso habrá anulación de las corrientes. Por lo tanto para

aplicar un voltaje extra que haga cambiar la situación es necesario que ese voltaje sea

superior a la f.e.m. de la celda y como eslos voltajes son pequeños ( 0. 1 V y 0.3 V )
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en comparación con la f.e.m, ( ya que este valor esta en el orden de 1.5 V hasta 2 V

dependiendo de los electrodos utilizados ). Consecuentemente situaciones en ese

sentido de utilizar voltajes mayores a la f.e.m. de la celda no son viables para el

coloreado de aceros inoxidables.

Si bien en un principio se utilizo corriente directa para la aplicación tecnológica

de estos procesos el uso de corriente alterna ha dado buenos resultados12. En algunos

casos de electro oxidación la superposición de corriente alterna refuerza la acción útil

de la corriente directa de la celda. Como ejemplo de esto se liene la electro refinación

del oro y la electro deposición de cobre y níquel1'

Sin embargo para que ocurra una electro deposición son necesarias

densidades de corriente relativamente elevadas, situación que no aplica en este caso.

ya que no se busca depositar algún metal.

1.2.1 Electrólitos"1

Con respecto a los electrólitos son en principio sustancias conductoras de la

electricidad. Parten de moléculas que se disocian y dependiendo del grado de

disociación y concentración tienen diferentes propiedades. Los efectos que presentan

los electrólitos son el efecto de relajación que consiste de lo siguiente cuando el ion

se desplaza se rodea de una nube de iones de signo contrario pero al ir avanzando se

crea una diferencia de concentración adelante del ion y atrás esto provoca que el ion

se frene en su desplazamiento por la atracción electrostática.

El efecto de la doble capa, cuando los iones llegan a una superficie de signo

contrario van formando una capa que cambia el signo de la superficie conforme la

van cubriendo, los iones continúan llegando y adhiriéndose a la superficie o a los

¡ones que llegaron primero hasta que el efecto del signo de la superficie es tan débil

que no logra atraer y retener mas iones en la superficie.



1.2.2 Efectos de la composición de ios aceros inoxidables austeníticos en la

electrólisis^7,1

Los elementos con mayor presencia en aceros inoxidables son el níquel y el

cromo, estos incrementan el potencial de picaduras en la dirección noble. También

otros elementos aleantes importantes que incrementan la resistencia a las picaduras

son el molibdeno y el nitrógeno. La adición de molibdeno es limitada por

precipitación en la fase x Ü¡) y Y. (sigma) la cual fragiliza la aleación reduciendo la

resistencia a la picadura. El aumento a la picadura por adición de molibdeno es

limitado.

Las adiciones de nitrógeno en aceros inoxidable libres de molibdeno mueven el

potencial de picadura hacia la región noble en soluciones de ácido sulfúrico.

Los aceros inoxidables que contienen entre 16 y 20 % de cromo van a retener

contenidos superiores a 0.22 % de nitrógeno en la solidificación a presión

atmosférica. En estos porcentajes se evita la formación y precipitación de nitruro de

cromo.

Otros elementos aleantes que aumentan la resistencia a la picadura de los aceros

austeníticos en general, son el vanadio, el silicio y el tungsteno.

1.3 Corrosión de aceros inoxidables14

Quizás suene un poco extraño, o tal vez contradictorio, como es posible que un

acero inoxidable pueda sufrir corrosión, sin embargo así sucede, lodo material que ha

sido sometido a un proceso de preparación o fabricación diseñado por el hombre es

susceptible de sufrir corrosión.

Existen varios tipos de corrosión que puede sufrir el acero inoxidable, los más

comunes son los siguientes en orden de importancia: corrosión por sobretensión,

corrosión por picadura, corrosión uniforme, corrosión intergranular y otros de menor

importancia.



La resistencia a la corrosión del acero puede ser expresada como el equivalente

de la resistencia a la corrosión por picadura.

El comportamiento de ia corrosión de aceros inoxidables en ácido sulfúrico

depende principalmente de las capacidades oxidantes y reductoras del ácido mismo

El acero coloreado por los diferentes métodos revisados ha demostrado que

aumenta la resistencia de los mismos en comparación con los aceros inoxidables sin

colorear y para el caso de los aceros estudiados los resultados obtenidos por la prueba

de inmersión en solución de cloruro férrico según las normas ASTMG46 y ASTM

G48 corroboran este hecho.

1.3.1 Fundamentos de los diagramas de Pourbaix"'1*

Una de las contribuciones más importantes a la literatura de la ciencia de la

corrosión en los últimos años ha sido el trabajo realizado por el científico Marcel

Pourbaix en el desarrollo de los diagramas de equilibrio termodinámico Potencial-

pH, ( Eh - pH ) aplicado al estudio del comportamiento de los metales en soluciones

acuosas. Una gran cantidad de datos económicos y fructíferos pueden aportar los

diagramas de Pourbaix.

La construcción de estos diagramas a partir de datos terinodinámícos es

relativamente simple. Generalmente se manifiesta una tendencia a perder un tiempo

considerable intentando dar un énfasis al significado físico de las manipulaciones

involucradas.

La matemática del proceso es prácticamente menos complicada, siendo de uso

directo la ecuación de Nernst.

Los resultados finales obtenidos usando el método de Pourbaix. se verán cn la

gráfica obtenida para el sistema en cuestión el cual se basa en los primeros tres

elementos químicos mayoritarios que componen al acero inoxidable.



Como definición de términos se presenta una breve descripción de los

fundamentos para la construcción del diagrama.

Sea una ecuación general:

rR + wH2Q = tT+hH~ + né (5)

La ecuación de Nernst puede ser escrita a 25 °C como

«^.««¡«¿^ (6,
n ctR -a,,,,

Donde:

E = Potencial de reducción

a
= Coeficiente de actividad

E° = AG°/nF (7)

AG° = Variación de la energía libre

F = Constante de Faraday

n
= Número de electrones libres.

Tomando

pH =-\o<¿air (9)

-

h, 0.0591, la', 0.059 \h „
.....

E= E + log
-

pH ( 1 0)

La variación de la energía libre puede ser obtenida de tablas termodinámicas.

Dado que el primer término de la ecuación 10 es una constante cuando los términos

a', y «¿son escogidos de manera normal el segundo término se conviene en una

constante. La simple observación permitirá determinar que la sumatona de los dos

primeros términos en la ecuación da una constante de valor igual al valor del



potencial E para pH = 0. La expresión resultante es conocida como la ecuación de una

recta de inclinación igual al coeficiente del último término (término de pll)

_

0.0591/,

Con intersección igual a E para pll = 0.

Un análisis de las posibles relaciones de equilibrio quimico y electroquímico del

sistema en consideración muestra que los diagramas de equilibrio F^h pH son

construidos a través de relaciones matemáticas que representan tres tipos de líneas

rectas. Dependiendo de los reactivos o productos en las reacciones envueltas, estas

líneas pueden ser horizontales o verticales o inclinadas. Generalmente existen

condiciones especificas que caracterizan un sistema y que están asociados con un lipo

de línea representativa del equilibrio existente. Los tres siguientes casos deben ser

considerados:

l).-Una reacción que envuelve una sustancia sólida, una sustancia disuella en

iones hidrógeno en agua en ausencia de electrones libres da una linca vertical.

Por ejemplo independencia del potencial ( cuando n
= 0 la inclinación de la

linea es <*)

2).-Una reacción que envuelve una sustancia sólida, una sustancia disuelta en

agua mas electrones libres mas liberación de iones hidrógeno da como

resultado una línea recta horizontal por ejemplo independencia de pH( cuando

h = 0 la inclinación es cero (



3).-Una reacción involucrando una sustancia sólida, una sustancia disuelta

electrones libres e iones de hidrógeno dará una línea recta de inclinación

0.05916

Después de proceder al diseño de las lineas rectas obtenidas en coordenadas E

pH se deberá determinar el dominio de estabilidad termodinámica para cada especie

individualmente. Esto se consigue considerando la condición de que todas las

ecuaciones que involucran esa especie en particular deberán satisfacerse

simultáneamente.

Adicionalmente existe software disponible en Internet capaz de realizar todas o

algunas de las operaciones que se involucran en la construcción de un diagrama.

Entre estos se encuentran. HSC. JCHESS y otros.

Existe una versión gratuita de JCHESS para unix la cual únicamente proporciona

las coordenadas de las líneas para el diagrama y las tablas de datos.

Estos datos posteriormente se pueden presentar en forma gráfica con .IPiot o

Gnuplot los cuales también son programas libres o bajo los términos de licencia

GNU.

Mas información de este software gratuito: http://chess.ensmp.lr/indcN.html

1 .4 Estado del arte en el coloreado de aceros inoxidables.

La siguiente es una recopilación de la información encontrada cn la bibliografía

consultada que nos ubica en cuanto al estado del arte en la producción.

caracterización, estudio y análisis de aceros inoxidables coloreados.

En 1972. Lee D. Underwood1 de Salt Lake city. Utah. solicita el registro de la

patente número 3664884 en estados unidos, que hace referencia a un método de



coloreado de metales en general donde se incluye también el coloreado de aceros

inoxidables por medio de la aplicación de calor, en forma de tratamientos térmicos.

Se utilizaron atmósferas de C02, helio e hidrogeno. En esta patente explica que el

método de coloreado es aplicable a una gran cantidad de metales y aleaciones. Los

colores obtenidos son azul, violeta, oro. rojo en varios tonos.

En 1977 en la revista Corrosión Science volumen 17, T. E. Evans publica un

extenso artículo donde explica la cinética de reacción espontánea ocurriendo en la

formación de la película de interferencia en aceros inoxidables en soluciones
de ácido

crómico y sulfúrico. Evans menciona que la película tiene una estructura cspinéíica.

es decir sigue una estequiometría en sus óxidos del lipo MiOj. La película cs formada

por un proceso de disolución y precipitación más que por una reacción de difusión de

estado sólido. Hay una reducción del ácido crómico para dar iones de Cr . El autor

propone un modelo de cuatro etapas de acuerdo a los dalos obtenidos de la medición

del potencial formado por la celda, utilizando un electrodo saturado de calomel para

la medición del potencial. Establece que la reacción de formación de la película es

química y no electroquímica de forma global.

El proceso que controla la velocidad de crecimiento es por difusión.

Propone un modelo desarrollado para difusión en fase liquida de iones

metálicos.

Existe disolución química de la película en la interfase película-solución. Habla

de la fuerza impulsora de las reacciones metálicas del acero.

1981. R. C. Furncaux. G. E. Thompson y G. C. Wood"' publican cn la revista

corrosión science volumen 21 un estudio donde se caracteriza una laminilla ultra

delgada de acero inoxidable coloreado en soluciones de ácido crómico y sulfúrico por

espectroscopia electrónica de transmisión.

17



Se uso una solución de 2.5 M de CfOj + 5 M de H1SO4 a 70°C y varios tiempos

de inmersión. Reporta en sus películas tamaños de cristal de 6-14nm y cierto grado de

porosidad.

El máximo espesor lo obtiene a 28 minutos y en 45 minutos disminuye a 0.23

mieras, la reducción es debido a una disminución de la resistencia de la película en la

interfase con el metal y falta de cohesión.

La disolución química de la superficie expuesta y dentro de regiones externas

de la película en el ambiente agresivo puede jugar un papel muy importante en

grandes periodos de exposición.

Los iones derivados del substrato se difunden hacia el exterior bajo su

gradiente de concentración el Cr6* se difunde hacia ta superficie metálica y se difunde

hacía la superficie metálica y se reduce a Cr
*

La estructura de la película es de una espinela altamente hidratada y rica en

cromo.

Tan Míngwei17. publica también en la revista Corrosión Science en e! volumen

33 de 1992. un estudio donde analiza la variación en la concentración de iones como

función del tiempo de la reacción de proceso de coloreado de acero inoxidable en una

solución 2.5 M de CrO, + 5 M de H.SOj a 80°C.

Realizo mediciones de pérdida de peso.

Observó que el hidróxido no se precipita en una solución fuertemente acida

para formar una película.

El proceso involucra un consumo de iones II' en la forma Cr;07 + 1 4H + 6e =

2CrJ*+7 HaO.

Determino que el coloreado químico de acero inoxidable depende fuertemente

de la concentración inicial de iones 1 1* y S04"~

Pudo determinar teóricamente la temperatura de la solución.

is



Analizo la variación de las concentraciones de iones responsables de la

formación de la película coloreada de forma cuantitativa.

Determino que el tiempo de inicio del coloreado depende mucho de las

concentraciones iniciales de hidrogeno y sulfato en forma de iones.

En el mismo volumen de Corrosión Science Tan Mingwei"1, discute la

concentración de iones durante la segunda y tercera fase del proceso de acuerdo a la

división del modelo propuesto por Evans en una solución de 2.5 M de Cr03 + 5 M de

H1SO4 y en base a las leyes de Fick. Indica que la ruptura y disolución de la

superficie exterior de la película son las razones por las cuales el potencial de las

especies permanece inalterado respecto del tiempo cn la tercera parle del proceso. La

membrana es tan porosa que permite el paso de los productos de disolución del acero

en la inlerfase localizada en la base de los poros y que se difunda hacia la cima de los

poros, bajo la influencia de un gradiente de concentración. En base al modelo de

película porosa se establecen ecuaciones que expresan la distribución de las

concentraciones de iones y continuar con el cálculo del potencial de difusión. La

disolución anódica procede en la base de los poros y la reducción catódica en la

superficie externa de la película sobre los poros.

