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RESUMEN

En respuesta a la problematica global de la corrosion en el sector metallrgico, se
desarroll6 un proyecto de investigacion en colaboracion con la empresa VIDENDUM
en Costa Rica. Este trabajo surgido de la necesidad de la empresa por mejorar la
calidad de sus productos mediante soluciones anticorrosivas innovadoras y

ambientalmente responsables, aprovechando el talento técnico costarricense.

El proyecto se ejecutd mediante una alianza estratégica entre el Centro de
Electroquimica y Energia Quimica (CELEQ), ANODYSA, la Universidad de Costa Rica
(UCR) y la Universidad Nacional (UNA). El objetivo principal fue desarrollar
recubrimientos anticorrosivos ecoldgicos para proteger una aleacion de magnesio

utilizada por VIDENDUM en sus procesos productivos.

La investigacién inicié con un estudio de los recubrimientos comerciales existentes,
evaluando tanto su eficacia como su impacto ambiental. Este andlisis se centrd
particularmente en identificar alternativas innovadoras que eliminaran el uso de cromo
en todas sus especies. Posteriormente, se procedié a optimizar las condiciones de
deposicion de tres diferentes recubrimientos sobre el magnesio utilizado por
VIDENDUM: el producto comercial SURTEC 650® y dos capas anticorrosivas

compuestas por mezclas binarias y ternarias, incluyendo una con tierras raras.

Para evaluar la efectividad de estos recubrimientos, se realizaron diversos analisis
técnicos. Se emplearon mediciones electroquimicas a través de curvas de
polarizacion para obtener el respectivo modelo de Tafel, lo que permitié determinar el
potencial de corrosién y la densidad de corriente. Adicionalmente, se examiné la
superficie mediante Microscopia Electrénica de Barrido y Espectroscopia de Rayos X

por Energia Dispersiva para caracterizar su composicion elemental.

Los resultados demostraron que las tres propuestas desarrolladas son efectivas en la
proteccion contra la corrosion, superando en casos especificos el desempefio de la
capa comercial con Cr (VI) DOW7® siendo la muestra N5 la mejor capa anticorrosiva
con menor densidad de corrosion. Esta investigacion, actualmente en proceso de
patente, proporciona a VIDENDUM soluciones viables que no solo resuelven su
problematica de corrosion, sino que también alinean sus procesos con las tendencias

globales de sostenibilidad ambiental.
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CAPITULO I: INTRODUCCION

1.1. Antecedentes y Justificacion

El mercado mundial metalurgico ha crecido con el paso de los afios; desde el 2017 este
sector ha tenido un gran crecimiento y sus precios aumentan como consecuencia de los
requerimientos industriales e innovaciones tecnoldgicas!. La tendencia, sobre todo en
acero, es creciente y para otros metales como cobre, aluminio, zinc, entre otros, es similar

al mostrado en la Figura 11
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Figura 1. Tendencia global de la produccién de acero en tonelada métrica®.

La produccién de metales en Costa Rica generé en promedio US$ 124 billones, en los
afios comprendidos entre el 2017 y 2019, en el ultimo afio, mostré un crecimiento de
4,5 % respecto al 20182. Ademas, este sector econémico genera alrededor de US$ 692
millones para la economia nacional®. Dentro de los productos que se generan, estan los
metales comunes, productos elaborados de metal, instalacion de maquinaria y equipo y

fabricacion de equipo eléctrico y maquinaria3.

En general, el mercado mundial metallrgico goza de gran estabilidad e importancia para
las distintas economias de los paises basados en este sector econdmico. Dicho esto, y
de manera mas especifica en el caso del magnesio, en lo que respecta al mercado
mundial, China es el principal exportador y posee el 86 % de la capacidad de produccion
a nivel mundial*. Ademas, este metal posee muchas ventajas: es el octavo elemento mas

abundante en la corteza terrestre y el tercero en mayor concentracion disuelta en el mar,
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es muy liviano y facil de transportarlo, es Gtil en muchas aplicaciones industriales y tiene

una excelente capacidad para formar aleaciones con aluminio, haciéndolo mas fuerte®.

A pesar de que la extraccion de magnesio es mas costosa que la del aluminio, tiene
muchas ventajas que lo hacen aplicable en muchos sectores productivos. El magnesio
posee una baja densidad, lo que permite la fabricacion de productos entre un 36 % y
77 % mas ligeros que los fabricados con aluminio o acero. También, por su menor peso
en comparaciéon con otros metales, requiere menos energia en procesos moviles y de
transporte, lo que impacta en la reduccién de gases contaminantes. Cabe recalcar que
su aplicacién en electrénica es cada vez mayor, porque cumple los requisitos de buena
resistencia mecanica, transferencia de calor apropiada, facil conformacion de piezas
complejas, entre otros, o que hace de este metal un material excelente para la fabricacién
de carcasas de camaras de video, celulares, computadoras portatiles y componentes

electrénicos y de instrumentacion®.

Dado las amplias aplicaciones del magnesio, sobre todo en electrénica y dispositivos
moviles, surge la necesidad de investigar sobre su corrosion bajo ciertas condiciones,
sobre todo al ser expuestos a condiciones ambientales adversas que afectan la integridad
del material. El acero, al ser expuesto a fluidos de distinta naturaleza inicia un proceso

corrosivo®, de manera similar a lo que sucede con el magnesio.

Las aleaciones de magnesio presentan poca resistencia a la corrosion por dos razones
principales: primero, que las peliculas de 6xido que se forman en la superficie no son
regulares ni protectoras y segundo, que la corrosion galvanica o bimetélica puede ser
causada por impurezas y fases secundarias’. Ademdas, es comin la corrosion
intergranular, que ocurre en los limites de grano debido a la precipitacion de fases
secundarias. Estos limites corresponden a los sitios preferidos donde la precipitacion y la

segregacion ocurren en la aleacién y por ende la corrosion’.

El desarrollo de una cobertura anticorrosiva libre de Cr (V1) significa una gran oportunidad
de progreso para el pais en el desarrollo de nuevas tecnologias anticorrosivas, que son
aplicables tanto al sector privado como publico, abriendo puertas a pequefias y grandes

empresas, de innovacion y diversificacion de mercado.
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1.1. Marco Tebdrico

1.1.1. Generalidades de la corrosion y sus principales afectaciones

La Unidn Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC) y la Federacion Europea de
Corrosion (EFC) definen la corrosién como una reaccion irreversible de un material con
Su entorno, que resulta en su desgaste o disolucion, causando comunmente disminucién
de su uso o vida (til®. Ademas, la corrosién es un proceso complejo, que involucra
compuestos quimicos, electroquimica y reacciones en estado solido, haciéndolo un
fenébmeno con gran numero de factores que influencian su comportamiento y sus
afectaciones®. Por otro lado, para entender la corrosion se debe analizar el potencial
electroquimico, que define la susceptibilidad o la resistencia de un material metalico a la
corrosion. En la Figura 2, este valor varia dependiendo de la composicion del electrolito.
Entre mayor sea el potencial electroquimico, mas resistente es el material, de manera
contraria, entre menor sea el potencial, o cuanto mas negativo sea, mas susceptible es

el material a la corrosioni°.

Meta
Viaterial Reactivo Platino Material Moble
(anddico) Oro (catddico)
Flata
Menor potencial Acero Inoxidable (pasivadao) Mayor potencial
electroguimico Aleaciones de Miguel-Cobre electroguimico
— Cobre
Bronces /\

Miguel
Estafio
Acero
Cadmio
Aluminio

Magnesio
v Zinc L

Figura 2. Serie galvanica para algunos metales y aleaciones comunes?®.

Uno de los sectores industriales afectados por la corrosion es el de la produccion de
artefactos electrénicos, dado que tiene una gran gama de componentes que constituyen
los dispositivos y equipos electrénicos de plantas industriales. El uso de metales en la

elaboracion de dichos dispositivos requiere una mayor comprension del proceso de
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interaccién de éstos con el medio ambiente al que estan expuestos, particularmente, en

aquellos quimicamente agresivos en los que se genera el problema de la corrosion®t,

Las consecuencias de la corrosion recaen en pérdidas econdémicas y hasta en riesgos a
la salud publica o de los usuarios, dado que puede ser el causante de una falla estructural
a gran escala o ser la razén de la devolucion de cientos de dispositivos cuyo rendimiento
decae como consecuencia de la corrosion; por estas razones, ha surgido la necesidad
de establecer coberturas anticorrosivas sobre la superficie de los productos metalicos
para prevenir o aumentar la vida Gtil de éstos®. Tradicionalmente se ha utilizado la
cobertura DOW?7 a nivel industrial por muchos afos; este tratamiento utiliza Cr (VI), un
metal que contamina el ambiente de manera muy severa, y que ha sido prohibido su uso
en Europa, lo cual ha motivado la busqueda de alternativas verdes y eficaces contra la
corrosion®?. El uso de coberturas a base de fosfato y manganeso han sido estudiadas,
por ejemplo, el fosfato de zinc y permanganato fosfato, que han presentado mejor

resistencia a la corrosiéon que las coberturas tradicionales a base de Cr (VI)%.

El uso de Cr (VI) se considera un riesgo ambiental, y la exposicion a éste tiene
consecuencias biolégicas como el estrés oxidativo y efectos carcinogénicos. Se estudio
el efecto del Cr (VI) en especies marinas y mamiferos donde se encontr6 acumulacion
de esta especie en los pulmones y otros érganos, permaneciendo en estos animales con

una vida media de 10 afios, causandoles todo tipo de trastornos a la salud®.

