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RESUMEN

Se determiné la dindmica de corrosion de multicapas AICrN/TiSi(85/15),
AICrN/Ti+CrSi y AICrN/AICr(70/30)+Cr depositadas por PVD en una maquina Oerlikon
modelo Ingenia. La primera capa AICrN fue depositada a partir de blancos de alta pureza de
Al y Cr en una atmosfera de N a una temperatura de 450 °C sobre placas de 100x100x5 mm
de INCONEL 718. La segunda capa fue depositada a diferentes temperaturas en una
atmosfera inerte. Los recubrimientos fueron sometidos a andlisis transversal por SEM,
pruebas aceleradas de corrosiéon en cdmara salina y ensayos electroquimicos con un
potenciostado ACM Instruments Auto DC en H,O, NaCl y H>SOs. Los resultados mostraron
una adecuada distribucién de los recubrimientos sobre el sustrato. Las muestras expuestas en
camara salina no presentaron puntos de oxidacion. Para las curvas anddicas, tanto para el
sustrato como los recubrimientos presentaron una tendencia a la seudopasivacion en las
diferentes soluciones. De los resultados de Espectroscopia de impedancia Electroquimica se
pudo ver que en los diagramas de Nyquist se presentan semi-circulos incompletos para todos
los sistemas en todas las soluciones esto se puede asociar con altos valores de impedancia,
caso no ocurrido en AICrN/Ti+CrSi en H2SOs. Se puede concluir que el comportamiento de
las velocidades de corrosion obtenida por Resistencia a la Polarizacion Lineal es muy diverso
en funcién de los diferentes electrolitos. Los recubrimientos PVD presentaron una mayor
velocidad de corrosion en H2SOy, y tanto AICTN/TiSi como AICrN/AICr + Cr presentaron
corrosion localizada debido a la existencia de histéresis positiva. Con impedancia
electroquimica permitié conocer las constantes de tiempo asi como la resistencia a la

transferencia de carga de los recubrimientos multicapa.
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Abstract

The corrosion cynetic of multilayers AICrN / TiSi (85/15), AICtN / Ti + CrSi and
AICtN / AlCr (70/30) + Cr deposited by PVD in an Oerlikon machine model Ingenia were
determined. The first AICrN layer was deposited from high purity Al and Cr targets in an N
atmosphere at a temperature of 450 ° C on 100x100x5 mm plates of INCONEL 718. The
second layer was deposited at different temperatures in an inert atmosphere. The coatings
were subjected to transversal analysis by SEM, accelerated corrosion tests in saline chamber
and electrochemical tests with a potentiostado ACM Instruments Auto DC in H20, NaCl and
H2S04. The results showed an adequate distribution of the coatings on the substrate. The
samples exposed in saline did not show oxidation points. For the anodic curves, both for the
substrate and the coatings showed a tendency to pseudopassivation in the different solutions.
From the results of electrochemical impedance spectroscopy it was possible to see that in the
Nyquist diagrams incomplete semi-circles are presented for all the systems in each solutions,
this can be associated with high values of impedance, if not happened in AICrN/Ti + CrSi in
H2S04. It can be concluded that the behavior of the corrosion rates obtained by resistance to
linear polarization is very different depending on the different electrolytes. The PVD coatings
presented a higher corrosion rate in H>SO4, and both AICrN/TiSi and AICrN/AICr + Cr
presented localized corrosion due to the existence of positive hysteresis in cyclic cyclic
potentiodynamic polarization curves. With electrochemical impedance, it was possible to

know the time constants as well as the resistance to load transfer of multilayer coatings.
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Introduccion

CAPITULO 1

1. INTRODUCCION

En este capitulo se describen los antecedentes en el que se enmarca de forma general
el proyecto. Posteriormente, se escribe la hipotesis, el objetivo general y los objetivos
especificos para comprobar la propuesta inicial de la investigacion. Finalmente, se presenta
una revision bibliogrdfica acerca de las diversas investigaciones realizadas sobre
recubrimientos vinculados con las bicapas que se proponen para mejorar las propiedades
electroquimicas del Inconel 718, material usado en la manufactura de sensor de temperatura

del sistema de frenos del tren de aterrizaje de una aeronave Embraer 145.