El crecimiento ocurre cn la superficie externa de la película donde la

concentración de iones metálicos disminuye por la precipitación de compuestos

metálicos en la superficie de la película. Además deduce que:

La reacción catódica es la que produce ¡ones Cr3' además del que se oxida

proveniente del substrato.

El polcncíal de difusión a través de la solución en los poros de la película es

predominantemente debido a los gradientes de concentración de los ¡ones de Fe5+ y

Ni**.
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La reducción en el espesor de la película puede ser debido a una falla en la

cohesión de la película más que a una falla cn la adhesión de la misma al substrato.

La variación del potencial es debido a la presencia de potenciales de difusión
de

iones de los cuales dependen los colores que aparecen. Estos potenciales son debidos

principalmente a los gradientes de concentración de los iones mencionados arriba.

La independencia del potencial respecto del tiempo en estados mas avanzados

es decir en estados subsecuentes del proceso de coloreado es debido al rompimiento y

disolución de la superficie externa de la película.

1.5 Métodos de coloreado de aceros inoxidables.

Desde hace mucho tiempo se sabe que los metales adquieren color cuando se

calientan, los métodos utilizados para colorear a los aceros inoxidables eran en un

principio muy empíricos y sin contar con mas elementos de control que la propia

experiencia del encargado.

Con el paso de los años y el desarrollo de nuevos métodos, técnicas e

instrumentos de medición se avanzo en el conocimiento y el control de las variables

del proceso.

El primer método patentado que se tenga conocimiento sobre el coloreado de

acero inoxidable a escala comercial es el método INCO1
'"
desarrollado por el

instituto del níquel y el acero

1.5.1 Método INCO.

El método INCO consiste en lo siguiente: una solución de ácido crómico y

sulfúrico de concentración 2.5 M y 5 M respectivamente a una temperatura de 80°

con agitación ligera.

La muestra de acero preparada adecuadamente ya sea con o sin acabado

superficial y limpiada con algún desengrasante es colocada en el baño. El control del
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color es dado por el cambio del potencial de la muestra de acero y un electrodo de

referencia por ejemplo un electrodo de calóme I. por lo tanto para un color

determinado se tiene un valor de potencial específico. Una desventaja de los aceros

coloreados por este método es que la película que se forma es muy débil en

resistencia y dureza, las operaciones de manejo de las muestras pueden hacer cambiar

las características de color y brillo de las películas, este inconveniente se resolvió con

el proceso de endurecimiento catódico. Las muestras coloreadas pasan por una

solución diferente que consiste de 2.5g/l de ILSO4 y 250g/l CrO> a 40°C con una

corriente de 4.8A/dnT durante un tiempo de 7 minutos.

Posteriormente, varios investí gadores4*
l2' "' l8' l9

se han dado a la tarea de

estudiar las variables que afectan el proceso de coloreado así como la manera en

como lo hacen y nuevas formas de colorear a los aceros en base a los mismos

principios químicos del coloreado.

1.5.2 Método de coloreado utilizando corriente alterna.

El método de CA o de corriente alterna investigado por algunos12
l9'

M, en este

método se usan soluciones de ácido sulfúrico y crómico de 450g/l de IhSOj y 300g/l

de CrO. a 60°C. En este método se utiliza una densidad de corriente dividida en un

ciclo de dos panes la primera con un valor de 0. 1 A/dm2 y la segunda con un valor

igual pero negativo, el tiempo de duración se mantiene a 20 minutos en total. La

variable manejada es el número de ciclos aplicados y en base a este número se

obtienen diferentes colores.

Existen otras variaciones en este método por ejemplo hay quienes varían la

densidad de corriente positiva y negativa, o quienes varían el tiempo de aplicación de

cada parte en el ciclo, también hay métodos que varían la frecuencia de los ciclos. Las

soluciones son prácticamente las mismas concentraciones de ácidos crómico y

sulfúrico.
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Dentro de los métodos de corriente alterna se ubica el método de electrólisis por

corriente alterna que se utilizo en este trabajo, del cual se hablará más adelante.

1 .5.3 Método de electrólisis por corriente alterna utilizado.

Se han publicado varios artículos (ver estado del arte sección 1 .4). sobre los

diferentes métodos de coloreado de los aceros inoxidables, todos han demostrado

tener buenos resultados en cuanto a variedad de colores propiedades mecánicas y

ópticas.

También se ha visto que los colores obtenidos en todos y cada uno de los

artículos son muy similares.

El método aquí seguido es una variante del método descrito por J.H. Wang y

J.G. Duh2". en su artículo titulado: colour tone and chromaticíty in a coloured film on

stainless steel by alternating current electrólisis method.

La variante consiste en aplicar un potencial de corriente alterna de 60 hz y O.IV

en un caso y 0.3V en otro. Con esta variante se intenta observar el efecto de la

corriente alterna con las características mencionadas arriba, en el crecimiento y

formación de las películas sobre el substrato de acero así como su estructura y

propiedades.

Los resultados obtenidos han demostrado que efectivamente existe una

influencia en las propiedades de los aceros coloreados a nivel superficial, se

reconocen los siguientes en un caso en el acero 316 existe un aumento en la

resistencia a la corrosión por picadura de acuerdo a la prueba correspondiente

regulada por la norma ASTM correspondiente, cn general los resultados de resistencia

a la corrosión son buenos en comparación con la resistencia del material base.

22



1.6 Teoría del color

Color podría decirse que es una característica de los materiales, un material

mediante su color entre otras propiedades puede ser conocido fácilmente.

Técnicamente hablando el color es la interacción de la luz y los objetos, esta luz

es recogida por la retina de los ojos y procesada como impulso nervioso por el

cerebro el cual le da el significado, forma y dimensión a lo que observamos.

Se sabe que los colores que se observan tienen diferentes orígenes y se han

propuesto diversas teorías que tratan de dar explicación a los fenómenos observados

cotidianamente en relación al color.

Uno de los primeros en presentar una fué Mariott" ( 1717 ). su teoría planteaba

que tres colores eran suficientes para producir cualquier color. Esta teoría

tricromática se encontró satisfactoria pero no explicaba muchos detalles.

Posteriormente Edwald Bering observó que el amarillo y el azul eran colores

opuestos, así como el rojo y el verde. Cada teoría tenía sus puntos débiles y se fueron

modificando y ampliando para explicar algunos detalles que no encontraban

explicación.

El mas reciente modelo cs el retínex desarrollado por Edwin Land~ ( 1559.

1977 ) el cual toma algunos elementos de las teorías anteriores y propone que

solamente dos colores son suficientes para representar cualquier color, por ejemplo el

rojo y el verde. En sus artículos Land"' ( 1959 ) y su contemporáneo Judd" ( 1 960 )

hacen un amplío análisis de cómo afecta la iluminación ambiental a los objetos que se

observan, proceso conocido como adaptación cromática.

La teoría del color esta muy relacionada con el ojo humano ya que cs el órgano

que nos permite ver. Los ojos junto con el cerebro son los encargados de procesar la

información y formar la imagen de lo que observamos.

2.1



En base en esto se han desarrollado estudios para conocer la sensibilidad de los

ojos a diferentes longitudes de onda. Considerando que el ojo esta compuesto de un

tipo de células sensibles a la luz, las cuales se dividen en células en forma de cono y

células en forma de bastón, se han obtenido datos que muestran la sensibilidad de

estos dos tipos de células en relación con la longitud de onda de la luz. Así se habla

de sensibilidad fotópica para el caso de las células en forma de cono y de sensibilidad

cscotópica para las células en forma de bastón. Es importante mencionar que para la

visión de día ia eficiencia luminosa máxima del ojo corresponde al color con

longitud de onda de 555 nm (amarillo), mientras que para la visión nocturna, la

máxima eficiencia luminosa cambia al azul alrededor de 505 nm.

Cuando un objeto de color es iluminado la luz es;

a. transmitida

b. reflejada

c. dispersada

d. absorbida

Estos cuatro procesos pueden cambiar el color de la luz. ya que no todas las

longitudes de onda son igualmente transmitidas, reflejadas, dispersadas o absorbidas.

Esto depende mucho de la naturaleza tísica del objeto, si los átomos, moléculas o

partículas en un cuerpo tienen mucho menores separaciones que la longitud de onda

de la luz, el proceso de dispersión se anula. Entonces tenemos un cuerpo transparente

donde únicamente la reflexión, la absorción y la transmisión tienen lugar.

Los átomos y moléculas que forman el material tienen ciertas frecuencias de

resonancia (longitudes de onda) donde absorben la luz y calientan el material, en vez

de reflejarlo o transmitirlo. Algunos átomos tienen su resonancia en el espectro

visible o el ultravioleta. Por otro lado las moléculas tienen sus resonancias en el rango

infrarrojo.
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1.6.1 Color por absorción: coloración substractiva
' '

Se les llama mezclas de color substraclivas a los colores en los cuales la

absorción y la reflexión selectiva o transmisión son importantes.

Por analogía con la coloración aditiva en la cual dos o más haces de rayos de

luz de diferente color son combinados para formar infinidad de tonos; también es

posible producir el amplio rango de colores mediante mezclas de color substraclivas.

Los colores primarios substractivos son el cyan que absorbe rojo y transmite azul y

verde, el magenta el cual absorbe el verde y transmite azul y rojo, amarillo, el cual

absorbe el azul y transmite verde y rojo. Si los Ires colores substractivos primarios

son mezclados obtenemos el negro.

Estos colores se han utilizado en las tintas de las impresoras a color y las

editoras de libros, revistas y periódicos. A este sistema de utilización de color se le

llama modelo de color CYMK donde las letras significan los colores básicos C cyan.

Y yellow. M magenta y K black.

Cuando hablamos de color complementario, nos referimos al hecho de que un

color absorba un pequeño rango de longitudes de onda de luz.

1.6.2 Interferencia de película delgada13'"'
2S'2<i

Ahora vamos a ver de cerca lo que es el fenómeno óptico que sucede en

películas delgadas.

Se dice que una película delgada cuando el espesor de dicha película es del

orden de las longitudes de onda de la luz visible ( 400 - 700 nm ). y es a este nivel en

que ocurren las interacciones de la luz con el material del cual están hechas las

películas.

Cuando la luz ¡nteractúa con este sistema que es sustrato
- película - aire, la luz

atraviesa la película que es transparente y sufre múltiples reflexiones, cn cada



reflexión la intensidad de la luz tiende a disminuir y cuando el haz que sale reflejado

como podemos observar aquí tiene características muy específicas en las primeras

reflexiones, la longitud de onda de la luz puede sufrir interferencia constructiva o

destructiva dependiendo del espesor de la película lo que en algunos libros se le llama

también reiardamiento35, este retardamiento es el que provoca que algunas longitudes

de onda se pierdan en la reflexión y causen que se observe un color específico.
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Figura 1.4. Relación entre el retardamiento, el grosor y el colar observado de peliculas delgados

El retardamiento, es provocado por ia reflexión de los rayos de luz que

atraviesan la película se reflejan en la interfase película-sustrato y vuelven a salir

hacia la superficie de la película con una fase diferente, este cambio en la fase es lo



que causa la interferencia constructiva o destructiva ya que algunas longitudes de

onda se van a reforzar mientras que otras se van a anular.

Graficado el retardamiento en nanómetros contra la intensidad de las longitudes

de onda. Para un determinado retardamiento se observa la contribución de sólo

algunas longitudes de onda ( ver figura 1.5 a) ) para un retardamiento de 800

manómetros la contribución que tiene la onda "a" y "b" es muy elevada mientras que

ta onda "d", "e" y "í" es muy baja esto provoca que solamente veamos algunos

colores la gráfica de la derecha nos ilustra los colores que podemos observar además

de que nos permite aclarar que el espectro de colores se repite periódicamente en

órdenes en éste caso existen dos órdenes y la aparición de colores repetidos, esta

gráfica está en función del retardamiento y la intensidad por lo lanío un espesor de

película equivale a un retardamiento en nanómetros. este reiardamicnto corresponderá

a los colores que se observen en las películas.

1.7 Recubrimientos de sílice por el método de solgel

El proceso de obtención de vidrios a baja temperatura ha cobrado notable

interés en los campos de producción de vidrio y cerámicos, su descubrimiento fue

hace algunos cientos de años seguido de un estudio extensivo desde 1930 hasta 1970

cuando se lograron obtener geles inorgánicos monolíticos.

La gran variedad de propiedades que se pueden obtener ha colocado a este

proceso en un importante centro de estudio gracias a la versatilidad de condiciones de

procesado.