En este contexto, el mercado del metal en general, las ventajas del uso del magnesio
para muchas aplicaciones, la necesidad de combatir la corrosion, y la latente oportunidad
de innovacion en coberturas anticorrosivas mas verdes, motivan la realizacién de esta
investigacion y se manifiesta su relevancia y su pertinencia, no solo para la empresa con
la que se trabaja directamente (VIDENDUM), si no para todo el sector productivo

relacionado al magnesio.
1.1.2. Corrosién en aleaciones de magnesio

La pérdida de las propiedades de los metales como resultado de la interaccion con
elementos del ambiente, se conoce comunmente como corrosion, problema que continta

siendo de interés global ya que representa un costo de US$2,5 trillones!?.
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El magnesio es uno de los elementos mas abundantes en el mundo. Dadas sus
caracteristicas, como su relativa baja densidad, lo hace un material ingenieril de alto

interés14,

Se han estudiado muchos métodos para proteger aleaciones de magnesio contra la
corrosion. Uno de ellos es el anodizado que se utiliza en una variedad de metales.
Precisamente el estudio del anodizar magnesio en un amplio grado de potenciales ha
sido ampliamente reportado’®. Sin embargo, las coberturas anddicas que se forman en
dichos metales proveen una proteccion muy limitada y usualmente solo son utilizadas
como subcapas anticorrosivas para fines organicos'®. Al comprender como el magnesio
en aleaciones metélicas puede sufrir dafios corrosivos, se pueden plantear alternativas
para minimizar los efectos de este fendmeno. Generalmente, la corrosion acuosa del
magnesio involucra la conversion de éste a una especie mas estable, como se ilustra en

la Figura 34,
Mg — Mg+ 2¢
Figura 3. Mecanismo de conversion del magnesio a una especie mas estable en medio
acuoso4.
Ahora bien, la especie Mg?* en un mecanismo donde la aleacién esta en un proceso

corrosivo, se puede representar de la siguiente manera en la Figura 4. Donde CHE

representa la evolucién catddica del hidrogeno y AHE la evolucion anddica del hidrogeno.

CTE AHE
A AHE CHE
OH + 2 H;' Mg +OH + "o Hy! » ’
O\ Mg®* + OH + Y3 H, : OH + Y Hs "
Mg? =4 i

T Mg-.ﬂ//—'

Mg

M 4+
T2 (Mg-Mg%}

Figura 4. Mecanismo de corrosion de una aleacién de magnesio'4.
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1.1.3. Coberturas anticorrosivas

El uso de recubrimientos para proteger metales de la corrosion es una estrategia
comunmente empleada. Estas proveen una barrera protectora entre el metal y el

ambiente al que se expone?®.

Existen varios tipos de recubrimientos anticorrosivos para aplicar sobre aleaciones de
magnesio. Entre ellos, los sistemas mas tradicionales son los basados en cromo
hexavalente. Este elemento es conocido por ser carcinogénico, limitando su uso en
diferentes paises y solo son permitidas algunas excepciones para usos especificos en la

industria militar?’.

Debido a la problematica que genera el uso de Cr (IV) se han buscado alternativas de
coberturas con otros elementos que tengan la misma o mejor resistencia que el cromo,
entre estos se puede mencionar el silicio, Este elemento ha sido reportado en coberturas
a base de silano para aleaciones de magnesio, demostrando ser efectivo, econémico y

ambientalmente benigno?s.

En otros estudios, Chen y colaboradores han empleado coberturas de fosfato, las cuales
son generalmente insolubles en disoluciones de pH neutro, pero mas solubles en medios
acidos. En consecuencia, el uso de disoluciones de MgHPO4-3H20, Unicamente para
lograr una cobertura resistente, es poco practico, dado que es insoluble solo bajo ciertas
condiciones muy especificas y no se logra un precipitado protector sobre las aleaciones
de magnesio en las condiciones necesarias. Por esta razon se han utilizado otros
elementos en combinacion con el fosfato para aumentar la efectividad del recubrimiento,
como Zn, Mn y Ca. Al aplicar esta variante se han generado coberturas muy efectivas y

resistentes a la corrosion sobre aleaciones de magnesio?®®
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1.1.4. Coberturas basadas en grafenos

Los estudios anticorrosivos relacionados a capas protectoras a base de grafenos han
sido reportados por Cui, G et al?°. El grafeno posee una excelente conductividad, amplia
area superficial y otras propiedades que juegan un papel muy importante en el

mecanismo anticorrosivo?°.

El grafeno es una especie considerada inerte en reaccion acuosa, esto la hace muy
conveniente para tratamientos anticorrosivos. Se han estudiado capas protectoras con
buenos resultados sobre aleaciones de niquel y cobre, logrando depositar capas muy

delgadas y manejables?!

1.1.5. Coberturas basadas en fosfatos

El fosfato ha ganado relevancia como inhibidor de la corrosién debido a su capacidad
para formar peliculas protectoras sobre superficies metélicas. Su mecanismo de accion
se basa en la formacién de una capa adhesiva de sales de fosfato que se adhieren al
metal y polarizan las zonas catddicas, inhibiendo asi el proceso corrosivo??. Aungue el
fosfato de zinc (Zn3(POa4)2) ha sido utilizado tradicionalmente en recubrimientos
anticorrosivos y pinturas para sustratos de magnesio!3, estudios recientes han
demostrado que otros compuestos como el tripolifosfato y el pirofosfato ofrecen una
mayor efectividad. Estos reportes abren nuevas posibilidades para el desarrollo de

recubrimientos anticorrosivos mas eficientes para aleaciones de magnesio.

El mecanismo de accion de fosfato para actuar como anticorrosivo ain no esta
determinado en su totalidad, pero se sabe que, para el caso del magnesio, la formacién

del Mgs(POa4)2 es el responsable de la proteccion?®.
1.1.6. Coberturas basadas en elementos de tierras raras

Las sales de tierras raras que son conocidas como inhibidores de la corrosion en sistema
organicos e inorganicos??. Los elementos de tierras de raras en general son considerados
como estratégicos en el desarrollo de nuevos materiales por sus propiedades fisicas y
guimicas. Capas protectoras con estos elementos, han sido desarrolladas y aplicadas

sobre aleaciones de magnesio, aluminio, acero y acero inoxidable. Estos tratamientos
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anticorrosivos actian como inhibidores catddicos para crear la barrera protectora entre

el metal protegido y el medio al que se expone?*
1.1.7. Coberturas basadas en permanganato

Los recubrimientos anticorrosivos basados en permanganato han demostrado ofrecer un
nivel de protecciéon comparable al de la cobertura DOW72°. Sin embargo, presentaban un
inconveniente: la formacion de grietas (craqueo) en la pelicula protectora durante el
proceso de secado?. Para solucionar este problema, se desarroll6 una nueva
formulacion que combina permanganato de potasio (KMnOa), nitrato de manganeso (II)
(Mn(NO3)2) y fosfato diacido de potasio (KH2PO4). ElI permanganato resulta
particularmente efectivo en el tratamiento de aleaciones de magnesio debido a su
capacidad selectiva para reducir los 6xidos de manganeso sin afectar al manganeso
metalico. La incorporacion de estos 6xidos en el recubrimiento anticorrosivo mejora
significativamente la resistencia a la corrosion, ya que la eliminacion de los iones
metélicos de manganeso previene la corrosién galvanica tanto del recubrimiento como

del sustrato metdlico subyacente?®.

Por otro lado, para mejorar aln mas la proteccion que dan las coberturas a base de
permanganato, se han desarrollo peliculas super hidrofébicas, que aumentan la
resistencia a la corrosion, porgue crean una pelicula de aire en la interfase liquido-sélido,
gue minimiza el area de contacto y reduce de manera efectiva la intrusion de iones

corrosivos?’,

Los recubrimientos con permanganato se han optimizado mediante la incorporacion de
un elemento de tierras raras, que ofrece una alternativa efectiva a los recubrimientos
basados en cromatos debido a su alta resistencia a la corrosion. Estos recubrimientos
hibridos se caracterizan por su adecuado grosor y amplia cobertura superficial. Ademas,
los 6xidos e hidréxidos de manganeso formados reducen la afinidad del recubrimiento al

agua, lo que resulta en una mayor proteccion?e.

Sin embargo, estos recubrimientos presentan una baja velocidad de deposicion, la
adicion de peroxido de hidrogeno (H20:2) acelera la formacion del recubrimiento y reduce

la formacién de grietas?®.
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1.1.8. Coberturas basadas en compuestos organicos

Las coberturas anticorrosivas compuestas de especies organicas son un tipo de
proteccion ampliamente utilizado, sobre todo en aleaciones de magnesio aplicadas como
capa final o de acabado. Ademas de la proteccién que brindan, son utilizadas por su
terminado estético o decorativo. Bajo las condiciones correctas, una capa anticorrosiva

orgéanica podria tener mejor adhesioén, abrasion y propiedades hidrofébicas superiores?’.

La integracion de la nanotecnologia dentro de este tipo de coberturas ha jugado un rol
muy importante para mejorar su rendimiento, como es el caso del grafeno?® que se
menciond anteriormente. La infusion de este tipo de compuestos beneficia la resistencia

mecanica de a capa, sus caracteristicas como barrera y su resistencia a la luz UV?°.