1.1. Generalidades

El crecimiento de la industria aeroespacial mexicana hasta el convertirse en uno de los
principales jugadores emergentes a nivel internacional es resultado de los trabajos
coordinados por la industria, academia y gobierno. De acuerdo con las estimaciones del
programa Estratégico de la Industria Aeroespacial 2010-2020, se espera que esta industria
registre exportaciones de 12.267 millones de ddlares para 2021, lo que avalaria al pais
incursionar entre los 10 principales paises en manufactura de piezas y partes aeronduticas,

incluso sobrepasando a Brasil y Espafa [1][2].
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Figura 1.1. Ciclo de vida completo de una aeronave [2]

La estrategia nacional que implementa México en la incursion de una ruta viable en la
industria aerondutica estd en el marco del ciclo de vida completo de una aeronave, la cual
relaciona el disefio e ingenieria, la manufactura de piezas y partes, el mantenimiento, el
ensamble de aviones, el reciclado y la reconversion como se muestra en la Figura 1.1. Debido
que la seguridad es un factor indispensable durante la vida util de una aeronave es
indispensable contar con un excelente producto en cada etapa del ciclo entes mencionado, lo
que conlleva, y en relacion a las piezas y partes aeronduticas, a implementar procesos de
manufactura 6ptimos para reducir los riesgos en las operaciones y aumentar tanto la vida util
como obtener una alta confiabilidad en condiciones de servicios de cada elemento
manufacturado, como en el caso especifico de los sensores de temperatura de un sistema de
frenos de un tren de aterrizaje.

Desde las década de los 70’s se han desarrollado frenos en base de materiales
compuestos (C-C), con la finalidad de mejorar la transformacion de la energia cinética en
calor a través de la friccion y la rapidez de disipacion del calor como consecuencia,
presentando también atencién en fendémenos de corrosion [3][4]. No obstante, un control de
dicha temperatura de frenos del tren de aterrizaje es de vital importancia debido que en
condiciones de servicio la temperatura alcanza altos umbrales que podrian relacionarse con
la integridad del sistema debido al severo desgaste. Un sensor (termopar) es una opcion

valiosa para dicho control puesto que proporciona la temperatura del conjunto de discos de
12



Introduccion

carbono en tiempo real, la misma que puede ser transformada en alarma al piloto cuando
haya alcanzado un limite establecido. El interés de conocer esta temperatura radica en el
hecho que es necesario esperar un tiempo considerable para que los frenos se enfrien lo
suficiente para una nueva operacion.

Unos de los problemas mdas importantes en los sensores térmicos de los frenos de
friccién de una aeronave, es la posible diferencia (retardo) que existe entre la temperatura
indicada y la temperatura del real del freno, lo que puede relacionarse con la ubicacién del
termopar con la fuente de calor como también a defectos superficiales causados por
ambientes altamente corrosivos en condiciones de servicio [5][6]. Los sensores térmicos no
cuentan con caracteristicas completas de desempefio: pueden lograr buenas propiedades
mecdnicas y superficiales pero son compensadas negativamente por el tiempo de respuesta
al cambio de temperatura, o viceversa.

Es conocido que el cambio de las propiedades fisicas de las superficies puede obtenerse
por medio de un proceso de deposicion de materia y/o la modificacion de la superficie sin
que exista un recubrimiento. Por ejemplo, los dlabes de las turbinas de una aeronave pueden
ser recubiertos y luego pasar por un proceso de granallado para mejorar la resistencia a la
oxidacion y la respuesta ante esfuerzos a compresion [7][8]. Es asi, que la fabricacion y la
mejora de elementos estructurales y funcionales implica el uso de diferentes métodos para
lograr superficies con buenas propiedades en términos de las caracteristicas fisicas,
mecdnicas y quimicas. Investigaciones relacionadas con recubrimientos obtenidos por medio
del método de deposicion fisica de vapor (PVD, Physical Vapor Deposition, por siglas en
inglés) demuestran que esta técnica es una de las directrices en la ingenieria de superficies
puesto que garantiza recubrimientos con alta resistencia a la corrosion, desgaste, dureza y
friccién con una excelente adherencia con el sustrato lo que va significar una aumento en la
vida ttil del sustrato [9][10].

En los estudios sobre materiales para la proteccion superficial relacionados con la
deposicién de materia se han abordado sistemas TiN, TiCN, (Ti;—xAlx)N y recientemente en
[Ali—xCrx]N, los cuales fueron introducidos en las industrias para mejorar la resistencia
oxidacion a temperaturas alrededor de 500 y 900 °C de pizas estructurales y funcionales sin
que existan deficiencias mecénicas [11]. De igual forma, sistemas ternarios como TiSiBN,

Ti-Si-N [12], TiCrN y AICrN han sido sinterizados por PVD con buenas propiedades
13



Introduccion

superficiales y mecdnicas [13]. Sin embargo, las multicapas de recubrimientos depositadas
por PVD permiten una excelente resistencia al desgaste, buena adherencia y elimina todos
los riegos relacionados con los procesos galvanicos [14], incluso, mejor que los
recubrimientos homogéneos [15].