Mediante este proceso es posible obtener fibras, recubrimientos, sólidos en una

gran variedad de formas pudíendo además experimentar con diferentes elementos

incorporablcs a la solución io que se conoce en electrónica como impurificación con

elementos.
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Finalmente las características encontradas en estos materiales obtenidos por el

proceso solgcl van desde materiales porosos, con grado de porosidad controlable.

transparencia o elementos transparentes, opacos o de color, recubrimientos delgados

con características protectoras y anticorrosivas.

■ til -j
- 25, 21, 28, 19

1.7.1 Los nuevos vidrios

El proceso solgel involucra la evolución de redes inorgánicas gracias a la

formación de una suspensión coloidal llamada so! y posterior gelación del sol para

formar una red en una fase liquida continua llamada gel. Los compuestos que

formaran la base de la suspensión coloidal llamados comúnmente precursores de

síntetización consisten de un metal o metaloide rodeado de varios ligandos reactivos.

Los alcoxidos metálicos son los que han dado buenos resultados por su facilidad de

reaccionar en medio acuoso. Los alcoxidos mas usados son los alcoxisílanos. entre

estos esta el tetrametoxisilano ( TMOS ) y el tetraeloxisilano ( TEOS ). hay otros

como los alumínalos, titanatos y boratos que pueden emplearse solos o mezclados con

I EOS,

A nivel de grupos funcionales generalmente hay tres reacciones que describen el

proceso solgel:

I. Hidrólisis

2, Condensación de alcohol

3. Condensación de agua

La velocidad de reacción de cada una de las anteriores tiene relación con los

siguientes factores:

PH

Temperatura

Tiempo de la reacción

Concentraciones
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Naturaleza y concentración del catalizador

Relación molar H20/Si

Temperatura y tiempo de envejecimiento

Secado

El control de estos factores determina la estructura y propiedades finales de los

productos en un amplio rango.

R-OH

H70 '*■' *■' '■'

TEOS

Figura 1.5. Diagrama ternario de las relaciones molares ll;0-TEOSpara diferentes producios

1.7.2 Recubrimientos de sílice empleados

Los recubrimientos son una importante aplicación de las características y

propiedades de los vidrios hechos mediante este método, el del solgel. Con la simple

variación de algunos de los factores que se relacionan con el proceso de preparación

es posible modificar y adaptar las propiedades de los recubrimientos para ajustarse a

las necesidades, así se puede obtener desde un recubrimiento con cierto porcentaje de

porosidad o un recubrimiento muy denso, un recubrimiento de color o incorporarle

ciertas partículas como óxidos o elementos que funcionen como catalizadores para

formar electrodos recubiertos.
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En fin la aplicación de los recubrimientos a base de vidrios por el proceso

solgel tiene un amplio campo de aplicación. En base a esto existe un diagrama que

relaciona los diferentes compuestos químicos que forman un material obtenido por el

proceso del solgel. el cual se ¡lustró anteriormente donde el punto que corresponde a

las películas es el que se utilizó.



CAPITULO 2 PROCEDIMIENTO O MÉTODO

2.1 Descripción del método a seguir

2.1.1 Selección

La selección del método responde a la necesidad de conocer como influyen las

variables asociadas al proceso de coloración de los aceros inoxidables 304 y 316,

sujetos a las mismas condiciones así como también la necesidad de conocer los

mecanismos responsables de la formación del color o identificación de especies

químicas, propiedades físicas como el índice de refracción, grosor de película y

rugosidad mediante la caracterización de los aceros con las técnicas disponibles como

son microscopía de fuerza atómica y óptica, espectroscopia de reflectancia y de

infrarrojo, pruebas mecánicas como resistencia a la picadura en medios clorados y

análisis químico con GDS ( Glow discharge spectroscopy ).

2.1.2 Como usarlo

Para poder usarlo primero debemos preparar los materiales con un

procedimiento metalográfico el cual consiste en el corte, desbaste, lijado y pulido de

un amplio número de muestras para poder usar el método propuesto.

acondicionamiento del lugar de trabajo cuidando que cumpla con las condiciones

adecuadas para el manejo de líquidos altamente corrosivos y peligrosos como es el

ácido crómico y ácido sulfúrico de acuerdo a las normas oficiales de acuerdo a las

hojas de datos y recomendaciones de la OSHA ( administración de salud y seguridad

cn el trabajo de USA ). Entre algunos lincamientos destacan la ventilación adecuada y

equipo de protección contra quemaduras, disposición adecuada de los desechos

generados y algunos otros detalles que se verán en la hoja de datos correspondiente.
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2.1.3 Porque se ha decidido ese método en particular

La necesidad de contar con una forma sistemática que permita la réplica de las

pruebas de manera idéntica para no introducir faclores adicionales que cambien las

condiciones en la experimentación, es por eso que se decidió utilizar este método.

La falta de información de algunas de las técnicas aplicadas a estas películas en

la literatura son factores que han motivado la utilización de diversas técnicas en este

trabajo para generar una base de aporte de nueva información en el campo de los

aceros inoxidables coloreados que complemente lo que ya esta publicado, estos son

factores que han motivado la realización de la investigación.

2,1.4 Método experimental

Para el desarrollo y cumplimiento del objetivo planteado en el presente

proyecto se propone seguir los siguientes pasos:

I. Selección de los aceros inoxidables a colorear, con base en el contenido de Cr y

Ni del acero, considerando también cual es el más atractivo en términos

comerciales.

2. Obtención de los diferentes colores posibles por el método de inmersión en los

ácidos sulfúrico y crómico en función de la variación del tiempo de inmersión, la

temperatura del baño y el potencial de la celda. En base a las investigaciones

realizadas en las publicaciones de la literatura consultada se observó que podría

utilizarse una amplia variedad de condiciones, sin embargo experimentalmente las

mejores condiciones son las que se utilizaron, por ejemplo para el caso de los

tiempos de inmersión de las muestras se optó por utilizar 10. 15. 20. 25 y 30

minutos con la finalidad de encontrar una variedad cn colores. Las temperaturas

que se ensayaron fueron desde 60 °C hasta 80 °C, en la revisión bibliográfica se



encontró que éstos eran los valores más aceptables, experimentalmente se

determinó que el mejor valor para nuestro caso resultó de 70 DC.

3. Preparación adecuada de las muestras, tamaño y acabado superficial de una gran

cantidad de muestras de los dos tipos de acero utilizado. La preparación adecuada

de las muestras tiene influencia en el aspecto final de las muestras coloreadas, se

debe cuidar sobre todo que la rugosidad sea uniforme en loda el área de interés

para evitar zonas con características diferentes.

En primer lugar se determino el mejor tamaño de las muestras, un aspecto

importante a considerar para realizar las pruebas de coloración en la

experimentación. Este tamaño debería tener en cuenta los siguientes factores:

• costo de producción

• tiempo de producción

• costo de los ¡nsumos invertidos en la obtención de un lote

Estos factores están cn función directamente proporcional a la calidad de las

muestras.

Con base en lo anterior el tamaño de las muestras empleadas son los siguientes:

piezas planas de 25.4 x 25.4 mm ( l x I pulgadas ) y 50.8 x 50.8 mm ( 2 x 2

pulgadas cuadradas ). de 1,8 mm de espesor en el primer caso y 3.4 mm en el

segundo respectivamente. El acabado superficial consiste en un pulido final con

polvo de alúmina. Se consideró la condición superficial de los aceros, se probó

rugosidades de 1 um. 0.3 um y 0.5 um. Observándose los mejores resultados para

una rugosidad de 0.3 pm tomando en cuenta las siguientes características:

claridad en los colores, uniformidad de los colores a lo largo de toda el área, brillo

de los colores. Posteriormente un desengrasado y limpiadas en acetona usando

vibración ultrasónica.

4. Caracterización de las películas obtenidas, se realizaran análisis de infrarrojo ( IR)

para determinar las especies químicas presentes en el recubrimiento; análisis



químico y grosores de película mediante GDS ( Glow Discharge Spectroscopy )

también la variación de la composición química elemento por elemento de las

películas en función de la profundidad: microscopía óptica y AFM para

determinación de parámetros de rugosidad y morfología superficial así como el

estudio de la microestructura presente; determinación de la dureza y resistencia al

desgaste de la película por métodos normalizados y pruebas de microdureza.

Obtención de espectros de reflectancia de las películas para determinar máximos

y mínimos y origen del color ya sea por absorción de óxidos en la película o por

el efecto de interferencia. Obtención de algunas propiedades mecánicas las cuales

consistieron en la medición de la resistencia a la adherencia y la dureza de las

películas, mediante pruebas normalizadas, evaluación de la resistencia a corrosión

por picadura en medios clorados utilizando la norma de la ASTM G48.

5. Se plantea desarrollar un recubrimiento base sílice vía sol-gel incorporando

partículas de alúmina en proporciones adecuadas al sustrato de acero inoxidable

coloreado, con la finalidad de obtener el recubrimiento con las mejores

características de resistencia al rayado, desgaste, adherencia y flexibilidad. Pese a

utilizar una celda con corriente alterna para favorecer reacciones de

endurecimiento catódico en el acero coloreado, algunas muestras no mostraron

esa característica, después de un análisis de la situación para encontrar la mejor

solución se determinó utilizar un recubrimiento posterior al proceso de coloreado.

6, Otras actividades académicas relacionadas. Estas actividades consistieron en la

preparación y presentación de conferencias. Los foros y congresos se realizaron

en diferentes lugares de la república.

2.1.5 Tamaño de la muestra.

En general el tamaño de las muestras dependió del tipo de caracterización que

se pretenda utilizar, por ejemplo para el caso del análisis por infrarrojo se utilizaran



muestras cuadradas de 5.08 x 5.08 cm. Para el caso de análisis por el microscopio de

fuerza atómica fueron muestras más pequeñas de 10 x 10 mm o menos.

2.1.6 Pruebas preliminares.

Se realizaron una serie de pruebas preliminares, las cuales consistieron en lo

siguiente:

Para aprender las características del proceso de coloreado, determinar el tamaño

ideal de la muestra, detectar y corregir fallas desafortunadas, determinar si el método

y los instrumentos son o no prácticos. Determinación del grado de variabilidad en los

colores de las muestras, el tiempo de inmersión, el color obtenido, el potencial

aplicado a la celda están muy relacionados con las características propias de las

películas obtenidas.

También permitieron determinar en una primera aproximación el tamaño y

número de las muestras. Además a través de las pruebas piloto se pudo determinar los

valores de los tiempos de inmersión más adecuados para cada muestra teniendo

presente incluir todo el rango posible de tiempos encontrados en la literatura que se

utilizan para la obtención de aceros coloreados.

2.1.7 Procesamiento de la información.

Para cada una de las técnicas empleadas se estudió el principio de

funcionamiento, lus resultados que se espera obtener así como la interpretación de

los mismos, también siempre que se tuvo posibilidad se buscó alguna referencia de

otras investigaciones realizadas relacionados con los aceros inoxidables coloreados

con el objeto de tener una base de comparación que ayude al proceso de

interpretación y análisis de los resultados.
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2.1.8 Presentación de los resultados.

La forma en cómo se van a presentar los resultados dependerá mucho de la

técnica de caracterización empleada. Las técnicas de caracterización empleadas son

las que se enlistan a continuación y de las cuales se verá como se presentan los

resultados correspondientes.

2.2 Técnicas de caracterización empleadas

La siguiente es una breve descripción de los equipos utilizados en la

caracterización de las muestras así como también una breve descripción del principio

de funcionamiento.

El criterio de selección de la técnica de caracterización estuvo cn función de las

características, tipo de información obtenida, disponibilidad y accesibilidad del

equipo y de las características de las muestras que se pretendió analizar

2.2.1 Microscopía óptica.

Medíante esta técnica se obtuvieron imágenes de áreas a 50x donde se presenta

a detalle la condición superficial de las muestras obtenidas, destacando la presencia

de los bordes de grano, algunas fases presentes, la forma y distribución de los granos

y el color observado por la cámara unida al microscopio.

En la metalurgia el microscopio metalúrgico juega un papel muy importante en

la determinación de las fases, las inclusiones y lámanos de grano. El microscopio

metalúrgico tiene una fabricación diferente del microscopio norma!, ya que se utiliza

en superficies metálicas por tal motivo no esta dotado de luz inferior que ilumine a

muestras transparentes sino que utiliza luz reflejada que puede ser vertical u oblicua.

Fl equipo que se encuentra disponible en este centro de investigación es un
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microscopio modelo U-TVIX marca olympus con tarjeta de video digital pro series

capture 1 28 integrada a una computadora personal.

Es un microscopio mas bien del tipo biológico que cuenta con iluminación al

frente de la muestra y por detrás para muestras transparentes, igual funciona para

especímenes metálicos, la cámara digital permite capturar las imágenes y verlas

directamente en el monitor de una computadora personal. Con este equipo es posible

obtener imágenes con aumentos de 5x, I0x,50xy lOOx.

figura 2. 1 Microscopio óptico ulilbado

2.2.2 Microscopia de fuerza atómica.

Mediante esta técnica se obtuvieron imágenes de 1 pm x I um de área y otras.

permitiendo observar la condición superficial de las muestras, además se obtendrán

algunos parámetros relacionados con la rugosidad de la muestra.