1.1.9. Medicion electroquimica para el estudio del fend6meno corrosivo: curva de

polarizacion

La teoria moderna de la corrosion metalica en un medio acuoso se basa en la cinética de
los electrodos. Para un mecanismo corrosivo que consiste en una reaccion catddica y
una anddica, al aplicar un potencial, el mecanismo corrosivo se polariza. De manera que
se puede obtener una curva de polarizacién, donde esta se distorsiona alrededor del

potencial de corrosion3°,

Al obtener corrientes parciales combinadas en un sistema, se obtiene como resultado
una curva de polarizacién. Estas corrientes son causadas por la liberacién de hidrégeno,
una reaccion redox, la corriente anddica en disolucién, y el proceso ciclico constructivo

de una capa pasiva3.

Todas estas interacciones en el proceso corrosivo se pueden medir y explicar por el
modelo de Tafel, en el cual, uno de los resultados obtenidos es una curva de polarizacion
como la que se presenta en la Figura 5 donde el eje x representa potencial eléctrico y el
eje y la corriente o densidad de corriente, que al aplicar el potencial contra el logaritmo

de la corriente se obtiene el diagrama de Tafel.
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Figura 5. Construccion de una curva de polarizacion del hierro en una
disoluciénalcalina®°.
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1.1.10. Estudio visual bajo condiciones corrosivas simuladas: Camara salina

Las pruebas aceleradas de corrosion son esenciales para el disefio de estructuras
metélicas empleadas en ambientes con altas concentraciones de sal (NaCl). La camara
de niebla salina es un equipo de laboratorio que proporciona una atmadsfera corrosiva
controlada®.

En este equipo es posible controlar las condiciones de temperatura y humedad, que
asemejan el ambiente al que el metal en estudio se requiere exponer. De manera que es
posible evaluar el rendimiento de la capa anticorrosiva en el tiempo y en un ambiente
muy similar al real. Esto se logra al seguir normas estandarizadas segun sea el metal de
estudio, que proveen las condiciones que deben ser utilizadas para que un estudio pueda

ser certificado bajo la misma3?
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CAPITULO Ill: OBJETIVOS

1. Objetivo general
Desarrollar una cobertura anticorrosiva, amigable con el ambiente, para las aleaciones
de magnesio que se utilizan en equipos de video fabricados por la empresa VIDEMDUM

para incrementar la estabilidad quimica y vida util de estos dispositivos.

2. Objetivos especificos y actividades
Preparar cuatro tipos de coberturas anticorrosivas en aleaciones de magnesio empleando
anodizado o metodologias que forman capas de conversion. Entre las actividades

realizadas se encuentran:

e Aplicacion del recubrimiento permanganato-fosfato sobre muestras de magnesio

e Revision de publicaciones relacionadas a coberturas anticorrosivas con tierras
raras

e Modificacion y aplicacion del recubrimiento permanganato-fosfato con un
elemento de tierras raras.

e Caracterizacion de las propiedades anticorrosivas de las superficies preparadas
por medio de técnicas electroquimicas tales como curvas de polarizacion e
impedancia con el fin de determinar las capas con la mejor proteccion.

e Pruebas de curvas de polarizacién para las coberturas obtenidas

e Analisis por microscopia electrénica de barrido, espectroscopia de energia
dispersiva y espectroscopia de impedancia electroquimica.

Optimizar el proceso de deposicion de aquella capa que haya dado mejores propiedades
anticorrosivas por medio de un estudio multivariable. Entre las actividades llevadas a

cabo se tienen:

e Andlisis de resultados, seleccion de la cobertura con mejor resistencia a la
corrosion.

e Definicion de ruta de optimizacion para la cobertura seleccionada y el
recubrimiento comercial SURTECH

e Andlisis de los resultados optimizados para presentar a la empresa
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CAPITULO lll: METODOLOGIA

Los reactivos utilizados, las disoluciones y cantidades especificas de deposicién junto a
sus tiempos de tratamiento, han sido codificados para preservar los derechos de
propiedad intelectual que engloba este trabajo, que al momento de esta entrega se
encuentra en pendiente aprobacion y autenticacion dentro de patente de invencion en
Costa Rica con numero de solicitud 2024-0000433, con fecha de prioridad del 16 de
octubre del 2024 y mediante secreto industrial el cual es resguardado como informacién
confidencial. Se utilizé un factor sobre los datos, conocido solo por las personas

autorizadas de manera que puedan acceder a los valores reales si es requerido.

El proceso para generar una capa anticorrosiva sobre un metal especifico cuenta con
varias etapas; para el caso de este estudio se realiz6 una etapa de corte de las piezas
metalicas, seguido de un lavado alcalino, una etapa de lavado acido (conocido como
pickling) que también se conoce como lavado acido; para preparar la superficie que recibe
el tratamiento anticorrosivo y finalmente la deposicion de las capas en estudio para
generar la proteccion deseada contra la corrosion. Cada una de estas etapas se llevo a

cabo en un sistema abierto de bafios de inmersion como se muestra en la Figura 6.

12

Figura 6. Bafio de inmersion. Donde: (1) metal limpio y liso, (2) termometro, (3) agitador
y calentador, (4) disolucion anticorrosiva de estudio.
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Para preparar las muestras con distintas capas anticorrosivas, se prepararon bafos de
inmersion especificos. Estos deben contener solamente la disolucion especifica por tratar
sobre el metal a una concentracion, pH y temperatura conocidos y controlados. No es
posible revelar dichos valores y condiciones exactas experimentales porque se
encuentran bajo proteccion de propiedad intelectual. De igual manera para mitigar este
hecho, se presentan mas adelante condiciones representativas para describir la
tendencia de los tratamientos. Luego de cada bafio, las muestras se lavan con agua

desionizada.
3.1. Obtencidén de las muestras metélicas de magnesio

Se trabajaron con muestras de carcasas metélicas de magnesio, utilizadas para fabricar
camaras de video de alta gama de la empresa VIDENDUM, ubicada en el Parque
Industrial Zona Franca Zeta en Cartago, Costa Rica. Las muestras fueron cortadas de
manera uniforme de las tapas laterales que se utilizan en el proceso de produccion para
proteccion de las camaras. Se toman dichas tapas porque poseen zonas sin tornillos,
muescas o curvaturas que intervengan en la deposicion de la nueva cobertura a estudiar.
La empresa facilit6 muestras con dimensiones de 1 cm x 2 cm; 12 muestras para el
tratamiento, 12 muestras para tratar con SURTEC y 12 muestras recubiertas con DOW7
(cobertura con Cr (VI)) para pruebas iniciales y para conocer las caracteristicas que debe

tener la nueva cobertura por desarrollar.

Para definir las referencias y el punto de partida, se midié un blanco que fue la medicion
del metal limpio (piezas de la aleacion brindadas por la empresa), desengrasado por un
proceso de lavado alcalino sin ningun otro aditivo, esta fue la linea base del estudio. Por
otro lado, para contar con la referencia comercial, se midieron muestras metalicas de
magnesio recubiertas con DOW7 para determinar la capacidad anticorrosiva que se

necesitaba superar o al menos igualar para la nueva cobertura propuesta.

Todas las mediciones de curvas de polarizacion se realizaron en un potenciostato Gamry,
con el software Gamry Instruments Framework version 7.8.2. ilustrado en la Figura 6.
Para cada muestra, primeramente, se midio el potencial de circuito abierto (OCP) durante
30 min, dicho resultado de OCP fue la referencia para determinar el ambito de voltaje que

se utilizé para determinar la fluctuacion de la corriente con respecto al potencial sobre el
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electrodo. Esto generd una curva de polarizacién para cada muestra que correspondio a
1 cm? de la muestra metalica en estudio. Se utiliz6 una velocidad de barrido de 1 mV-s™
y una disolucién de cloruro de sodio con una concentraciéon de 0,1 mol-L™? para cada

curva de polarizacion realizada.

Figura 7. Sistema de medicion electroquimico para las curvas de polarizacion en un
potenciostato Interface 5000 del fabricante Gamry Instruments: Donde: (1)
contraelectrodo de platino, (2) muestra con la cobertura a estudiar, (3) electrodo
saturado de plata/cloruro, (4) potenciostato GAMRY y su software.

3.2. Seleccién de las capas anticorrosivas alternativas

El objetivo final fue formular una capa anticorrosiva que tuviera al menos una proteccién
similar al DOW?7 para reemplazarlo y hacer uso de una formulacion que impacte menos
al ambiente. Luego de una revision bibliografica relacionada a la corrosion en aleaciones
de magnesio se encontraron alternativas que podian ser puestas a prueba, sobre todo,
el producto comercial SURTEC que destaco por hacer uso de Cr (lll), menos nocivo que
la especie Cr (VI). Luego se analizaron el resto de las alternativas y se identificé que los
elementos tierras raras poseen cualidades anticorrosivas que pueden ser aplicadas sobre
el metal de interés, junto a otras especies en disolucién; que generan una proteccion muy
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interesante, simple y de bajo costo y peligrosidad. Se realizaron curvas de polarizacién
con distintos compuestos encontrados en la literatura de manera que se plantearon 4
capas anticorrosivas distintas; SURTECH, DA (disolucion A), DB (disolucion B) y DC
(disolucion C).

3.3. Pretratamiento: Lavado alcalino y acido

Todas las muestras estudiadas pasaron por dos etapas previas para preparar la
superficie metalica para que los tratamientos anticorrosivos tuvieran mejor adherencia,
realizados en bafios de inmersidén. La primera etapa es crucial ya que con el lavado
alcalino se eliminan grasas e impurezas en la superficie que pueda inhibir o afectar de
manera negativa el tratamiento. Seguidamente, al aplicar el lavado acido “pickling” se
genera una superficie a nivel micro, rugosa en el metal que logra captar y aferrarse mejor
a la capa anticorrosiva que se aplico inmediatamente después. En el Cuadro 1, se detalla
la composicién de ambos lavados.