Es entonces, que en la bisqueda de nuevas combinaciones de materiales que aporten
una mejora en las caracteristicas de los materiales existentes se halla un sinfin de sistemas
binarios, ternarios, etc. configurados como monocapas o multicapas. Es por esta razén, que
en el siguiente proyecto de investigacion se pretende mejorar la respuesta ante ambientes
corrosivos del Inconel 718, material que se ha propuesto anteriormente en la manufactura de
un sensor de temperatura de un sistema de frenos de un tren de aterrizaje de una aeronave
Embraer 145. Esto serd posible mediante la aplicacién de bicapas a base de cromo (Cr),

titanio (Ti) y aluminio (Al) mediante la técnica de PVD.

1.2. HIPOTESIS

Con la aplicacién de un recubrimiento por PVD a base de cromo (Cr), titanio (Ti) y
aluminio (Al) sobre un sustrato de Inconel 718 mejorara tanto la resistencia a la corrosion

como la respuesta a la temperatura en la que estd expuesto en condiciones de servicio.
1.3. OBJETIVOS

1.3.1. Objetivo general

Caracterizar por técnicas electroquimicas, la cinética de corrosién de recubrimientos
multicapas TiSi(85/15)/A1CrN(70/30), TiCrSiN/AICtN y AICrN(70/30)+Cr / AICrN
depositadas por la técnica PVD en Inconel 718 inmersa H>O, NaCl y H>SOq.

1.3.2. Objetivos especificos

e Analizar la composicién quimica de los recubrimientos obtenidos por PVD.

e Caracterizar por Microscopia electronica de barrido los recubrimientos multicapa

14
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e (aracterizacion de los recubrimientos con técnicas electroquimicas: Resistencia a la
Polarizacion Lineal (ASTM G59), Curvas de Polarizacién potenciodindmica Ciclicas
(ASTM G61) y Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (ASTM G106); en
presencia de ambientes dcidos (NaCl y H2SOy).

e Evaluar los recubrimientos multicapa en pruebas aceleradas de corrosion de Camara
Salina (ASTM B117).

e Determinar el espesor de los recubrimientos por Ultrasonido.

1.4. ANTECEDENTES

La industria aerondutica hoy en dia exige mejoras, en las caracteristicas de los
componentes estructurales y funcionales de las aeronaves en base a las investigaciones
cientificas realizadas sobre nuevos materiales. Desde los afios 50’s se han aplicado
recubrimientos como método de protecciéon de las superficies que no tienen suficiente
resistencia intrinseca a la corrosién a altas temperaturas [16]. Inicialmente, fueron
recubrimientos de difusion de aluminio sobre superaleaciones a base de Ni, por la técnica de
cementacion por empaquetamiento [17]. Tales caracterizaciones demostraron un mejor
comportamiento frente a los sustratos ante agentes corrosivos. Subsecuentemente, nuevas
formas de deposicion como por pulverizacion de plasma y deposicién en fase vapor para
aplicaciones de calor excesivo como barreras térmicas en las turbinas de gas de las aeronaves
fueron usadas [18].

Para fechas cercanas, recubrimientos duros tales como TiN [19], TiC [20],[21], TiCN
[22], Al2O3[23] fueron depositados por la técnica de deposicion quimica en fase vapor (CVD
[24], Chemical vapor deposition, por sus siglas en inglés) en herramientas de mecanizado
con el fin de aumentar su dureza y por tal, la vida util. Sin embargo, debido que CVD es una
técnica de un alto gasto de energia debido a su alta temperatura de operacién aunado con
altas concentraciones de cloruros que pueden provocar fenémenos de corrosion y
descamacion con la exposicion en el aire en la sintesis de recubrimientos TiN, CVD es
método costoso y poco efectivo para la sintesis de recubrimientos duros con una buena

proteccion superficial. Bajo lo anterior, y a requisitos propios en la aplicacion del plasma en
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CVD, la técnica de PVD se propone en la ingenieria de superficies como una directriz que
garantiza revestimientos con altas propiedades funcionales en términos de caracteristicas
mecanicas, resistencia al desgaste y corrosion, sin que existan problemas relacionados con
las elevadas temperaturas durante la deposicion del recubrimiento en relacién con el punto
de fusién de los sustratos [9][11].