La microscopia de fuerza atómica fué inventada en 1986 por fíinnig. Quate y

Gerber
'
El microscopio de fuerza atómica usa una punta delgada moviéndose sobre

IX



la superficie de la muestra en un barrido progresivo. La punta delgada esta en el

extremo de un cantilever el cual se flexiona en respuesta a la fuerza resultante de la

interacción de los electrones de los átomos del material y de la punta.

Se pueden obtener imágenes topográficas de la superficie planas o en tres

dimensiones, parámetros de rugosidad, como son rugosidad media, rms y distancia

pico valle.

Actuada

piezoílectrico

Figura 2.2 a) Esquema de un microscopio defuerza atómica AFMy b) detalle de la punía

El equipo usado es de la marca Park scientific instrumenls. con módulo de

control de la deflexión del cantilever SFM-BD2-210 y unidad de control central



SPC400 gracias a este equipo se ha hecho posible la medición de los parámetros

superficiales de las muestras.

Las condiciones del equipo utilizadas en la caracterización de las muestras

dependieron de cada muestra en particular. Sin embargo los valores fueron cercanos.

constante de tiempo
= 5. frecuencia = l .

2.2.3 Espectroscopia de reflectancia.

Los espectros de reflectancia permiten determinar el grado de reflectividad de

las muestras en función de la longitud de onda de la luz utilizada.

Los espectros obtenidos también muestran la condición de interferencia

característica de estas películas, esta condición de interferencia se aprecia por las

oscilaciones que se presentan en las gráficas, el número de oscilaciones (máximos y

mínimos) está relacionado con el espesor de la película a mayor número de

oscilaciones mayor espesor de la película.

La reflexión, es la propiedad del movimiento ondulatorio por la que una onda

retorna al propio medio de propagación tras incidir sobre una superficie.

Además la reflexión es la radiación que regresa de una superficie, sin cambiar su

longitud de onda. La reflexión puede ser:

• Especular, en la cual el ángulo de incidencia del haz es igual al ángulo de

reflexión.

• Difusa, en la cual el ángulo de incidencia no es igual al ángulo de reflexión.

Cada superficie retorna ambos tipos de reflexión, algunas retornan más reflexión

especular, otras más reflexión difusa. La superficie mas lisa es la de mayor reflexión

especular. La reflexión es expresada como un porcentaje ( % R ) relativo a la

reflectancia de una sustancia estándar (como referencia blanca para mediciones de

reflexión difusa o un espejo de vidrio plano para mediciones de
reflexión especular).
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Las mediciones de reflectancia fueron realizadas en un espectrómetro de la marca

Ocean Optics modelo S2000 con fuente de luz en el rango ultravioleta visible, con

lámparas de deuterio y tungsteno-halógeno, con lo cual se mide el cambio de la

relación de la intensidad incidente a la radiación reflejada y obtener los espectros de

reflectancia de la muestra de acuerdo a la ecuación:

%R = \S*~Di\*i<Xr% (II)

Donde S es la intensidad de la muestra a la longitud de onda X, D es la

intensidad del oscuro a la longitud de onda X, R es la intensidad de la referencia a la

longitud de onda X.

Figura 2.3. Equipo de reflectancia utilizado



Figura 2.4. F.quipo alterno de espectroscopia de reflectancia utilizado

Existe otro equipo con características diferentes pero con el mismo principio,

con e! cual también se hicieron mediciones, ya que algunas veces el primer equipo no

estaba disponible.

El esquema de las condiciones utilizadas en el proceso de medición de las

muestras en el equipo correspondiente se muestra en la siguiente figura.

Ugura 2.5. Condiciones utilizadas en el desarroH-o Je las mediciones de reflectancia a incidencia
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Las ecuaciones matemáticas que relacionan a las diferentes intensidades de las

longitudes de onda que interactúan en el sistema son las que expresan los coeficientes

de fresnel para la reflexión

Figura 2. 6. Esquema de la interacción entre la luz la

(12)

p _ Ñh cos^„ - Ña cos^
"*

Ñh co%4a + Ña cos&

p = 27r[d\Ñ2cost¡,l (14)

Donde R define a la reflectancia total, mientras que r expresa a los coeficientes

de reflexión de fresnel. Los subíndices 1. 2, 3 se refieren a las interfaces donde se

lleva la reflexión. Así I se refiere al aire. 2 se refiere a la película y 3 al substrato. De

esta manera un subíndice 12 se refiere a la interfase aire-película. 23 se relaciona con

la interfase película-substrato. Finalmente ñ expresa e! cambio de fase que se



introduce por las múltiples reflexiones de los rayos de luz que son reflejados en la

interfase substrato-película y que salen al exterior. Ña. Ñ„. son los índices de

refracción del medio a y del medio b respectivamente. 0a. »h. son los ángulos de

incidencia y refracción respectivamente.

2.2.4 Análisis químico mediante la técnica GDS.

La espectroscopia por descarga de iones de argón es una técnica destructiva, los

resultados se presentan en forma de una gráfica donde se muestra el porcentaje en

peso de la composición química elemento por elemento en función de la profundidad

de penetración de los iones de argón.

Ésta técnica es muy útil para conocer el perfil de composición de los elementos

en función de la profundidad. Los átomos de la muestra son impactados por los iones

de argón acelerados con una diferencia de potencial, estos impactos van en principio

erosionando la superficie expuesta de la muestra, segundo !os átomos libres son

impactados por los iones y absorben la energía cinética de los mismos, provocando

un proceso de emisión cuando el átomo libera la energía ganada, esta emisión de

energía es característica para cada átomo.
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Figura 2. 7. Esquema delfuncionamiento del equipo de GDS

El equipo cuenta con una rejilla holográfica que enfoca y separa la luz por

longitud de onda

Esta luz pasa por unas rendijas hacia los detectores para su medición. De esta

manera se van contabilizando las emisiones de cada elemento de la muestra mediante

la ayuda de una computadora y obtener un espectro donde se muestre la intensidad

de cada elemento contra longitud de onda, o también el % en peso de cada elemento

contra la profundidad.
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Mediante una lógica operacional toda esta información obtenida se transforma

en una serie de gráficas que nos muestran los perfiles de composición química vs.

Profundidad o número de átomos contenidos vs. profundidad, así como la obtención

de los espesores de recubrimientos o películas con una precisión bastante buena.

2,2.5 Espectroscopia de infrarrojo.

La espectroscopia de infrarrojo está muy relacionada con los modos de

vibración de los enlaces de las moléculas. Cuando la longitud de los enlaces es capaz

de absorber la radiación infrarroja la gráfica de los espectros obtenidos la presenta en

forma de valles que pueden ser anchos o angostos y pueden representar el conjunto de

moléculas que absorben en determinada posición por lo tamo la no absorción se

presentan como una gráfica un tanto plana. La gráfica puede ser representada como el

porcentaje de transmisión o de absorción contra el número de onda por centímetro.

La espectrometría de infrarrojo involucra el examen de los modos vibracionales

y rotacionales de torsión y flexión de los átomos en una molécula.

Cuando un material interacciona con la radiación en infrarrojo parte de la

radiación incidente es absorbida a longitudes de onda especifica. Estas absorciones

son dadas por la configuración de las moléculas en el material. El tipo de enlace

característico de cada grupo atómico determina las frecuencias que se absorben. La

multiplicidad de variaciones que ocurren simultáneamente produce un espectro de

absorción muy complejo que es característico solamente de los grupos funcionales

que están presentes en la molécula y de la configuración global de la misma.

El espectro de infrarrojo de un compuesto es esencialmente la superposición de

bandas de absorción de sus grupos funcionales específicos, las interacciones débiles

con los átomos circundantes también intervienen dándole un espectro único a cada

compuesto. Lo interesante de un espectro de infrarrojo es que la absorción o no

absorción, en regiones específicas de frecuencia puede correlacionarse con
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movimientos específicos de estiramiento o de flexión y en algunos casos con la

relación de estos grupos y el resto de la molécula. Al interpretar un espectro de

infrarrojo es posible establecer la ausencia o presencia de ciertos grupos funcionales.

Sin embargo a veces es complicada la determinación de los grupos funcionales por la

gran cantidad de picos de absorción que presenta el espectro.

Como es sabido el rango del infrarrojo es muy extenso y para efectos de

descripción se ha dividido en tres regiones a saber: Región del infrarrojo cercano, esta

región debe su denominación por el hecho de estar cerca de la región visible; esta

región empieza desde 0.80 pm hasta los 2.5 pm. En este rango se encuentran las

absorciones de los sobretonos armónicos de la banda fundamental o de bandas de

combinación asociadas con los átomos de hidrogeno.

Región del infrarrojo intermedio empieza desde 2.5 pm hasta 15.38 pm, aquí

se encuentran las frecuencias de grupo y la región de la huella digital. Las frecuencias

de grupo consisten en solo dos átomos de una molécula. En este rango se pueden

identificar frecuencias de estiramiento de enlace sencillo y las vibraciones de flexión

o doblez llamadas también frecuencias de esqueleto, de sistemas poliatómicos que

involucran movimiento de enlaces que ligan a un grupo sustituyente con el resto de la

molécula.

Región del infrarrojo lejano. Va de los 15 pm hasta los 1000 pm, contiene las

vibraciones de flexión del carbono, oxígeno, nitrógeno y flúor con átomos de masa

mayor a 1 9. Esta región es adecuada para el estudio de enlaces de coordinación.

El equipo utilizado, un Perkin Elmer, puede verse en la imagen inferior.



Figura 2. 9. Equipo de medición de IR utilizado

Puesto que se ha investigado que existen algunos bordes de absorción en el

infrarrojo asociados al enlace doble Cr = Oí9, 40, el uso de esta técnica permitirá

determinar y corroborar que existe la presencia de este enlace y por lo tanto la

presencia de Cr2Oj.

2.2.6 Pruebas mecánicas.

Se realizaron pruebas mecánicas para evaluar las propiedades de las películas.

estas propiedades se midieron de acuerdo a los métodos de la ASTM ( American

Standard for Testing of Materials ) y otros métodos de prueba particulares, las

propiedades fueron la medición de la dureza superficial de las películas, medición de

la adherencia y la resistencia a la corrosión por picaduras en medios clorados. Las

denominaciones de las normas en las pruebas mecánicas utilizadas se enlistan a

continuación:

ASTMG46 Standard practice for examination and evaluation of pitting

corrosión
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ASTMG48 Standard test methods for pitting and crevíce corrosión resistance of

stainless steels and related alloys by the useof ferric chloridc solulion

E9B5 Adhesión of applied organic finishes. norma utilizada por un reconocido

fabrícame de linea blanca y artículos para el hogar, esta agrupa a las siguientes:

E9B5A Cross hatch method

F.9B5C Pencil method (flattened)

E9U5D Scrape-adhesion method

Para los métodos de evaluación de la corrosión por picadura y practica estándar.

diremos en resumidas cuentas que se trata de conocer las condiciones a las que debe

hacerse la prueba, es decir como debe estar la muestra o los especímenes, como deben

ser limpiados como deben ser colocados, la duración de la prueba, la temperatura del

ambiente para la realización de la prueba, la concentración de la solución así como su

temperatura. Una vez realizada la prueba especificar un área para el conteo de las

picaduras a determinado número de aumento mediante el auxilio del microscopio

óptico y una rejilla de cuadros para ubicar el área, conteo y registro de las picaduras

Para el caso de las pruebas restantes el bosquejo es el siguiente.

2.2.6.1 Adhesión.

Permitió conocer qué tan fuerte está unida la película al sustrato. El criterio

utilizado para evaluar la resistencia fué del tipo pasa no pasa es decir se tomó en

cuenta un rango de resistencia apropiado y se consideró a las muestras que pasaron

este rango.

El método de rayado cruzado para evaluar la adherencia de las películas, utiliza

un instrumento especial provisto con hojas filosas paralelas para practicar una serie

de lineas o rayas, primero de norte a sur y después de este a oeste por decirlo de

alguna manera, sobre la superficie de los recubrimientos después la aplicación de una



cinta adhesiva sobre la superficie rayada, el levantamiento de la misma y finalmente

el análisis de las condiciones de la película después de esta operación, se auxilia
de

una tabla de valores donde se le asigna un valor de adherencia de acuerdo al grado de

adhesión de la película con la idea de conocer su resistencia.

icuilingeüge
6 cuín™, edges

Figura 2. 13. Instrumento utilizado para la evaluación de la resistencia a la adhesión de las

[ic lien!as

2.2.6.2 Dureza.

La dureza de los recubrimientos se realizó de acuerdo al principio de que un

material mas duro raya a uno menos duro, en base a una escala y también por

medición indirecta.

Se midió la misma dureza de las muestras con un microdurómetro vickers para

corroborar los valores de la dureza de los lápices empleados en la prueba.