Cuadro 1. Composicién quimica y condiciones para la etapa de pretratamiento aplicado
a todas las muestras metélicas estudiadas.

Temperatura Tiempo

Lavado Composicion y concentracion °C) (min)
Alcalino 50 g/L base fu_erte + 10 g/L 60 — 65 10
compuesto salino hidratado
Acido 195 mL/L acido débil + 40 g/L 25 *

compuesto salino

*Bajo propiedad intelectual

3.4. Aplicacion de las coberturas anticorrosivas

Seguido del pretratamiento, se aplicaron las capas anticorrosivas alternativas. En el
Cuadro 2 se describe la distribucién de las muestras segun su analisis, junto a la
concentracion codificada de cada disolucién y su respectivo tiempo de aplicacion, que
fueron depositadas en bafios de inmersién bajo un pH establecido a una temperatura
dentro del ambito de 60 °C y 65 °C.

Las muestras tipo N corresponden a una capa formulada con las disoluciones DA, DBy

DC juntas en una misma muestra, donde cada capa fue depositada una sobre otra en el
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orden escrito anteriormente. Las muestras tipo G solamente poseen las disoluciones DA
y DB.

Cuadro 2. Muestras analizadas en el estudio de nuevas coberturas anticorrosivas

Muestra  Disolucion DA Disolucion DB  Disolucion DC a;)rliiecrg([:)ign
(glL) (glL) (glL) (min)
N1 0,4 3,8 0,6 6,6
N2 1,8 3,8 0,6 6,6
N3 0,4 5,2 0,6 6,6
N4 1,8 5,2 0,6 6,6
N5 0,4 3,8 0,6 14,7
G1 0,4 3,8 NA* 6,6
G2 13,1 3,8 NA 6,6
G3 0,4 16,5 NA 6,6
G4 13,1 16,5 NA 6,6
G5 0,4 3,8 NA 14,7
G6 13,1 3,8 NA 14,7
G7 0,4 16,5 NA 14,7
G8 13,1 16,5 NA 14,7

*NA: No aplica

3.5. Analisis de la capa SURTECH bajo condiciones recomendadas del
fabricante y propuesta de optimizacién

SURTECH es un recubrimiento anticorrosivo donde su principal compuesto inhibidor es

el Cr (IIl) esto lo hace una de las opciones menos nocivas para el medio ambiente. Como

parte de esta investigacion, se realiz6 la optimizacion de un método de aplicacion de

SURTECH sobre las piezas de magnesio en estudio. De manera que exista una opcion

complementaria y que actualmente es accesible de manera comercial.

Se realiz6 un estudio base de varias muestras de magnesio, tratadas con SURTECH bajo
condiciones recomendadas por el proveedor del producto, estas muestras fueron parte

del andlisis 1. Como seguimiento a los resultados obtenidos se realizé un analisis 2, bajo
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condiciones variables y limites para identificar una posible variacion al procedimiento, que

mejorara el rendimiento de la cobertura anticorrosiva SURTECH.

Para el andlisis 1 se prepararon 6 muestras en el Laboratorio de Control de Calidad de la
empresa ANODYSA. Las condiciones utilizadas pertenecen al minimo y maximo en los
rangos de concentracion y tiempo que recomienda el fabricante®4, de esta manera se

realizé un analisis base del producto.

Para el analisis 2, dado los resultados anteriores, se plantearon nuevas condiciones de
concentracion y tiempos de aplicacion, para determinar si el cambio de éstas afecta el
rendimiento de la cobertura comercial SURTECH. Se analizaron 8 tipos de muestras por
duplicado.

Las muestras en ambos analisis fueron preparadas mediante una etapa de desengrasado
y pickling, bajo las siguientes condiciones recomendadas por el fabricante, el detalle de

los andlisis se muestra en el Cuadro 3.

Cuadro 3. Composicién quimica y condiciones para la etapa de pretratamiento aplicado

a las muestras del andlisis 1 y 2 de SURTECH para optimizacion.

Temperatura Tiempo

Lavado Composicién y concentracion °C) (s) pH
40 g/L - 55 g/L base fuerte +
Alcalino 46 g/L - 60 g/L compuesto 35-55 600 6,5-75
salino hidratado
Acido 208 g/L - 312 g/L é&cido fuerte 25 10 1,0

Finalizadas las etapas anteriores, se aplicd el producto SURTECH 650 a distintas

concentraciones y tiempos de aplicacién que se muestran en el Cuadro 4.
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Cuadro 4. Condiciones de preparacion de muestras para el primer analisis de SURTECH

Codigo de ro-g:;nopoiglfllin Concentracion ;ielmggigr?
muestra P (SI;) 9 SURTECH (%) SURF')I'ECH (min)
s1 10 25 2
52 20 25 2
S3 30 25 3
s4 10 30 2
S5 20 30 2
S6 30 30 3

Seguidamente, se realizd el andlisis 2, donde tomando en cuenta los resultados del

primer analisis, se variaron las condiciones de preparacion de las muestras. De igual

manera éstas pasaron por un proceso de desengrasado y pickling detallados en el

Cuadro 5.

Las variantes en la optimizacién fueron el tiempo del lavado alcalino, concentracién de

SURTECH porcentual junto a su tiempo de aplicacion y la duracion del pickling. A

continuacion, se presenta el Cuadro 5 donde los valores reales han sido ocultos para

proteger la propiedad intelectual de este estudio.

Cuadro 5. Condiciones de preparacion de muestras para el segundo analisis

Cédigo de Ticle;r:/gggel Tiperrgggsc:)el Concentracion ;:flmggigr?
muestra alcalino* pickling* SURTECH (%) SURTECH*

Al 1,24 23 30 1,2

A2 1,24 23 30 1,6

A3 1,64 32,9 30 1,6

A4 1,64 43,3 30 1,6

A5 2,14 54,2 30 1,6

A6 2,14 54,2 35 1,6

A7 2,64 65,4 40 2,1

A8 2,64 65,4 40 2,6

*Unidades de tiempo protegidas por propiedad intelectual
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3.6. Evaluacion de las capas anticorrosivas

Finalizada la etapa de preparacién y deposicion de la cobertura indicada, se procedi6 a
caracterizar cada una de las muestras, mediante la técnica de curvas de polarizacion, de
la que se realizd un andlisis de Tafel, donde se estudié el potencial eléctrico de la
densidad de corriente. Seguido de una comparativa con el blanco y la referencia de
DOW?7, se procedi6 a elegir las mejores condiciones para cada una de las capas

propuestas.
3.6.1 Analisis de Tafel

Con las curvas de polarizacion obtenidas, se realizé un estudio por medio del modelo de
Tafel, utilizando el software OriginPro 20243°, que brindé valores de corriente de corrosion
(Icorr), potencial de corrosion (Ecorr), pendiente anddica, pendiente catodica, que determina
la ecuacién para comportamiento anddico y catédico. Para el interés de este estudio los
valores de lcorr Y Ecorr fueron los mas relevantes para concluir cual muestra mostré mejor
proteccion anticorrosiva. A manera de ejemplo, en la Figura 8, se explica de manera
grafica, como se visualizan los parametros mencionados, modelados por el software,

donde el usuario determina el punto de interseccion entre las tangentes.
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Figura 8. Diagrama de un modelo de Tafel para una muestra metalica de magnesio®®
3.6.2. Resistencia a condiciones corrosivas en camara salina

Luego de ser analizados los modelos de Tafel, se seleccionaron las muestras con mejor
desempefio anticorrosivo para ser evaluadas en una camara de neblina pulverizada,
simulando las condiciones corrosivas ambientales. Las condiciones utilizadas son parte
de la norma ASTM B11723, donde cada una de las muestras seleccionadas fue expuesta
a una simulacion de condiciones atmosféricas con 5% de NaCl en 95 % de H:20

desionizada, a una temperatura de 35 °C, durante 168 horas.

Como evidencia del proceso y poder comparar en el tiempo el deterioro de la muestra
metalica, se tomd una fotografia cada dia, como se establece en la normativa. A modo
de blanco, se utilizaron muestras metalicas sin proteccion solamente pintadas y muestras
protegidas con DOW7 mas una capa de pintura. Esta prueba se realizé solamente en las
muestras tipo A (optimizacion de SURTECH), G y N. Ademas, las muestras evaluadas
fueron pintadas por la empresa VIDENDUM bajo sus estandares de produccion para
tener las condiciones de un acabado final al que estaria expuesto un producto terminado

de su marca.
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3.6.3. Analisis por microscopia electrénica de barrido y espectroscopia Raman.

Se realiz6 un estudio de la estructura superficial del metal blanco y la capa realizada para
las muestras G. Estos resultados contribuyen a entender la morfologia de la capa
depositada y ayud6 a determinar si los compuestos depositados en el metal estaban

presentes 0 no en las muestras.

Se realiz6 con un Microscopio Electronico de Barrido Hitachi S-300 con un sistema de
andlisis de energia dispersiva de rayos X integrado equipado con una mira INCA X
(Oxford Instruments). Se aplicé una tensién de aceleracion de 15,0 kV al haz de
electrones durante el analisis. El &ngulo de despegue se fij6 en 35° para optimizar la
deteccidn de los rayos X caracteristicos emitidos por la muestra, y se establecio un tiempo

de vida transcurrido de 100 s para la adquisicion de datos de los espectros de rayos X.

Para determinar el porcentaje de los componentes claves en las capas anticorrosivas
disefiadas, se realiz6 un estudio en un sistema de microsonda Raman WITec Alpha 300R.
Se configuré el Espectrometro Raman para una longitud de onda de excitacién de
532,201 nm, una potencia del laser de 10,017 mW, con una rejilla G2: 600 g/mm y
BLZ = 500 nm. Para la configuracion de adquisicién de datos, se establecié un niamero

de acumulaciones de 50 y un tiempo de integracion de 2 s.
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CAPITULO IV: ANALISIS DE RESULTADOS

En esta investigacion se realizaron 4 analisis de las muestras preparadas bajo la
metodologia anteriormente descrita. Primero se analizaron muestras (tipo S) recubiertas
por SURTECH para determinar la cobertura anticorrosiva que proporciona este producto
comercial y asi compararlo con las nuevas capas propuestas en este estudio.
Seguidamente se analizaron las muestras tipo A, G y N, donde A es una optimizacion al
proceso recomendado por el fabricante de SURTECH y las muestras G y N son las

nuevas coberturas libre de especies de cromo que se proponen como alternativa.

4.1. Estudio de lalinea base para SURTECH: Analisis de Tafel para las muestras
tipo S

Bajo la técnica de curvas de polarizacion seguido del analisis de Tafel, se encontraron
los siguientes valores de lcorr Y Ecorr. Las curvas de polarizacién obtenidas se muestran
en la Figura A.1. en la seccion de Apéndices del proyecto. En los cuadros 6, 7, 8y 9 se
presentan los datos tabulados como otra manera de observar los puntos de las curvas

mencionadas.

Cuadro 6. Resultados del analisis de Tafel para muestras S para la linea base de
SURTECH.

Muestra Corriente de corrosién Potencial de corrosion
(log [mA-cm]) V)
S1 -1,7302 -1,3800
S2 -1,5058 -1,3164
S3 -1,4427 -1,2798
S4 -1,2935 -1,3833
S5 -1,5969 -1,1752
S6 -3,3632 -1,1598

Los datos obtenidos del andlisis de Tafel se graficaron para poder analizar su tendencia

y comportamiento, en la siguiente la Figura 9.
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Figura 9. Resultados del andlisis de Tafel del tipo S tratadas bajo la recomendacién
comercial de SURTECH, en comparativa con el metal blanco sin cobertura y el metal

protegido con DOW?7.

De manera general, a partir de la Figura 9 es claro que el recubrimiento SURTECH tiene
una respuesta electroquimica sobre el blanco, siendo todas las muestras tipo S
desplazadas hacia la derecha en el eje de potencial de corrosion. De la misma manera,
poseen una densidad de corrosion mucho mas negativa que el blanco y DOW?7, esto
indica que el recubrimiento realmente protege y retrasa el fenébmeno corrosivo en el metal
estudiado. Donde las muestras S5 y S6 principalmente, llegaron a valores mucho mas
negativos en términos de densidad de corrosiéon que el DOW?7, siendo entonces el
producto comercial SURTECH una capa protectora realmente efectiva. Al obtener estos
resultados se decidido estudiar una variacibn mas amplia a las condiciones que
recomienda el fabricante. De esta manera surge una optimizacion relacionada a las
muestras tipo A.
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4.2. Estudio de optimizacion para SURTECH: Analisis de las muestras tipo A

Para esta seccion se tomaron como variables, la concentracion de SURTECH, su tiempo
de aplicacion y la duracion del bafio alcalino y acido, de manera que las muestras A
fueron tratadas fuera de las condiciones recomendadas por el fabricante, para determinar
si existia un mejor arreglo de condiciones que mejoraran la proteccion anticorrosiva. Se
obtuvieron los siguientes resultados de Tafel para las muestras analizadas. Las curvas
obtenidas se muestran en la Figura A.2. en la seccion de apéndices del proyecto.

Cuadro 7. Resultados del analisis de Tafel para muestras A para la optimizacion de
SURTECH.

Corriente de corrosion Potencial de corrosion

Muestra Repeticion (log [mA-cm?]) V)
Al 1 -1,4070 -1,3775
2 -1,3734 -1,3254
A2 1 -1,8442 -1,3144
2 -1,2890 -1,0882
A3 1 -1,0627 -1,3488
2 -0,8637 -1,2905
A4 1 -1,7491 -1,2713
2 -0,9287 -1,3429
A5 1 -1,8972 -1,2914
2 -1,0122 -1,3348
AB 1 -1,6747 -1,2247
2 -0,4280 -1,4011
A7 1 -1,2318 -1,1743
2 -1,2465 -1,1811
A8 1 -1,9161 -1,1442
2 -2,9095 -1,2526

Para facilitar el analisis de los datos del Cuadro 7 y entender su tendencia, se presenta
la Figura 10.
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Figura 10. Resultados electroquimicos del analisis de muestras A optimizadas
recubiertas con SURTECH, en comparativa con el metal blanco sin cobertura y el metal
protegido con DOW?7.

Segun los datos obtenidos en el Cuadro 7 y la Figura 10, la muestra A8.2 presenta la
menor densidad de corrosion, esto la hace la muestra con el mayor efecto anticorrosivo.
Al comparar con el andlisis de las muestras S, se establece que este alcanzo valores

menores de corriente de corrosion, siendo la S6 la muestra con mejor proteccion.

La muestra S6 posee la menor densidad de corrosién, con un valor de
-3,3632 log [mA cm?], lo que indica que posee las mejores condiciones anticorrosivas de

ambos conjuntos de muestras Sy A.

Para las muestras A se realizaron duplicados, donde se puede notar que la repetibilidad
entre muestras no fue la ideal, por ejemplo, al comparar los duplicados de Al la
repetibilidad parece favorable en la Figura 10, pero al aumentar las concentraciones y

variar los tiempos de deposicion la repetibilidad se pierde. Esto puede verse afectado por
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diferentes factores, como el pH de las disoluciones 3¢, ya que este debe ser constante en

el mismo valor durante todo el tiempo de preparacion de las muestras.

De la Figura 10, se puede observar que las muestras A8.2 y S6 reportan un valor de
densidad de corriente de -2.8 y -3.3 (log [mA cm-2]), respectivamente. Comparado con el
valor de referencia -0.5 (log [mA cm-2]) para la muestra DOW?7), se demuestra ambos

tratamientos presentan una mejor proteccion anticorrosiva.

De los resultados se comprueba que SURTECH como anticorrosivo para metales de
magnesio es efectivo y tiene mejor respuesta que el DOW?7 en condiciones especificas,
sus propiedades anticorrosivas mejoraron en la etapa de optimizacion donde la

reproducibilidad es un factor por mejorar.

4.3. Estudio de nuevos anticorrosivos: Propuestas de capas libres de especies

de cromo

Como alternativa al uso de cromo en las coberturas anticorrosivas, se estudiaron varios
compuestos conocidos por sus caracteristicas de inhibir la corrosion, de manera que, al
optimizar su aplicacion sobre muestras de magnesio, estas pudieran ser protegidas de
igual manera o mejor que el recubrimiento DOW?7. A continuacién se describen los
analisis de las muestras tipo G y N, que tienen por objetivo la propuesta de una férmula

anticorrosiva menos nociva para el medio ambiente.
4.3.1. Estudio electroquimico para las muestras tipo G

Se obtuvieron los siguientes valores de densidad y potencial de corrosién mostrados en
el Cuadro 8, obtenidos a partir de las curvas de polarizacion en la Figura A.3. contenidas

en la seccién de Apéndices del proyecto.
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Cuadro 8. Resultados del analisis de Tafel para muestras G.

Muestra Corriente de corrosion Potencial de corrosion
(log [mA-cm?]) )
Gl -0,7534 -1.2215
G2 -1,1206 -1,3999
G3 -0,3947 -1,3817
G4 -0,5278 -1,3493
G5 -0,4605 -1,2952
G6 -0,7118 -1.3305
G7 -0,7349 -1,3826
G8 -0,2310 -1.3786

Al graficar los datos del Cuadro 8 para comprender su tendencia y evaluar la proteccion

anticorrosiva, se obtiene la Figura 11.
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Figura 11. Resultados electroquimicos del analisis de muestras tipo G, en comparativa

con el metal blanco sin cobertura y el metal protegido con DOW?7.
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Se puede mencionar que este proceso contempla las disoluciones con menos
componentes, esto fue de suma importancia ya que estas muestras evidencian que su
tratamiento es mucho mas manejable y accesible a nivel industrial, esta ventaja debe ser
calculada en un futuro estudio econdmico. Se nota como la muestra G2 presentd mejor
proteccion contra la corrosion a la que brinda el DOW?7, siendo G2 la que fue expuesta a
una mayor concentracion de la disolucion DA y baja concentracion de la disolucién DB,

ademas de un bajo tiempo de aplicacion.

Muy importante mencionar que su densidad de corrosion fue menor, siendo asi la capa
con mayor proteccion. Este comportamiento fue inesperado, ya que se proyectaba que
la muestra con la capa mas concentrada en ambas disoluciones y con mayor tiempo de
aplicacion fuera la mas similar al DOW?7. Para explicar esta tendencia, se sabe por
estudios anteriores que cuando se aumenta el tiempo de deposiciébn por mas de 10
minutos se forma una capa mAas gruesa, pero No es necesariamente positivo, ya que
aumentan la cantidad de grietas en la superficie 3, lo que debilita la protecciéon y causa
una disminucién en la respuesta positiva que se busca, dejando que el metal se corroa.
Se conoce que los procesos de proteccion por capas depositadas por procesos

electroquimicos, puede generar 6xidos que generan dichas grietas ¥’.