Las normas para la realización de esta prueba fueron las utilizadas por una

empresa local, relacionada con recubrimientos estas normas a su vez se basan en

normas de la ASTM

2.2.6.3 Corrosión.

Se efectuó una prueba de corrosión sobre las muestras de acero coloreado para

determinar si existe o no resistencia a la misma mediante las normas de la ASTM

correspondientes utilizando soluciones a base de cloro.
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2.3 Aspectos experimentales

2.3.1 Variables consideradas

El problema de definir las variables a considerar resultó una cuestión

importante que llevo tiempo definir, de acuerdo a criterios bien establecidos descritos

en la bibliografía y pruebas piloto, las variables a considerar finalmente fueron el

tiempo de proceso o sea el tiempo en el que cada muestra estuvo inmersa en la

solución acida para colorearse, esta variable esta conectada directamente con el

espesor de la película formada, a mayor tiempo de proceso mayor espesor.

La otra variable que se consideró importante fué el valor de potencial utilizado

en la celda, con base en los trabajos presentados en los artículos revisados. Se espera

que al utilizar dos valores de potencial (0.1 V y 0.3 V) se pueda observar alguna

influencia significativa en las propiedades y características de las películas

2.3.2 Aceros utilizados

Se utilizaron dos tipos de acero con la idea de observar si existen diferencias en

las características de coloración debido a la diferente composición química de los

aceros inoxidables, además se utilizaron únicamente aceros denominados austeníticos

por sus propiedades en vista de la aplicación final que se pretende para estos

materiales, estas características son: que puedan ser maleables y relativamente

baratos.

Otro de los factores que motivaron la utilización de estos aceros fué la

información encontrada en la revisión bibliográfica sobre el tema donde no aparecen

otros tipos de aceros inoxidables. Todos los artículos y publicaciones encontrados y

revisados tratan aspectos de coloración y de técnicas empleadas en la caracterización

de acero inoxidable 304 en su mayoría. Lo anterior obedece a los buenos resultados

obtenidos para los aceros inoxidables austeníticos 304.



La única diferencia para los dos tipos de acero utilizados en esta

experimentación es la composición química y específicamente el contenido de níquel,

el acero inoxidable 3 1 6 tiene mayor contenido de níquel como podrá observarse en su

composición química en el capitulo de resultados.

2.3.3 La celda electrolítica

La celda empleada consistió de un recipiente de vidrio para evitar ia acción

corrosiva de la solución, un electrodo de platino para proveer a los ¡ones en la

solución una área de intercambio mas efectiva y facilitar las reacciones, una varilla de

agitación con la finalidad de mantener una concentración de iones uniforme en todo

el volumen, una diferencia de temperatura con respecto al ambiente para facilitar las

reacciones, un termómetro de bulbo de vidrio para monitorear la temperatura ayudar a

mantenerla constante, una fuente de voltaje de corriente alterna a 60 Hz. de 0.1 V y

0.3 V, una parrilla o elemento calefactor para calentar la solución y mantener a la

temperatura deseada.

SS

Figura 2. 14. Esquema de la celda electroquímica empleada



2.3.4 Método de coloreado empleado

El proceso de coloreado que se siguió consistió en la inmersión de los aceros a

diferentes tiempos en una solución de ácido crómico y ácidos sulfúrico a 2.5 M y 5 M

respectivamente en una celda electroquímica provista de un electrodo de platino del

cual sirve como área de intercambio de iones una barra de agitación una fuente de

voltaje alterno la temperatura de 70 °C. Se obtuvieron series de aceros coloreados de

las dos composiciones químicas empleadas a los dos valores de potencial en la celda

programados. Los tiempos de inmersión empleados para las muestras fueron desde 10

minutos hasta 30 minutos en incrementos de 5 minutos, de esta forma se obtuvo un

espectro de colores en las diferentes muestras utilizadas.

2.3.5 Preparación de recubrimientos a base de sílice por el proceso sol-gel

Dentro del proceso de coloreado de aceros inoxidables se observó que existen

algunas muestras que a pesar de haber utilizado corriente alterna como alternativa de

endurecimiento catódico, resultaron en baja resistencia al rayado y a la manipulación

por el manejo, por lo tanto se optó por utilizar un recubrimiento a base de silice por el

proceso sol gel sobre las películas que exhibieron esta baja dureza aprovechando la

amplia experiencia de recubrimientos de sílice existente aquí. Éste recubrimiento se

buscó que fuera transparente y resistente para que no interfiera con las características

de los aceros coloreados y ofreciera una gran protección por su resistencia tanto al

manejo normal de la muestra como protección extra contra el medio ambiente. Para

obtener un recubrimiento así se experimento con diferentes concentraciones de un

aditivo {Al(NÜli)i-9HlO) para obtener alúmina en diferentes proporciones ( 2.5 %,

10 % y 15 % en peso). Se realizaron pruebas de corrosión para comprobar la

efectividad del recubrimiento en los aceros coloreados. La fórmula con 10 % fué la

que dio los mejores resultados,
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2.4 Diagrama de flujo seguido

El diagrama de flujo seguido en el desarrollo de este trabajo se muestra en la

figura 2.16 siguiente donde se parte de acero 304 y 316, después siguió una

preparación metalográfica que consistió en el corte de las muestras al tamaño

adecuado, un desbasteo lijado progresivo con lija desde 80, 120, 400, 600, 800, 1200,

1 500 y 4000 granos por pulgada cuadrada, hasta alisar la superficie después un pulido

con polvo de alúmina desde 1 hasta 0.3 mieras. Posteriormente se aplica el proceso de

coloreado como se describió en la sección 2.4, se obtienen los aceros coloreados y se

procede a su caracterización otra parte es utilizada para primero obtener un

recubrimiento de sol-gel, como se describe en la sección 2.5 y después aplicarlo a

estos materiales y después pasarlos a su caracterización. Dentro del proceso de

coloreado de aceros existen algunas muestras que a pesar de haber utilizado corriente

alterna como alternativa de endurecimiento catódico resultaron en baja resistencia al

rayado por lo tanto se optó por utilizar un recubrimiento de sol gel sobre las películas

aprovechando la amplia experiencia de recubrimientos de sol gel existente en el

CINVESTAV, IPN, Unidad Querétaro. Éste recubrimiento se buscó que fuera

transparente y resistente para que no interfiera con las características de los aceros

coloreados.
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?. 15. Diagrama de lln/ii empleado en el proyecta.



CAPITULO 3 RESULTADOS ANÁLISIS Y DISCUSIÓN

A continuación se hace la presentación de los resultados que se obtuvieron, el

análisis y la discusión.

3.1 GDS

La técnica de GDS es una técnica destructiva ya que erosiona la superficie de

las películas. En este sentido en cada miera erosionada se monitorea la composición

química en función de la profundidad o el espesor de la película, tal como se muestra

en las gráficas de las figuras 3.1 a 3.5. Se presenta el porcentaje en peso de cada

elemento significativo, hierro, cromo, níquel y oxígeno. En el eje de las absisas se

denota la profundidad, que se cuenta desde cero para la superficie de la película hasta

aproximadamente el substrato. Teniendo en cuenta la composición química de este

acero ver tabla I, la zona del substrato se denota por el cambio en la composición

química de la muestra hasta alcanzar la composición química nominal (la

composición química del metal base).

Analizando estas gráficas se observa que el contenido de hierro, el principal

componente del acero en los diferentes tiempos mostrados se reduce aprecíablemente

en las películas. El contenido de hierro bajo de 65 - 70 % en el meta! base a valores

de 15 - 18 % en peso en la película, siendo la excepción la película a 10 minutos

figura 3.1 donde el contenido alcanza 35 %.

Mientras que el contenido de cromo se incrementa desde aproximadamente

15% en peso en el metal base ( ver figura 3.1 ) hasta 25 % aproximadamente en la

zona de la película. Otro ejemplo claro de esta tendencia se puede apreciar mas

claramente en la figura 3.2 donde el contenido de cromo se mantiene constante en la

película y ocupa el 35 % de la composición, mientras que en el metal base esla en

18% aproximadamente. Lo cual es indicativo de que las reacciones del proceso



favorecieron el aumento de cromo en !a película. Además no hay que perder de vista

las condiciones en las cuales se dio el crecimiento de la película, se trata de un medio

ácido con alta presencia de iones de cromo en solución por lo que es lógico este

aumento de cromo.

En este mismo sentido se observa el mismo comportamiento en el contenido

de oxígeno. Un contenido con tendencia a aumentar desde el substrato hacia la

superficie de la película. El aumento de oxigeno en la película tiene su origen en el

agua de la solución.

Los contenidos de oxígeno en las peliculas se mantuvieron con variaciones del

25 % para el caso de la película mostrada en la figura 3.1, hasta 35 % en el caso de la

figura 3.5

En cuanto al níquel, en general se observó el mismo comportamiento en todas

las películas, el cual se muestra en las gráficas en color verde. El níquel tuvo una

variación muy leve de contenido en la película y en el substrato. En la figura 3.1 se

observa en la película un contenido de níquel igual al del metal base, que se ubica en

10 % mientras que en los demás casos figuras 3,2 a 3.5 el contenido disminuyó a

menos del 5 % como el caso de la figura 3.4 y 3.5.

Profundidad (um)

56 Figura 3.1. Muestra a 10 min. 304. O.W
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Figura 3.5. Muestra a 30 min. 304. 0. 1 V



Este patrón de comportamiento del hierro, cromo, níquel y oxígeno se

presento en todas las series analizadas de películas sobre substrato de acero 304 tanto

a 0.1 V como a 0.3 V. Para el caso de la serie a 0.3 V ver figuras 3,6 a 3.10.

Sin embargo algo interesante se puede observar en caso de la figura 3.10, el

contenido de cromo en la película es el mas bajo de la serie a 0.3 V

0.000 0.025 0.050 0.075 0.100 0.125 0.150 0.175 0.200

Profundidad (n<n)

Figura 3.6. Muestra a 10 min. 304. 0.3V
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Figura 3.7. Muestraa 15 min. 304, 0.3V
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Figura 3.H. Muestra a 20 min. 304. 0.3f
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Figura 3.9, Muestra a 25 min. 304. OJV
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Figura 3. 10. Muestra 0 30 min. 304. OJV



Ahora en base en el anterior análisis y continuando con el acero 316 a 0.3 V y

0.1 V se observa lo siguiente.

Las variaciones de los principales elementos hierro cromo níquel y oxígeno

mantienen las mismas tendencias que las peliculas de los aceros 304 tanto para 0.3 V

como para 0. 1 V.

Como se sabe el acero 3 1 6 tiene un mayor contenido de níquel, ver tabla 1 y

sin embargo el níquel se mantuvo sin variación siguiendo el mismo patrón que las

películas del acero 304 a los dos voltajes empleados

Lo anterior se puede observar en la figura 3.11 para el caso de una película

con 20 minutos.

Figura 3.1 1. Muestra a 20 min, 316. 0.1 V

Otro ejemplo representativo de las características que se repiten pero ahora

para el caso de acero 316 a 0.3 V figura 3.12.
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En esta figura se puede observar que la composición química en la película se

mantiene estable para cada elemento. Es decir no hay variación en el contenido de

cada elemento en la película.

Figura3.11 Muestra a 15 min. 316. OJV

Los resultados de la técnica GDS indican que existe presencia de oxígeno

hierro, cromo y níquel en orden de contenido.

De los tres principales metales contenidos cn las peliculas del acero 304,

316, los voltajes utilizados y los tiempos empleados en todos se observó el mismo

comportamiento de cada elemento.

Los elementos que pueden estar formando óxidos en base en los resultados de

la técnica GDS son el hierro, el cromo y el níquel. Siendo el cromo el de más

posibilidades por su gran presencia en general en todas las series.

En base en lo anterior se puede inferir que es posible tener al oxígeno ligado

en las siguientes formas:
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a.- Ligado a cada elemento metálico en forma separada formando óxidos de

hierro Fe203, óxidos de cromo Cr203 y óxidos de níquel NÍO.

b.- Ligado a dos elementos metálicos formando óxidos de la forma Fe^OyO? o

NisCryO„

c- Ligado a los tres elementos metálicos formando un óxido complejo del tipo

NiQFepCrqO(.

d.- Formando una combinación de las formas a y b.

Las posibilidades de presencia de óxidos de cromo (Cr^O?) son altas, en

segundo lugar el óxido de hierro (Fe20j) y por ultimo el óxido de níquel (NiO).

Hasta este punto solo se puede decir que existen posibilidades de formación

de óxidos, no hay elementos que nos confirmen este supuesto porque esta técnica nos

indica solo la presencia de elementos, saber con quien esta ligado cada metal dará

mas elementos para determinar efectivamente ia presencia y tipo de óxidos.

Una técnica que ayuda en este sentido es la espectroscopia de infrarrojo de la

cual se muestran los resultados a continuación.



3.2 Espectroscopia de infrarrojo

En este apartado se presentan los resultados de la serie de aceros 304 a

diferentes tiempos.

Figura 3 13. Espectros de IR de la serie del acero 304, O.lV

Se determinaron los espectros de la serie de películas correspondientes al

acero 304 en base en los resultados de GDS los cuales indican que el níquel esta en

niveles bajos iguales o menores al metal base sin importar si es un acero 304 o 316.

Recordando que el acero 316 tiene un contenido de níquel cerca de 18%, mientras

que el acero 304 tiene un contenido de níquel cercano al 10 %.

Haciendo un análisis de los espectros mostrados en la figura 3.13 se observa

lo siguiente:

Existe una zona donde hay un cambio en las pendientes de los bordes de

absorción en cada muestra y es ta zona de 500 a 1000 cm"1. Específicamente se

destacan dos a 800 y 939 cm"1
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Si se comparan estos últimos bordes de absorción encontrados en estas

películas con un espectro de una película de Cr203 crecida por la técnica CVD se

encuentran coincidencias en estos dos bordes de absorción. La referencia índica

bordes de absorción en 512 cm"1 para el enlace Cr O y 970, 300, 770 cm"1 para el

enlace Cr = O correspondientes al Cr2Oj Por lo tanto en base en esto existen más

elementos que indican la presencia de Cr2Oj en las películas.

3.3 Diagramas de Pourbaix

El sistema donde se crecieron las películas es un medio acuoso en el cual

interactúan iones y electrones en una superficie. Este tipo de sistemas puede ser

representado mediante los diagramas de Pourbaix, La ventaja de estos diagramas es

que permiten determinar las especies o componentes estables en función de las

variables potencial en Voltios y PH.

Se obtuvo la gráfica Eh - pH del sistema Fe - Cr - Ni esto con la intención de

cubrir la composición química del acero 3 1 6 el cual contiene más níquel.

La justificación de usar solo tres elementos representativos de la composición

química se basa en que los demás elementos que componen el acero inoxidable en

general están en el orden de menos de 5 % a lo mucho, y se consideran elementos

residuales, en cambio los tres elementos mencionados están por arriba del 15 % en el

acero.

Lo interesante a resaltar en la construcción de los diagramas es que se notó en

los dos casos acero 304 y 316. como la actividad del níquel resultó nula. Por lo

anterior aquí se muestra la gráfica Eh - pH del sistema para el acero 316 figura 3.14 a)

donde además se cubre los dos potenciales utilizados.
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En los dos casos de los aceros utilizados 304 y 316 figura 3.14 a) y b)

respectivamente, se observa la presencia de los óxidos Fe203, Cr2Fe04 y Fej04

Haciendo un reacomodo al óxido Cr2FeO,i de la forma FeOCr203, concuerda con los

resultados por GDS y espectroscopia de infrarrojo, por lo tanto esta es la forma de

óxido que mas posibilidades tiene de estar presente en las películas ya que los bordes

de absorción presentan una ligera diferencia en comparación con los de la referencia

49 para el Cr203, esta diferencia puede ser por la presencia del FeO en el FeOCr203,

Fe203 y FejOí encontrados en los diagramas de Pourbaix.

3.4 Espectroscopia de Reflectancia

La espectroscopia de reflectancia nos permite determinar si estas películas

presentan interferencia. El espectro típico de una película que presenta interferencia

es una gráfica del tipo senoidal o con oscilaciones, estas oscilaciones están en función

del índice de refracción y del espesor de las películas. La reflectancia nos da la

relación entre la intensidad incidente y la intensidad reflejada de luz visible a

incidencia normal. Los siguientes espectros corresponden al acero 304 y 316 a 0.1 V

y 0.3 V.
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Figura 3.15. Espectros de reflectancia del acero 304 a 0.1 V y diferentes tiempos de

Como puede observarse en la figura 3.15 todas las películas presentan

oscilaciones de interferencia, algunas en mayor grado por la amplitud y frecuencia de

los gráficos, obsérvese también que estas oscilaciones se encuentran en el rango de

longitudes de onda de la luz visible (400 - 800 nm aproximadamente). Por lo que

estas oscilaciones están muy relacionadas con los colores.

También nótese en la misma figura en el recuadro superior izquierdo se

encuentra la gráfica del espectro de reflectancia del metal base sin colorear. Este tipo

de gráfica corresponde a un material reflejante y esa pendiente indica la presencia de

una delgada película de óxido que en este caso se trata de óxido de cromo que actúa

como protector contra la corrosión.
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Figura 3.16. Espectros de reflectancia del acero 316 a 0.1 V y diferentes tiempos de

inmersión.

En la figura 3.16 se presentan los espectros de la serie del acero 316 a 0.1 V,

Se observan igualmente como en el caso anterior las oscilaciones de interferencia

para todas las películas. En el recuadro superior se observa el metal base sin colorear,

el mismo caso que el anterior.
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Figura 3.17 Espectral de reflectancia del acero 304 a 0.3 Vy diferentes tiempos de inmersión

En la figura 3.17 se muestran los espectros de la serie del 304 a 0.3 V. En este

caso se observa un aumento en la amplitud de las oscilaciones en relación con la serie

de la figura 3.16. La explicación de este hecho tiene relación con el potencial

utilizado que es mayor al que se utilizó en la figura 3.16.
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3 3.18. Espectros de r 0 AJSI316 a 0.3 V y diferentes tiempos de

Finalmente en la figura 3.18 se muestran los espectros de reflectancia de las

peliculas del acero 316 a 0.3 V. Se mantienen las mismas características de oscilación

de las curvas, cambiando en los casos correspondientes los máximos y mínimos de las

mismas en comparación con la serie de la figura 3.16.

Los óxidos son materiales que presentan interferencia cuando son depositados

o crecidos formando una película delgada en una superficie, por lo que se tienen más

elementos para afirmar el tipo de componente de las películas, óxidos y en base en el

análisis de espectroscopia de infrarrojo óxidos del tipo MxOy¡ donde Mesan metal

que según los resultados puede ser cromo, aunque no hay que descartar el hierro.

Los espectros de reflectancia obtenidos se anabzan tomando en cuenta la

siguiente relación para un máximo en la gráfica se cumple:



d = (2m+ ¡)X/4n (15)

Siendo d el espesor óptico, n el índice de refracción, ). la longitud de onda y m

un entero ( orden de interferencia ).

De la misma manera para un mínimo se cumple:

d = mk/2n (16)

El espesor óptico que no siempre coincide con el espesor de la película

depende del ángulo de incidencia característico del color de interferencia

Teniendo en cuenta que "m" es el número de intentos de la luz para salir de la

capa, la trayectoria óptica aumenta con m reduciendo la señal por la absorción. Por

otra parte la frecuencia de las oscilaciones de interferencia se incrementa en la región

UV, donde la absorción es muy alta.

Haciendo un análisis de los datos se hace una estimación de los índices de

refracción y los espesores de película en base en las ecuaciones anteriores.

La tabla 2 muestra las longitudes de onda experimentales obtenidas para los

máximos y mínimos en el espectro de reflectancia de la muestra analizada el espesor

de película estimado del perfil de GDS, el espesor calculado ( dcaic ) que da el mejor

ajuste al número de máximos y mínimos, el orden de interferencia y el índice de

refracción necesarios para ajustar la longitud de onda al valor experimental para el

acero 304. En la figura 3.19 ( b ) se muestra una gráfica de los resultados vertidos en

la tabla 2 así como el espectro de reflectancia ( figura 3.19 ( a ) ) utilizado para

obtener la longitud de onda de los máximos y mínimos.

Para el acero 316 los resultados se muestran en la tabla 3



Tabla 2. Longitudes de onda experimentales para los máximos y mínimos en la reflectancia

de ¡a muestras el espesor d estimado del perfil de profundidad por GDS, el espesor calculado d¡a/í, el

orden de interferencia m y el Índice de refracción n necesarios para ajuslar la longitud de onda al

valor experimental, acero 304.

A n >. |„ „ l
|n

1, N "'

10 mm 15 min 20 mm 25 mm 30 min

m

-312 2 02222 -326 2 38 3

2

0

3

524 2 42523 430 2.38889 485 2.425

952 2856 952 264444 890 2 96667 SJ- 2 88068 923 2 769

-262 1 94074 -278 247111

407 2 26 1 1 1 350 2 333Í 380 228

513 2052 663 245S56 543 241333 495 2 25 600 2.4

1200 24 1353 2 50556 256667 1125 1125 2 SS682 1260 2 46
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Tabla 3. Longitudes de onda experimentales para los máximos y mínimos en la reflectancia

de la muestras, el espesor d estimado del perfil de profundidadpor GDS, el espesor calculada £/,„,,., el

orden de interferencia m y el índice de refracción n necesarios para ajustar la longitud de onda al

valor experimental acero 316.

» |. - \" * \» '■ 1" A N M

10 mm 15 min 20 min 25 mm 30 min

Max

Min

3

2

1

0

3

2

1

340 2 7419 312 26 410 2 3295

500 2.4193 370 2 22 42.i 24519 455 3 275 610 20795

340 23181

400 2.5806 300 2.4 312 24 360 2.4 470 2 1363

650 2.0967 470 1.88 515 1 9807 560 1 .8667 700 2 5909

d,mn 50

-155

62 5(100-150)

-125

218(170-270)

-130

175(100-190)

-150

150(75.170)

-220

3.0-

2.8-

2.6-

2.4

5
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Figura 3.20. Índices de refracción evaluados de los máximos y mínimos de interferencia para

muestras 10. 15.20. 25 y 30 min en solución acida a 0. IV,
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De igual forma en la figura 3.20 se muestra el gráfico de los resultados de la

tabla 3 para el caso del acero 3 1 6.

3.5 Microscopía óptica

Las series de microscopía óptica que se obtuvieron nos ilustran los

componentes microestructurales presentes en al acero coloreado.

A continuación se presentan algunas series de micrografías de las peliculas

obtenidas para el acero 304 y el 3 1 6 a diferentes condiciones de tiempo y potencial.

Figura3.21. Acero 304, 13 minutos Ftgura3.22 .leer

de ataque all I l y 50x <'<■' »"«/'"■' "OJV
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En las figuras 3.21 a 3,24 se observan las micrografías correspondientes al

acero 304 a 0.1 V, 0.3 y varios tiempos. En el caso de la película a 10 minutos no fué

posible la obtención de una imagen ya que a esa condición no se dio tiempo para el

ataque de la superficie del acero y por lo tanto no se revelo ninguna imagen en el

microscopio. Lo relevante de los resultados de microscopía óptica es que a mayores

tiempos de procesado de las películas, esto es mayor tiempo en contacto con el baño

ácido, el ataque químico se centro en los bordes de grano que se pueden observar muy

remarcados como en el caso de la figura 3.24, esto también ocurre en la serie del 316

como se muestra a continuación en las figuras 3,25 a 3.28.



En estas imágenes se presenta el mismo patrón de ataque en los bordes de

grano, de igual forma la película de 10 minutos no presentó ataque suficiente como

para revelar la imagen en el microscopio.

En los dos casos de acero utilizado las muestras de 15 minutos (figuras 3.21 y

3.25) no presentan ataque que revele la microestructura de la superficie, el grado de

ataque resultó mínimo.

Para el caso de los dos voltajes utilizados en el proceso las imágenes indican

que no existe influencia apreciable en las características de las micrografías de las

películas el uso de 0.1 Vo0.3 V.

3.6 Microscopía de fuerza atómica AFM

Los resultados de los análisis realizados a las películas por medio de

microscopia de fuerza atómica indican que existe un crecimiento en zonas

preferenciales, Este crecimiento inicia con la formación de un núcleo activo y

posterior desarrollo, esto se observa a través de AFM como pequeñas semiesferas.

En la figura 3.29 se presenta una imagen obtenida del microscopio de fuerza

atómica donde se puede apreciar la topografía de la superficie de la película. La

película corresponde a un acero 304 a 0.3v y 25 minutos de inmersión. Las grandes

cavidades que se observan podrían ser los sitios donde se lleva a cabo la disolución de

los átomos de la superficie del metal y su posterior crecimiento como óxidos.
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Figura 3 .29 Acero 304 a (1. 3 I', tiempo de inmersión 25 minutos flOpitr)

En la figuras 3,29 y 3.31 se muestran las película correspondientes al acero 316.

donde se puede apreciar en mayor detalle el tipo de crecimiento que tienen estas

películas. Como se dijo anteriormente se trata de un crecimiento de tipo granular

según se puede ver.

Figura 3.30. Acero 316 a 0.3 V. tiempo de inmersión 20 minutos (I tan2)
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Figura 3.31. Acero 316 a 0.1 V. tiempo de inmersión 25 minutos (!/im:)

La tabla 4 y 5 muestra los resultados obtenidos de los parámetros superficiales

de las muestras correspondientes al acero 304 y 3 1 6 respectivamente.

'/ ábla 4 Rugosidades del acero 304 coloreado a 0.3 V.

Muestra e(prom) A £(rms) A pico-valle A

lOminutos 25,52 35.81 445.87

15miñutos 39.94 59.96 113.84

20minutos 76.42 64.43 632.11

25mtñutos 60.95 97.16 934,98

30mínutos 144.27 168,56 422.14

Tabla 5 Rugosidades del acero 316 coloreado a 0.1 V.