La muestra G2 consume una baja concentraciéon de DB y necesita menos tiempo de
deposicion, lo que se traduce como un bajo costo en reactivos, menor cantidad de recurso
humanos en el procesamiento y menos tiempo en una linea de produccién, por ende,
menos costos en general. Lo anterior la hace una opcidén anticorrosiva muy valiosa,
siendo la base de muchas capas anticorrosivas que pueden ser estudiadas. Dado la
excelente respuesta que tuvo esta capa, se decidi6 combinarla con un elemento

adicional, resultando el analisis de las muestras tipo N.
4.3.2. Estudio electroquimico para las muestras tipo N

Al realizar el estudio electroquimico para las muestras tipo N, se obtuvieron los siguientes
valores de densidad y potencial de corrosion tabulados en el Cuadro 9. En la seccién de

Apéndices se adjuntan las curvas de polarizacion para estas muestras (Ver Figura A.4.).
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Cuadro 9. Resultados del andlisis de Tafel para las muestras N

Corriente de corrosién Potencial de corrosion

Muestra Repeticion (log [mA-cm-?)) V)
N1 1 -1,6249 -1,3728
5 -1,9458 -1,3420
N2 1 -0,9267 -1,0881
5 -0,5375 -1,3301
N3 1 -1,1631 -1,2853
5 -1,8740 -1,3397
N4 1 -1,6645 -1,3099
2 -1,2330 -1,3950
NS 1 -2,7958 -1,3432
5 -1,0243 -1,4392

Al analizar de manera grafica los datos en el Cuadro 9, se obtiene la Figura 12 que facilita

comprender la tendencia de proteccion anticorrosiva de las muestras N.

0,0 -
EBlanco

-0,5 -
= N2.2 mDOW?
0 |
R mN2.1
= mN5.2 =1,0
o ©
O < mN4.2
s £ 1,5
o = mN1.1
T & N1.2
= ) n on
g o 2,0
[
o

-2.5 -

BN5.1
_3‘0_
I ! I " I ' " I ' 1
-1,5 -1,4 -1,3 -1,2 -1,1 -1,0
Potencial de Corrosion, E_ /(V)

Figura 12. Resultados electroquimicos del analisis de muestras tipo N, en comparativa

con el metal blanco sin cobertura y el metal protegido con DOW?7.
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Las muestras tipo N contienen los elementos de la capa tipo G mas un elemento de tierras
raras. Se destaca que la muestra N5.1, preparada con altas concentraciones de
disoluciones DA, DB y DC, presenta la menor densidad de corrosion, pero una baja
repetibilidad al compararla con sus duplicados. Se observo una mejor repetibilidad en las
capas menos concentradas N1, especificamente en la ejecucion de la deposicion y la
medicion de las curvas de polarizacion. Por otra parte, al analizar todas las muestras N
como conjunto, se observa un comportamiento de proteccion que el tratamiento DOW?7,
donde la mayoria poseen valores de densidad de corriente mas bajos que la referencia,
en especial la muestra N5.1, la cual tiene una menor densidad de corrosion que el DOW?7,

siendo asi mucho mas efectiva en proteccion.

4.4. Estudio general de la densidad de corrosién y el potencial de corrosion

Para comprender como trabajan estas capas a nivel electroquimico se presenta la Figura
13, para explicar el comportamiento catddico o anddico de cada una de las muestras
analizadas.
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Figura 13. Tipo de proteccién segun la tendencia del potencial de corrosién en
comparacioén con el blanco.
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Los resultados obtenidos se pueden representar de manera resumida en la Figura 13.
Las lineas rojas punteadas representan los limites entre el comportamiento catddico,
mixto o anodico en un ambito de = 85 mV, donde el cero en el centro de la escala es
-1,473 V. De esta manera se evalla el mecanismo de proteccion sobre el metal blanco

que se utilizo.

Si la barra traspasa la linea roja punteada sea a la derecha o la izquierda, se asociara
con el mecanismo respectivo. Por ejemplo, al evaluar 4 de las muestras obtenidas; N5.1,
G2, A2.2 y S6, las dos primeras al no sobrepasar ninguna de las lineas punteadas y al
estar en medio de ellas, presentan un sistema tipo mixto, el resto de las muestras
sobrepasan la linea punteada a la derecha, indicando que su proteccion es de tipo
anddica, al igual que el DOW?7. Esto explica el mecanismo anticorrosivo que utilizan mas
no demuestra que su proteccion sea mejor, solo indica el tipo de proteccion que utilizan

y como funciona.

Sea el mecanismo anddico, catédico o mixto, el anticorrosivo inhibe distintas reacciones
en el sistema. Para un mecanismo anddico, el anticorrosivo inhibe la oxidacién del
magnesio, para uno de tipo catédico, se minimiza la reduccion de oxigeno o agua y para
el caso mixto el anticorrosivo bloquea la superficie e inhibe las dos reacciones

mencionadas a la vez38.

Al estudiar mucho mas a fondo el mecanismo de proteccién que aplica una capa
anticorrosiva a un metal, se pueden entender las reacciones criticas que marcan la
efectividad del proceso, de modo que se puede optimizar aiun mas la capa, agregando
dopajes, o cambiando las condiciones para favorecer la proteccién??. La Figura 14
muestra los resultados en términos de densidad de corrosion para todas las muestras

analizadas.
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Figura 14. Diagrama de barras del comportamiento de la densidad de corrosion para

los distintos tipos de tratamientos anticorrosivos estudiados.

A menor densidad de corrosidn se obtiene mayor proteccion de la capa anticorrosiva, por
ende, mejor inhibicion. Se destacan las muestras S6 (SURTECH), Al dentro del analisis
de SURTECH optimizado con mejor repetibilidad, A8.2 con la menor densidad de
corrosion de la serie A, seguido de G2, y la muestra N1 donde el uso de tierras raras
brinda una mejoria en la inhibicion de la corrosién. A modo general todas las muestras
tienen densidades mucho menores que la muestra meta DOW7 y ampliamente inferiores
que el metal blanco. También se destaca que algunas de las muestras N tuvieron
densidades muy bajas, siendo asi una de las capas mas interesantes para profundizar
en analisis futuros, debido a la presencia del elemento de tierras raras, las cuales son

conocidos por aumentar la proteccion a la corrosion en distintos metales y sus aleaciones
39-41

La repetibilidad es un aspecto de mejora en todos los analisis estudiados. A pesar de
este factor, todas las capas estudiadas son mejores inhibidores que la capa DOW?7. Es

importante mencionar que la baja cantidad de muestras realizadas se debio,
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principalmente por la baja disponibilidad de piezas metélicas para estudio, que eran
brindadas por la empresa ligada a este trabajo. No fue posible obtener mayor cantidad

dado su alto costo y poca disponibilidad.

4 5. Estudio de camara salina

Las pruebas electroquimicas realizadas mostraron como las muestras se comportaron
en el momento exacto de su medicion, por lo que no permiten evaluar las muestras a
largo plazo. Para este fin, el estudio en camara salina fue realizado para evaluar el
desempeiio en el tiempo de las capas anticorrosivas en estudio, en un ambiente extremo

que promueve la corrosion.

Se utilizé la norma ASTM B117-192 que describe las condiciones a seguir para cumplir
con el estandar establecido. EI mismo se realizé en las instalaciones de la empresa
ANODYSA ubicada en Cartago, Costa Rica. El Cuadro 10 muestra la recoleccion de
resultados fotogréaficos al someter las distintas muestras a un estudio de camara salina

bajo la norma citada.
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Cuadro 10. Estudio de siete dias en camara salina para algunas muestras seleccionadas

Dia Blanco pintado Blanco sin pintar DOW7

*NA: No aplica. No se documenté en estos casos porque no existia personal laborando.



En el Cuadro 10, se muestran los resultados obtenidos para los primeros 7 dias donde
una muestra del blanco, DOW7, S6, G1 y N1 fueron expuestas a la camara salina,
simulando condiciones de corrosion extremas. No se logro incluir mas muestras en este
andlisis porque al ser una prueba destructiva y dada la poca cantidad disponible, se
eligieron dos para las referencias, una de SURTECH bajo las especificaciones del
fabricante para comparacion, G1 dado su comportamiento semejante al DOW?7 tanto en
potencial como densidad de corrosion y N1 por mostrar una mejor repetibilidad y baja

densidad de corrosion.

Es posible notar que el blanco sin pintar y las muestras de DOW?7 sin pintar, se
degradaron de manera apreciable y de la misma forma. Este analisis también dejé en

evidencia la importancia de la Gltima capa de pintura para finalizar el tratamiento.

Al comparar el blanco pintado, con la muestra tipo S6, que representa la capa comercial
SURTECH, es evidente la proteccion que genera este tratamiento sobre el metal.
Ademas, al centrarse en las muestras G1 y N1, su resistencia fue superior y comprueba
las mediciones electroquimicas donde se posicionaron de manera positiva sobre el
DOWT?Y. Al enfocarse en el dia 7, se nota visualmente que las muestras tipo N1 y G1
resistieron la corrosién de mejor manera que la S6, al ser comparadas con el blanco

pintado.

Se realiz6 un estudio con todas las muestras pintadas, igual que las referencias, de
manera que fueron expuestas bajo las mismas condiciones, para poder evaluar
solamente el tratamiento. Al observar el Cuadro 11 en la semana 5, tomando como
referencia las manchas blancas como corrosion o quiebre del material. Se observa una
diferencia entre la muestra G1 y N1, donde esta Ultima presenta menos puntos blancos
proveniente del 6xido de magnesio, que indica una mayor resistencia a la corrosion. Al
observar las siguientes semanas, se visualiza que ambas tienen un comportamiento

similar y van cediendo a las condiciones corrosivas expuestas.
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Cuadro 11. Estudio de doce semanas en camara salina para todas las muestras analizadas.

Semana Blanco DOWY7 S6

2

10

11

12




La norma ASTM B117-19%3 indica que las muestras deben permanecer por una semana,
con un monitoreo diario y luego por 11 semanas mas, con un monitoreo parcial de una
captura fotografica una vez por semana. Se nota que el punto en el tiempo para todas las
muestras cuando la corrosion inicid, rondo entre la semana 4 y 7, como se aprecia en el
Cuadro 11. Existen muchos puntos blancos con crecimiento de éxido en varios sectores
de las muestras en el ambito de tiempo mencionado. Se debe recordar que estas son
condiciones de corrosion extremas. Es posible apreciar como a inicios de la segunda
semana las muestras G y N aun tenian secciones sin corrosion evidente, mientras que el
DOW?7 y SURTECH estaban totalmente desintegradas. De igual manera, el blanco al
inicio del estudio practicamente fue destruido. Por estas evidencias, las capas propuestas
son clara y visualmente comprobadas como protectoras de la corrosién. Pueden cumplir
de manera muy eficiente la proteccién de aleaciones de magnesio, brindando una opcién

menos toxica y comercialmente favorable.

Es importante mencionar que, a pesar de que, la muestra N5.1 tuvo mejor inhibicion, se
seleccion6 la muestra N1 para su estudio en camara salina porque tiene mejor
repetibilidad. Para el caso del conjunto de muestras G, fue seleccionada para este estudio
la muestra G1, dado que presentd buena inhibiciébn y corresponde a la muestra que

consume menos concentracion de reactivos.
4.6. Estudio microscépico

Se realiz6 un estudio de la estructura superficial del metal blanco y la capa realizada para
las muestras G. Estos resultados contribuyen a entender la morfologia de la capa
depositada y conduce a comprobar que los elementos en los bafios de inmersion
realmente estaban presentes en la capa anticorrosiva disefiada. En la Figura 14 se ilustra

una comparacion de la morfologia del metal blanco y la muestra G que contiene DAy DB.
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Blanco

Figura 15. Morfologia del metal blanco y una representacion de las muestras G
conteniendo DA y DB, mediante Microscopia Electronica de Barrido (SEM).

Se muestra como la capa anticorrosiva depositada realmente difiere a la morfologia de la
superficie del metal, indicando que realmente hubo un cambio en la superficie de éste,
donde la proteccion anticorrosiva realmente fue efectiva y esta superpuesta sobre la

superficie metalica.

En la Figura 15 se comprueba la presencia de los compuestos en la disolucion DA y DB
en la capa anticorrosiva propuesta e implementada en las muestras tipo G, de manera

gue su composicion porcentual fue de 1,93 £ 0,05 % y 1,02 £ 0,02 % respectivamente.

48



Composicién

Muestra EDS porcentual
C=22,18+0,11
% 10000 _‘QKa Kb Spc_010 0=41,53+0,15
g " ok F=6,62+0,09
8 14 Crib Na = 0,77 + 0,02
T cooo Jldua| K0 Minkb Mg = 14,93 + 0,07
Blanco £ = 1 Cafp Mk Al = 7,98 + 0,06
195 Si = 4,06 + 0,04
0',..,%,,",,1._,,‘ S=0,63+0,02
. : o s 2 Ca=1,06+0,03
Energy [keV] Cr=15,25+0,13
Mn = 2,56 + 0,07
— C=12,73 +0,07
T, 560 ——t Spc_008 O =22,74 + 0,09
DB Na = 1,21 + 0,02
e T Mg = 52,99 + 0,11
€ 20000 — Alka Al=7,27 + 0,06
DA+DB £ olodllae o DB = 1,02 £ 0,02
' 2 oa Cl=0,11+0,01
0 T | DA = 1,93 + 0,05
0 5 10 15 20

Energy [keV]

Figura 16. Composicion elemental porcentual para el metal blanco y la capa DA+DB en
las muestras tipo G, mediante Espectroscopia de Rayos X por Energia Dispersiva.

4.7.

Andlisis de datos: Estudio estadistico sobre el efecto en la corriente de

corrosion por parte de las capas anticorrosivas propuestas

Se realiz6 un estudio ANOVA y una regresion lineal bajo el procesamiento de los datos
en Python y su respectivo analisis en la herramienta Google Collab. Todos los analisis
estadisticos realizados utilizaron los datos tabulados en los cuadros A.1, A2 y A3
presentado en los apéndices de este trabajo.

4.7.1. Analisis estadistico dentro de los grupos de muestras

Se estudiaron todos los grupos de muestras; S y A como el conjunto SURTECH, Gy N
por separado; como grupos, para entender su efecto sobre la corriente de corrosion, asi

como las capas que componen cada conjunto de muestras; DA, DB y DC. Dada la baja
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linealidad de la respuesta en la corriente de corrosion, se aplicé logaritmo sobre estos

datos para prepararlos y que el analisis fuera posible.

Primero, se estudiaron las muestras S y A, pertenecientes al andlisis de SURTECH
recomendado por el fabricante y optimizado, donde se tomaron como variables el tiempo
de pickling, el tiempo de bafio alcalino y la concentracion porcentual, tomando como
variable de respuesta a estas condiciones, la corriente de corrosion. Dada la baja
cantidad de muestras, no fue posible completar el estudio ANOVA planteado, esto llevé
a una serie de conclusiones donde no se pudo detectar que la interaccion entre variables
fuera significativa, en términos estadisticos no se puede construir una conclusion, pero al
realizar otras pruebas que fueron presentadas en este trabajo, se pueden acotar mas

adelante hallazgos relevantes y de interés para las muestras S.

Para evaluar las capas DA, DB y DC, junto a su tiempo de aplicacién respectivo, se realizé
un estudio de 4 factores. El disefio del andlisis se determind como completo dado que se
contd con una mayor cantidad de muestras. Es importante mencionar que el blanco y el
DOWT?Y se incluyeron como muestras de control, para asi obtener un disefio factorial de
2K,

El resultado principal del andlisis de la capa DC, muestra que la presencia del elemento
de tierras raras disminuye la corriente de corrosion en un 79,3 %. Ademas, se determina
gue la mejor muestra con la capa DC, es la N5, donde la corriente de corrosién disminuye
en un 99,73 % con respecto al blanco (ver Figura 16) y de un 99,35 % con respecto a la
referencia de DOWY.
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Figura 17. Reduccién porcentual en la corriente de corrosion con respecto al blanco.

La muestra N1 se determindé como la mas robusta, dado que posee un coeficiente de
varianza menor entre duplicados, pero la N5 se seleccioné como la mejor, ya que
disminuye la corriente de corrosion en un porcentaje muy alto. En promedio las muestras
con la capa DC indican una reduccion del 79,3 % de la corriente, siendo evidente que la
inclusion de esta capa es realmente significativa. El elemento de tierras raras utilizado
esta presente en la combinacion 6ptima, lo que sugiere su importancia para minimizar la
corriente de corrosion y por ende ser un buen anticorrosivo para el metal que se desea

proteger.

Con respecto a las capas DA y DB relacionada con DC, se encontré que existe una
interaccion muy importante entre las mismas. Es fundamental considerar la interaccion
de la capa DC con el tiempo de deposicion, ya que esta interaccion modifica
significativamente su efectividad. Cuando el elemento de la capa DC no existe en la
formulacién, el efecto del tiempo de deposicidon es mas pronunciado. Como se muestra

en la Figura 17.

51



500

300

Corriente

200

100

Sin DC Con DC

Figura 18. Efecto de la capa DC sobre la corriente de corrosion.

4.7.2. Andlisis estadistico entre los grupos de muestras

Luego de estudiar cada grupo de muestras por separado, se realizO un analisis
comparando los grupos completos entre si. En la Figura 18 se muestran 5 grupos de
estudio; S correspondiente a las muestras tratadas con SURTECH, A, G y N representan
los grupos de muestras mencionados anteriormente. De manera que se comparo la
densidad de corriente (eje y) contra el grupo de muestra, y las referencias del blanco y
DOW?7, para estudiar la variabilidad de los diferentes grupos entre si con respecto a las

condiciones.
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Figura 19. Distribucion de la densidad de corriente por grupo.

Ademas, en la Figura 19 se realiza la prueba estadistica donde se muestra que S, Ay N
son distintos del blanco, de manera que se puede comprobar que los tratamientos en
general si son efectivos. Con respecto al grupo G, este no se puede asegurar como

efectivo dada la gran variabilidad por las condiciones aplicadas.

Se determind que las muestras agrupadas son significativamente diferentes entre si. Por
medio de un analisis de pares entre todos los grupos, se encontré que hay diferencia
entre las muestras. Esto se comprob6 por el valor-p y el estadistico F que se calcul6 con
la Ecuacion 1.