Muestra E(prom) A e(rms) A pico-val le A

lOminutos 23.68 31.76 231.74

l5minutos 37,31 46.55 3 1 8.4 1

20m¡ ñutos 72.42 99.86 726.81

25m¡nutos 60.45 77.27 876.81

30minutos 130.2 219.01 667.9



3.7 Pruebas mecánicas

3.7.1 Resultados de las pruebas de dureza y adherencia de las películas

Tabla 6 Resultados de las pruebas de durezay adhesión

Tiempo Dureza ( HV ) Adhesión

316 (a" 10' 7H(47.6 ) Aprobada

316 íá) 15' 7H(47.6 ) Aprobada

3 16 a 20' 3H (43.3) Aprobada

3lñta)25- 4B ( 9.8 ) Aprobada

316 (á) 30' >4B Aprobada

304 (Sí 10' 7H(47.6) Aprobada

304® ¡S' 7» (47.6) Aprobada

304 Q\ 20
■

3B(8.8) Aprobada

304 'at 25
'

4B(9.8) Aprobada

304 'a] 30
'

41! (9 ,V ) Aprobada

La tabla 6 muestra los resultados de la prueba de dureza de acuerdo a las normas que

engloba la norma E9B5. Un análisis detallado sugiere que las películas de 10, 15 y 20

minutos, en realidad muestran los valores de dureza mas altos en relación con las muestras

de 25 y 30 minutos y todas muy por debajo de! valor de dureza del metal base 170HV.

tomando en cuenta que son espesores muy delgados particularmente los de 10 y 15 minutos

de inmersión, además gracias a los resultados de AFM se puede inferir que estas peliculas

estructuralmente pueden presentar huecos e irregularidades superficiales, lo que se traduce en

menor dureza puntual. La medición directa con microdurómetro no dio resultados confiables

por el tamaño del indentador, por el rango de incertidumbre del aparato para valores muy

pequeños de dureza y por el espesor de la película, asi como el valor de inicio supuesto de

dureza de las películas. Por lo cual los resultados fueron en función de la dureza de lápices

según la norma mencionada.

Se realizó la medición de las puntas de los lápices que se emplearon para medir

la dureza para obtener un valor en términos de unidades mas estándar de los

recubrimientos y corroborar la dureza indicada de los lápices. Para tal efecto se utilizó

un microdurómetro en escala HV. Los resultados se muestran en la tabla 7.
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Tabla 7 Resultados de la medición de las puntas de lápiz utilizadas para ¡a prueba de dureza

Medidor de durezas de puntas de lápiz
un Microdureza HV etror ± Dureza HV

4B 9.8 0.4 9.B±0.4

3B 8.8 0.4 8.8±0.4

2B 11.3 0.4 1 í.3*0.4

B 13.8 0.7 13.8*0.7

F 23.1 0.7 23.1*0.7

H 24.6 1.8 24.6±1 .8

2H 31 1.3 31,0*1.3

3H 43.3 1.4 43.3*1.4

4H 47.3 4.1 47 3*4.1

BH 38.8 2.4 38.8*2.4

6H 23.5 2.7 23.512 7

7H 47.6 0.6 47.6±0.6

SH 24.8 1.8 24.8±1.8

BH 30.2 1.6 30.2±1.6

Error instrumental: 0.1

3.7.2 Resultados de la prueba de inmersión total en medios clorados

Se prepararon las muestras para la realización de la prueba de inmersión total en

una solución de cloruro férrico hexahidrato ( FeCI;*6H20 ). Los datos de las muestras

son los siguientes aceros inoxidables austeníticos 304 y 316 coloreados con diferentes

tiempos de inmersión ( 1 0, 1 5, 20, 25 y 30 minutos ) y dos valores de potencial de la

celda 0. 1 V y 0.3 V de electrólisis utilizada para su coloración.

Se preparó la solución de cloruro férrico y se siguieron las recomendaciones

según la norma ASTMG48 para pruebas de corrosión por picadura en aceros

inoxidables con solución de cloruro férrico.

Las muestras se prepararon según la norma anterior y se utilizó un tiempo de

duración de la prueba de 72 hs, a una temperatura de 20 ± 5 °C

Los resultados más importantes de esta prueba son el número de picaduras cn

una determinada área y la forma y extensión media de las picaduras.
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La tabla 8 que a continuación se muestra contiene la información de los

resultados de dicba prueba para cada condición de las muestras utilizadas.

Tabla 8. Resultados de la prueba de inmersión en medio clorado

Acero 316

coloreado

a 0.1 V

vanos

tiempos

(min.)

Picaduras

en 625.46 x

466.64 um

Acero 340

coloreado

a 0.1 V

varios

tiempos

(mín.)

Picaduras

en 625.46 x

466.64 pm

10 45 10 149

15 0 15 231

20 105 20 210

25 162 25 110

30 122 30 63

Acero 316

coloreado

a0.3V

varios

tiempos

(min.)

Picaduras

en 625.46 x

466.64 um

Acero 304

coloreado

a0.3V

varios

tiempos

(min.)

Picaduras

en 625.46 x

466.64 pm

10 45 10 103

15 133 15 185

20 153 20 266

25 101 25 303

30 326 30 365

316 sustrato 182 304 sustrato 230

Las gráficas se muestran a continuación:



picaduras en 625.46x466.64pm
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Figura 3 32 Resalladas de la prueba para la serie del acera 304 a 0.1 I"
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En el caso de los resultados de la prueba de resistencia a la picadura.

comparativamente entre los aceros 304 y 316 con el coloreado a 0.1 V se observa lo

siguiente: existen diferencias en la tendencia a la aparición de picaduras el

comportamiento es opuesto en los dos aceros, en la figura 3.32 que indican para el



304 a muestras con mayores tiempos de reacción tienen menor número de picaduras

esto es muy favorable ya que indica que el crecimiento de la película inhibe el ataque

por picadura, mientras que el 316 muestra un comportamiento inverso figura 3.33.

muestras con mayores tiempos de reacción tienen mayor número de picaduras. Y el

316 en general resistió mejor el ataque por picadura en comparación con el 304.

Además, se observa que en los dos aceros coloreados a diferentes tiempos el número

de picaduras siempre es menor, salvo una excepción a los substratos de referencia

utilizados.

En el caso de los mismos aceros coloreados a 0.3 V se observa un

comportamiento diferente, figuras 3.34 y 3.35.

En los dos aceros 316 a 0.3 V figura 3.35, y 304 a 0.3 V figura 3.34. se

observa una tendencia a aumentar la susceptibilidad de picaduras en las muestras a

mayores tiempos de reacción, posiblemente debido a que la película de óxidos

formada en estas condiciones de potencial (0.3 V) influye en la estructura de las

películas haciéndolas mucho más porosas conforme se pasa a muestras con mayores

tiempos de reacción de ahí la disminución de la resistencia a la picadura. Además se

observa que en el caso de los aceros coloreados a 0.3 V el número de picaduras de las

muestras 3. 4 y 5 de! acero 304 figura 3.34 y la muestra 5 para el 316 figura 3.35

aumentan con respecto del número de picaduras de los substratos correspondientes. El

acero 3 1 6 mantiene su tendencia a resistir el ataque por picadura.

En general se observa muy buen comportamiento en cuanto a la resistencia a la

picadura del acero 316 en las dos condiciones de potencial con una tendencia a

disminuir la resistencia en función del aumento del espesor de las películas.

El acero 304 mostró buen comportamiento en cuanto a resistencia a la picadura

para el voltaje de 0,1 V con una tendencia a aumentar la resistencia en función de

aumento del espesor, sin embargo este comportamiento es opuesto al utilizar el

voltaje de 0.3 V. ya que se observa un regular comportamiento en cuanto a la



resistencia a la picadura con una tendencia a disminuir la resistencia incluso por

debajo del metal base en función del aumento del espesor.

picaduras en 625. 46x466.64424pm
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Figura 3 34. Resultados de la prueba para la serie del acera 304 a 0 3\>'
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En la figura 3.36 se puede observar el tipo y forma de una picadura, es una

geometría elíptica. Este tipo de geometría en las picaduras fué el que se observó en

todas las muestras,

Figura 3.36 Vista transversal de una picadura, en acero 304 tomada a lOx



CAPITULO 4 CONCLUSIONES V PERSPECTIVAS

4.1 Conclusiones

Las conclusiones de éste trabajo son las siguientes:

• El crecimiento de las películas inicia en el seno del grano mismo por un

mecanismo de reducción catódica.

• La oxidación de los elementos metálicos ocurre en los límites de grano por un

mecanismo de oxidación anódica.

• Se encontró que los colores observados de las muestras a diferentes tiempos son

debido a un efecto combinado: de interferencia y absorción.

• Los compuestos formados son una mezcla compleja de óxidos de hierro y cromo,

• Se observa que las interacciones entre las moléculas de la película son débiles ya

que a mayor espesor disminuye la dureza.

• A los potenciales empleados en el presente trabajo, 0.1 V y 0.3 V, se observa que

estos influyen en la estructura de las películas, tal que a mayor voltaje menor

resistencia a la picadura.

• El acero 3 1 6 mostró mejor comportamiento en la prueba de corrosión

comparativamente con el 304.

4.2 Perspectivas

La satisfacción que da terminar el trabajo de investigación tan importante que

permitió obtener el grado de doctor no debe terminar aqui. ya que durante el

transcurso de la investigación surgieron muchas dudas y motivaciones para seguir

experimentando en otros aspectos relacionados, sin embargo se quedaron pendientes

por falta de tiempo ya que significaba alejarse de los objetivos planteados en un

principio, por lo tanto solamente cabe hacer mención de estas inquietudes a manera

de perspectiva o actividades a futuro. Las siguientes son algunas líneas que quedaron
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pendientes y que pudieran resultar en información muy valiosa que complemente la

que se obtuvo en este trabajo.

Como principal punto a estudiar seria un análisis más detallado mediante la

técnica de espectroscopia de infrarrojo centrando la atención en el rango cercano a los

900 cm
, utilizando para ello un equipo que tenga muy buena precisión en ese rango.

Como se observó los espectros obtenidos de espectroscopia de infrarrojo se

observaron bordes de absorción que concuerdan con los reportados en la literatura

para el caso del CrjOí. Se observa que existe información potencialmente interesante

ya que las frecuencias de vibración de tos óxidos constitutivos de las películas están

exhibidas.

Otro punto interesante que quedó pendiente por cuestiones de tiempo sería

también un análisis detallado ya sea para reforzar o descartar por completo la

presencia óxidos tanto de hierro como de cromo ( CrjOg, Cr2Os, Fe2Oí, FejOj óxidos

hidratados FeOOH u óxidos mas complejos ) mediante la técnica de espectroscopia

micro-raman. utilizando las mismas condiciones de las muestras que se utilizaron en

la obtención de los espectros de infrarrojo evitando la interferencia del material base.

Analizar el efecto de superficie sobre los aceros coloreados, esto quiere decir

cuánto afecta el área superficial del acero a colorear con respecto a las condiciones

del sistema empleado. Utilizando muestras de lámina de acero inoxidable con

superficie de 30cm . o incluso áreas de lm2. La factibilidad de esto último dependerá

del interés que pudiera tener alguna empresa que cuente con la infraestructura

adecuada para aplicar esta tecnología a mayor escala.

Finalmente como en toda experimentación se desea contar con algunas pruebas

piloto para la utilización de estos materiales en cualquier aplicación real y observar su

comportamiento. Las pruebas en campo son sin duda la mejor oportunidad para

probar un material y contrastar los resultados obtenidos tanto en el laboratorio como

los obtenidos en campo.
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ANEXOS

Parte A

ESTADO DEL ARTE EN EL COLOREADO DE ACEROS INOXIDABLES, CONTINUACIÓN.

C. J. Lin y J. G. Duh14 publican en la revista Surface and Coatings Technology

número 85 de 1 996 su artículo donde explica que las películas coloreadas fueron

depositadas sobre un substrato de acero SUS304 por el método de pulsos de corriente

de onda cuadrada en una solución de 2.5 M de CrOj + 5 M de H2SO4 a una

temperatura de 75°C La información obtenida consta de los siguientes puntos:

Las relaciones absolutas de densidad de carga anódica a catódica y el valor final

del potencial catódico proveen una alternativa fácil al control del color en este

método.

Se necesita menos tiempo para crecer una película a baja frecuencia en

comparación a usar alta frecuencia.

Se usó AES y SIMS para conocer el perfil de composición de las películas

obtenidas.

Se han desarrollado aplicaciones usándolos como colectores solares.

El control del color es por medio del potencial alcanzado por la celda.

Se aplican pulsos de negativos y positivos en corriente.

Los perfiles obtenidos detectan la presencia de hierro, níquel, cromo y oxígeno.

Alternando en tiempos las corrientes anódica y catódica y la frecuencia se

obtuvieron varios colores.

El parámetro dominante en la reacción de coloreado fué la relación de densidad

de carga anódica/densidad de carga catódica.

Existe un mecanismo de micro celda en la formación de la película.

El potencial anódico está intrínsecamente relacionado con la disolución en el

ánodo.



El efecto de la doble capa se demuestra por el tiempo que la reacción oxidación-

reducción del proceso de coloreado tarda en llegar al potencial del acero en la región

anódica.

El efecto de la doble capa no contribuye a la formación de la película.

El tiempo que toma obtener el mismo espesor de la película coloreada es mayor

a alta frecuencia que a baja frecuencia.

La concentración de oxigeno disminuye desde la superficie de la película hasta

el substrato de acero inoxidable.