B Variabilidad entre grupos
" Variabilidad dentro de los grupos

(1)

Al obtener un valor del estadistico F cercano a 1, indica que las diferencias entre grupos
pueden ser aleatorias, en cambio si dicho valor es mayor a 1, se debe a que la variabilidad
entre los grupos es mayor que la existente dentro de los grupos, lo que sugiere que al

menos un grupo de muestras es significativamente distinto al resto.
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Para el presente estudio, se obtuvo un valor del estadistico F de 10,78 por ende se
considera que los grupos son significativamente distintos entre si. Ademas, se calculé un
valor-p que fue menor a 0,05, esto rechaza directamente la hipétesis nula donde se
comprueba que existen diferencias significativas no solo en un grupo, si no en al menos
dos de ellos. Finalmente, al tener un estadistico F alto y un valor-p bajo, se concluye que
al menos uno de los grupos funciona mejor que los demas en términos de densidad de

corrosion.

También el analisis ANOVA determind que los grupos N contra A, no pueden
comprobarse como significativamente distintos entre si. En general entre los grupos
existe un 53 % de variabilidad, que se explica por las diferencias entre los tratamientos,
como se menciond, no son distintos por aleatoriedad, determinando que el tratamiento S

es el mas efectivo en comparacion con el resto de las muestras.

Como segundo analisis se realizé una regresion lineal. Se tomo en cuenta la corriente de
corrosion de las capas anticorrosivas propuestas anteriormente; DA, DB, DC, SURTECH
y el tiempo de aplicacion para cada muestra en segundos. En la Figura 20 se detalla la

regresion lineal obtenida.

Corriente de corrosion real

10( 300 20( 500

Prediccion de la corriente de corrosiéon

Figura 20. Regresion lineal para el estudio en corriente de corrosién de las capas DA,
DB, DC y SURTECH.
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De esta, se obtuvo un R? de 0,48, que indica una baja linealidad entre las variables
estudiadas y la corriente de corrosion. Por otra parte, se obtuvo un resultado importante
para determinar la significancia de las capas estudiadas, la que se muestra de manera

grafica en la Figura 21.

100

Importancia relativa (%)

o

Figura 21. Analisis de relevancia entre las variaciones de cada capa anticorrosiva

estudiada y su tiempo de deposicion.

Dentro de las variables estudiadas las que poseen mayor peso dentro del modelo lineal
para explicar las diferencias en corrosion son, SURTECH y DC, un poco menos relevante
la capa DB. Vale destacar que este estudio dicté que la capa SURTECH tiene un 100 %
de relacion a la corriente de corrosion y la capa DC un 84 %, el resto de las capas no
tienen una influencia tan fuerte. El tiempo de aplicacion no tiene una correlacién clara con

la corrosion en este estudio.
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CAPITULO V: CONCLUSIONES

Se concluye que la aleacion de magnesio presentada en este trabajo fue exitosamente
protegida contra la corrosion gracias a tres sistemas que comprobaron dicha
caracteristica; SURTECH producto comercial optimizado, una capa tipo DA+DB vy la
tercera de tipo DA+DB+DC, todas con alta proteccion anticorrosiva, que demostraron una

densidad de corrosibn menor al DOW?7.

Se determino segun los estudios electroquimicos que las muestras S6, A8.2, G2 y N5.1
poseen la menor densidad de corrosion, siendo N5.1 la que demostr6 menor densidad
de corrosién y por ende mejor proteccién anticorrosiva. Se destaca de manera general,
la falta de reproducibilidad comprobada estadisticamente, siendo el &rea de mejora para

este trabajo.

Estadisticamente fue posible determinar que las capas estudiadas eran distintas entre si
y que realmente tienen un efecto sobre la corriente de corrosion. La muestra N5 se

determiné como el mejor tratamiento anticorrosivo.

Segun los estudios de camara salina, se comprobd que las capas propuestas son
ampliamente superiores a las capas comerciales DOW7 y SURTEC, dada la excelente
resistencia que presentaron a las condiciones extremas de corrosion, donde en el
séptimo dia, las muestras G1 y N1 aun presentaban sectores superficiales sin corrosion
evidente, cuando las muestras S6 y DOW7 se notaban mucho mas deterioradas. Se
determind que las muestras de tipo N resistieron mejor la corrosion y esto concuerda con

lo determinado en las pruebas electroquimicas.

Se concluye que una eficiente capa anticorrosiva puede no contener Cr (VI) ni Cr (lll),
como lo fue el caso de las muestras G y N, libres de elementos y compuestos en extremo
toxicos para el medio ambiente. Siendo la capa DA+DB la méas sencilla en formulacion,
econdémica y menos compleja de implementar, con lo cual reduce los costos de proteccién

a la corrosion y el impacto ambiental.

Se destaca la relevancia comercial de las capas anticorrosivas propuestas, dada la alta

necesidad a nivel europeo de cumplir con legislaciones ambientales, donde el Cr (VI) se
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busca eliminar de formulaciones industriales, siendo asi lo propuesto en esta tesis una

solucion efectiva y de mucho interés en el mercado mundial metalurgico.

Finalmente, se concluye que el sistema de bafios de inmersion es simple y amigable con
el usuario, su implementacion es practica y accesible a nivel industrial, esto facilita la

implementacion de las coberturas propuestas y afiade interés industrial.

A modo de recomendacion, al finalizar el proceso experimental se identificdé que una
seleccioén inicial mas definida de las capas de estudio ayuda a cortar el tiempo de la
investigacion y aumenta la efectividad de uso de las muestras, aprovechando al maximo
los recursos disponibles. Esto se debe a que inicialmente se utilizé tiempo y muestras
que pusieron ser aprovechadas para duplicados de otros analisis, para estudiar capas un

poco inciertas sin tanto fundamento bibliografico comparado con las capas definitivas.

Al ser esta investigacion una colaboracién con la empresa privada, se enfrentd un reto
disciplinario, donde se recomienda utilizar una estrategia por medio de diadlogo asertivo,
donde el cliente (empresa privada) comprenda la gran necesidad del investigador por
contar con todos los recursos necesarios y materias primas, requeridas para completar

el estudio de manera exitosa y con fundamento estadistico.

Dicha discusion fue realizada, siendo la disponibilidad de muestras una limitante para

algunas secciones de la investigacion.

Con respecto al estudio de la superficie de las capas propuestas, se recomida un analisis
mas profundo por medio de la técnica XRD para determinar la naturaleza cristalina, de
los compuestos presentes en cada capa. Esto se podria relacionar con la composicion

detectada por EDS, explicando mejor su estabilidad y desempefio anticorrosivo.

Esta investigacion esta protegida por propiedad intelectual como se menciono
inicialmente, dicha patente protege desde la formulacién de las capas anticorrosivas

hasta sus condiciones de aplicacion.
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CAPITULO VII: APENDICES
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Figura A.1l. Curvas de polarizacion de las muestras tipo S.
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Figura A.2. Curvas de polarizacion de las muestras tipo A, se presentan duplicados
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Cuadro A.1.

Variacion de la corriente con respecto al tiempo y las disoluciones DA y DB.

Muestra V1 V2 V3 DA DB Tiempo (min) Corriente (A)
Gl - - - 0,4 0,4 6,6 176,44
G2 + - - 13,1 0,4 6,6 75,75
G3 - + - 0,4 13,1 6,6 402,98
G4 + + - 13,1 13,1 6,6 296,61
G5 - - + 0,4 0,4 14,7 346,29
G6 + - + 13,1 0,4 14,7 194,16
G7 - + + 0,4 13,1 14,7 184,09
G8 + + + 13,1 13,1 14,7 587,48

Cuadro A.2. Variacion de la corriente con respecto al tiempo y las disoluciones DA, DB

y DC.

Muestra V1 V2 V3 V4 DA DB DC Tiempo (min) Corriente (A)
N1 - - + - 04 04 04 6,6 23,71
N1 - - + - 04 04 04 6,6 11,32
N2 + - + - 1.8 04 04 6,6 118,37
N2 + - + - 1.8 04 04 6,6 290,04
N3 - + + - 04 18 04 6,6 68,69
N3 - + + - 04 18 04 6,6 13,36
N4 + + + - 18 18 04 6,6 21,65
N4 + + + - 1,8 18 04 6,6 58,47
N5 - - + + 04 04 04 14,7 1,60
NS - - + + 04 04 04 14,7 94,55
Gl - - - - 04 04 00 6,6 176,44
G5 - - - + 04 04 00 14,7 346,29
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Cuadro A.3. Variacion de la corriente con respecto al tiempo de tratamiento alcalino,

pickling y el recubrimiento SURTECH junto a su concentracion porcentual.

Muestra SUI:é);)I)ECH ;is‘g?i?]g giismi%% Tiempo(rﬁiLrJ]EeTECH Corrient?Ac)OHOSién
(min) (s)
Al 30 1,24 23,0 1,2 39,17
Al 30 1,24 23,0 1,2 42,32
A2 30 1,24 23,0 1,6 14,31
A2 30 1,24 23,0 1,6 51,40
A3 30 1,64 32,9 1,6 86,55
A3 30 1,64 32,9 1,6 136,85
A4 30 1,64 43,3 1,6 17,81
A4 30 1,64 43,3 1,6 117,83
A5 30 2,14 54,2 1,6 12,67
A5 30 2,14 54,2 1,6 97,22
A6 35 2,14 54,2 1,6 21,14
A6 35 2,14 54,2 1,6 373,25
A7 40 2,64 65,4 2,1 58,64
A7 40 2,64 65,4 2,1 56,68
A8 40 2,64 65,4 2,6 12,13
A8 40 2,64 65,4 2,6 1,23
S1 25 10,00 10,0 2,0 18,61
S2 25 10,00 20,0 2,0 31,20
S3 25 10,00 30,0 3,0 36,08
S4 30 10,00 10,0 2,0 50,87
S5 30 10,00 20,0 2,0 25,29
S6 30 10,00 30,0 3,0 0,43
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