Hay una disolución de átomos metálicos pertenecientes a la composición

química del acero por la forma de los perfiles de composición obtenidos mediante

AES.

La formación de la película se cree que es debido a la hidrólisis de los iones

metálicos formados en las dos reacciones, anódica y catódica.

La concentración de hierro en la película es más baja que en el substrato.

La reacción de hidrólisis también produce especies de cromo. El oxido de hierro

FeO+ puede provenir de otra estructura como un oxido de hierro hidratado FeOOH. la

presencia de ¡ones de cromo CrO* y FeO* es una evidencia indirecta de la estructura

espinélica de la película.

En el número 73 de la misma revista pero de 1995 J. G. Duh2n publica otro

estudio sobre el color y cromaticidad en el coloreado de acero SUS304 en solución

acuosa de 2.5 M de Cr03 + 5 M de H2SO4 por el método de electrólisis de corriente

alterna en ciclos de 6 segundos a 0.2 A/dm2 y 2 segundos a -0.6 A/dm2. variando el

número de ciclos de corriente positiva y negativa, y midiendo el potencial formado

por la celda para controlar el color de las películas depositadas. Ellos destacan lo

siguiente:

Se evalúa la reproducibilidad con un análisis colorimétrico para descubrir las

variaciones en tono de muestras a condiciones idénticas.

IDO



Se utilizaron muestras de aceros 304 de 7 x 4cm de lado pulidas a 0.3 um.

Temperaturas menores de 40 "C para el proceso de coloreado resulta en pobre

reactividad y toma más tiempo completar el proceso.

Temperaturas mayores a 1 00 °C dan tonos grisáceos o con sombras, además en

la solución existe una apreciable pérdida de agua por evaporación.

En base a la teoría de potenciales mezclados se llega a un potencial de equilibrio

constante.

Los colores obtenidos son azul, azul-dorado, violeta y oro.

Temperatura óptima 80 °C para un alto grado de cromaticidad.

Reproducibilidad buena por control del potencial alcanzado para condiciones de

electrólisis constante,

D. Stoychev, P. Stefanov, D. Nicolova, I. Valov y Ts, Marinova21 publican en

Materials Chemistry and Physics un artículo sobre el coloreado de aceros 3 1 6 y

1 .4301 en 250 gr de CrOí + 300 mi de H2SO4 y agua. Ellos mencionan que:

La película formada por el tratamiento químico tiene mucho cromo, color y una

reducida resistencia a la corrosión comparada con la película natural de pasivación de

los aceros. Se destaca una estructura de islas en las películas.

Se usaron muestras I x 5 cm de 0.5 mm de espesor.

Los colores obtenidos fueron azul-oscuro, verde-amarillo y amarillo en función

de los tiempos de inmersión y la temperatura de la solución.

El efecto del color es por el espesor de la película y por la concentración de

óxidos de cromo y hierro en la película.

Se aprecia alta porosidad. Las concentraciones de cromo y hierro después de 1 5

y 30 minutos de tratamiento son prácticamente ¡as mismas.

Existe mayor velocidad de disolución en las zonas de inclusiones metálicas.

El cambio en los parámetros de corrosión es afectado por el proceso, la

temperatura y por el electrólito donde toma lugar la coloración.



Un aumento de la temperatura resulta en un aumento en el potencial de

corrosión hacia regiones negativas y un incremento en la corriente de corrosión (Ej.

Un aumento en la porosidad de las películas en el acero 1.4301).

Con el acero 3 1 6 el cambio más específico. El incremento en la temperatura de

la solución arriba de 70 °C resulta en la formación de un óxido caracterizado por un

potencial de corrosión muy negativo pero una baja corriente de corrosión comparada

con la que hay a una temperatura de 65 °C

Las temperaturas óptimas fueron 65 °C para el 1 .430 1 mientras que para el 3 1 6

es de 70 °C.

El enriquecimiento de cromo se localiza en la superficie debido a la baja

disolución del Cr;Oj hay una elevada concentración de éste en la película.

En todas las muestras el contenido de óxido de cromo se incremento con el

tiempo de pasivación.

La concentración de óxido de hierro disminuye gradualmente.

Las inclusiones de Ni. Mo y Si no participan en la formación de la película de

óxidos.

El aumento en el contenido de cromo supone un aumento en la resistencia a la

corrosión del acero, sin embargo los resultados publicados de los experimentos

indican lo contrario, la explicación de esto la puede dar el modelo de doble capa, en la

superficie natural del óxido superficial se forma una película adicional porosa formada

por los productos de reacción rica en cromo sin contribución a la estabilidad

electroquímica del sistema.

La película porosa sobre la capa tiene óxidos de cromo hidratado, la eliminación

del agua contenida provoca los cambios en la tonalidad de las películas.

J. H, Wang. J. G. Duh y H. C. Shih12 publican en Surface Coatings Technology

número 78 del año 1 996 un estudio sobre el comportamiento de películas coloreadas

por el método INCO y el método de corriente alterna en substratos de acero
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inoxidable en soluciones de HCI, Utilizando mediciones de polarización anódica e

impedancia para caracterizar la corrosión por picaduras ellos mencionan lo siguiente:

Se utilizo acero inoxidable 304 de dimensiones 7x4 cm. La solución utilizada

2.5 M de Cn03 + 5 M de H2S04, a una temperatura de 80 °C

La resistencia a las picaduras se incrementa.

El potencial monitoreado con ayuda de un electrodo de platino.

Se utilizó una densidad de corriente de 2 mA/cm2 para el endurecimiento

catódico de las muestras en el proceso INCO.

En el proceso de corriente alterna se aplica una corriente positiva de 2 mA/cm

durante 6 segundos y una corriente negativa de 6mA/cm2 durante 2 s.

Los colores obtenidos en general por los tres métodos ( INCO, corriente alterna

e inmersión simple ) son oro, azul-oro, azul, rojo violeta y verde.

La resistencia a las picaduras es mayor en las películas coloreadas que en el

acero sin colorear.

El método INCO y de corriente alterna aumentan la resistencia de las películas

al rayado.

Se habla de un tiempo de inducción a las picaduras.

El aumento de la resistencia es debido a los productos de la hidrólisis y cromo

que son depositados catódicamente en los poros de la película.

Hablan de un fenómeno de difusión de Warburg.

La reacción se controla por un mecanismo de difusión.

Existe la reducción de Cr6+ a Cr3+ se forman óxidos e hidróxidos de cromo

precipitados en los poros de la superficie.

Las diferencias de color se atribuyen a los diferentes espesores de las películas.

Se sugiere la existencia de una capa exterior en las películas coloreadas

depositadas por el proceso INCO.



C. J. Lin y J. G. Duh22 publican en la revista Thin Film Solids en 1996 un

artículo donde se coloreó el acero SUS304 que es un acero inoxidable, mediante el

método de pulsos de corriente. Ellos observan lo siguiente:

Se encuentra que los límites de grano de las películas coloreadas fueron menos

susceptibles de ataque por el método utilizado comparado con otros métodos

convencionales.

El método de pulsos de corriente tiende a dispersar los sitios de nucleación y

desacelera el ataque anódico en el área del límite de grano.

La solución utilizada fué de 2.5 M de Cr03 + 5 M de H2S04. a una temperatura

de 75 °C.

Se usó un electrodo saturado de calomel para el monitoreo del potencial, se

utilizo una densidad de corriente anódica de 0.24 A/dm2 y una densidad de corriente

catódica de -0.72 A/dm2.

Las películas se obtuvieron variando los tiempos de aplicación de las corrientes

y la frecuencia.

Por medio de SEM se aprecia que la película es de tipo espinela con un tamaño

de cristal de 5 nm con una gran cantidad de zonas amorfas.

Los colores obtenidos fueron café, azules, dorados y violeta.

V, C Sharnas publica un artículo interesante en la revista Energy volumen 6 en

1981 en donde comparados aceros AIS1321 coloreados en cuanto a absorción de

radiación solar. Los aceros son obtenidos por dos procesos de coloreado, uno con un

método de oxidación térmica y otro mediante oxidación química. El autor descubre lo

siguiente:

El acero coloreado obtenido por oxidación térmica mostró los valores más altos

de absorción de radiación solar en dos condiciones con y sin ventana de vidrio de por

medio.



Las condiciones geográficas de exposición fueron las correspondientes a Benin

Nigeria.

C E. Naylor describe un tratamiento para el coloreado de aceros inoxidables

utilizando soluciones modificadas de ácido sulfúrico, explica además el origen del

color y los modos de evolución del crecimiento de las películas describe la forma de

producción del color por interferencia y por el engrosamiento de las películas a lo

cual le atribuye el opacamíento en los colores.

También hace mención de las condiciones del proceso, los colores que obtiene y

la configuración de la celda de electrólisis, donde indica que puede ser posible utilizar

electrodos de plomo o de platino. También hace una descripción de otro método

llamado método galvanostático en el cual utiliza los electrodos de platino.

Utiliza microscopia óptica para la caracterización de las muestras, donde

también describe el proceso de ataque.

Alia H. Musa* y W. E. J. Neal24, publican en Solar Energy volumen 29 en

1 982, un estudio de mediciones elipsométricas de aceros inoxidables 304.

Reportan estudios de mediciones de reflectancia y elipsometria en acero

inoxidable 304 de colores azul, café violeta y gris.

Los resultados obtenidos son las propiedades ópticas, absorbancia y emitancia

térmica hemisférica total.

Se observa que la muestra de color azul tiene la combinación más favorable de

propiedades de radiación.

También indican que los espesores obtenidos por mediciones elipsométricas

están en concordancia con los valores dados por Evans' y con recientes trabajos

realizados por Furneaux1" et. al.

Existe una ventaja de este tipo de acero inoxidable para uso como superficie

selectiva. Además de que es relativamente barato de producir.



Se encontró que el polvo acumulado en la superficie puede ser limpiado con

solución acuosa de detergente sin alterar las propiedades ópticas.

En la oficina de patentes y marcas de España existe una patente cuyo número de

solicitud es 9300790 que trata acerca de recubrimientos protectores sobre acero

inoxidable producidos por solgel23.

Explica el proceso de preparación de recubrimientos de distintos óxidos

cerámicos usando el método del solgel y las técnicas de pulverización e inmersión

sobre sustratos de acero inoxidables.

Este proceso permite preparar recubrimientos de composiciones vitreas o

policristalinas que presentan una excelente homogeneidad, alta adherencia y buena

compatibilidad mecánica y térmica con el substrato metálico.

Se obtiene una barrera efectiva contra la oxidación seca y húmeda a altas

temperaturas, corrosión marina, ataque por ácidos y gases corrosivos.

Se puede aplicar a múltiples formas y tamaños de substratos.

Se utilizan composiciones que contienen mono y multícomponentes de S¡02,

Zr02, Ti02. AI2O3, B2O3. CaO. BaO y P205.

En Electrochimica acta volumen 41, número 18 de 1996, K. Ogura, W. Lou y

M. Nakayama26 publican un trabajo sobre la coloración de aceros inoxidables a

temperatura ambiente por el método de escaneo de corriente triangular, en el cual

ellos obtienen películas de color oro, rojo, azul y verde con la aplicación del método

de escaneo de corriente triangular. El acero utilizado fué un 304.

Para ello emplearon soluciones de ácido crómico y sulfúrico y un generador de

ondas triangulares, un galvanostato y un registrador.

Dentro de las observaciones que descubrieron, destaca el escaneo de corriente

anódica sobre la región transpasiva del acero iniciando una disolución forzada.



La corriente catódica en el escaneo reverso se le atribuye la reducción del

cromato a iones Cr .

Los iones metálicos generados por ambas reacciones son hidrolizados para

formar una película de interferencia del tipo MpCrqOr todo en función de las

corrientes de la onda triangular.

La concentración de ácidos utilizada fué más baja que la usada en la coloración

espontánea.

Se encontró correlación entre el espesor de las películas, el tiempo y el

logaritmo del espacio entre las dos ondas triangulares.

El crecimiento de la película de interferencia es dependiente de la concentración

de iones en solución.

Finalmente Elaine Kikuti, Rosangela Conrado, Nerilso Bocchi, Sonía Biaggio y

Romeo C Rocha-Filho27 publicaron en el Journal of Braz. Chemical. Society,

volumen 1 5, número 4 de 2004, su trabajo de coloración química y electroquímica de

acero inoxidable y estudios de resistencia a la corrosión por picadura.

Utilizaron aceros inoxidables austeníticos AIS1304 de composición química

determinada.

Utilizaron diferentes métodos para el coloreado.

Las soluciones utilizadas fueron las conocidas para el método INCO.

Dentro de los resultados destacables están:

Los colores que obtienen dependen del tiempo de inmersión y del método de

coloreado utilizado.

Se realizo análisis de reflectancia en las muestras y se obtiene los parámetros de

color en escala CIELAB.

El espesor de las películas se incrementa linealmente con el tiempo de

inmersión.



Se evaluó la susceptibilidad a la corrosión por picadura utilizando la técnica de

espectroscopia de impedancia electroquímica. Observándose efecto protector contra la

corrosión por picadura.
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