Uno de las primeras aplicaciones industriales en recubrimientos depositados por PVD
fue en herramientas de maquinado a razén que monocapas de TiN, proporcionan alta
resistencia al desgaste, bajo coeficiente de friccion y estabilidad quimica durante condiciones
de servicio [25]. Ademads, son sistemas capaces de reducir la tendencia a la formacién de
grietas sobre la herramienta de corte lo que podria conducir a fallas catastréficas. En las
operaciones de torneado donde el modo principal de falla es el desgaste, el revestimiento TiN
proporciona una resistencia mejorada al desgaste abrasivo y quimico [26]. De otra manera,
los nitruros de metales transicion se reportan como resistentes al desgaste y quimicamente
estables antes agentes corrosivos; es asi que recubrimientos de CrN pueden combinar éstas
dos caracteristicas y surge como un recubrimiento de primera generacién Optimo para la
mejora de la estabilidad superficial de estructuras y elementos funcionales [27]. El CrN es
menos duro que TiN pero muestra una excelente resistencia a la oxidacidn puesto que permite
la formacion de una capa pasivante de Cr2O3 por debajo de los 700 °C [28][29].

Investigaciones posteriores mostraron un interés en la mejora general de las
propiedades de CrN incluyendo la resistencia a la oxidacién a temperaturas altas. Tales
experimentaciones radicaron en estudios sobre recubrimientos ternarios caracterizados por
su alta dureza, alto punto de fusidn, buena resistencia al desgaste y la corrosion, entre otras
caracteristicas, comparado con un compuesto binario [30]. Comportamientos ante la
oxidacién de sistemas ternarios de la forma Cr—X-N (X=Ti, Al, B, C, Ta, Zr, Mo, Nb) han
sido estudiados [31]-[36]. Se ha demostrado que una pequefia cantidad de un tercer material
en CrN cambia la morfologia, la estructura y las caracteristicas superficiales de la pelicula,
lo que permite el uso del mismo en diversas aplicaciones [37][38].

A partir de ahi surgen diversas investigaciones sobre AICrN, llamada Alcrona [39]. Se
ha comprobado que la resistencia a la oxidacion de peliculas de Ti1xAlN y CrixAlN se
vincula con el contenido de aluminio sobre el sistema. Se reportd a partir de la técnica

Difraccién de Rayos X (DRX) un mejor comportamiento en la resistencia a la oxidacion en
16



Introduccion

CrixAlxN para x=0.7 que en peliculas de TiixAlxN. Esto se cree que se debe a la presencia
de 6xido de aluminio y 6xido de Cr sobre la superficie [40], similar como se reporta en otro
informe donde la fase CrAIN coexiste con fases de CrN y AIN incluyendo los 6xidos
descritos [41]. Los autores concluyen que el CrAIN presenta una buena resistencia a la
oxidacién a 800 y 900 °C.

De igual manera, se reporté un estudio sobre recubrimientos AlCr depositados por la
técnica de PVD en atmosferas de Ar-N». La intencién fue investigar la influencia de los
contenidos de cromo y nitrogeno sobre el comportamiento de acoplamiento galvdnico de
sustrato/revestimiento en NaCl al 3%. Inicialmente, pardmetros electroquimicos tanto del Al,
Al-Cr 18 como del Al-Cr 25 (correspondiente a un 18 % at. y 25 % at. de Cr en Al) fueron
hallados. En cuanto a la comparacién del potencial en circuito abierto se mostré que la
incorporacién de Cr permite un corrimiento de los potenciales hacia valores mds positivos de
forma similar que el potencial de corrosion con una disminucion de la corriente de corrosion.
Este fendmeno, segin la investigacion es motivado por la formaciéon de recubrimientos
amorfos los cuales presentan una excelente resistencia intrinseca a la corrosién en soluciones
salinas, aunado con un corrimiento de potenciales de picadura hacia valores méas positivos,
como en el caso de Al-Cr 18 y Al-Cr 25 con -690 y -400 mV/SCE, respectivamente. En
cuanto a la proteccion catodica con Al-Cr se reporta como un sistema eficiente para la
proteccion del sustrato acero AISI 4135; sin embargo, con el aumento de la concentracién de
Cr en Al disminuye la capacidad de proteccion. Con la incorporacion de N en el sistema, se
logra una mejora en la resistencia a la picadura de -857 a -490 mV/SCE. Adicionalmente, la
adicion de N mejora la estabilidad de la fase amorfa y mejora la densificacion del
recubrimiento [42].

Recientemente, se realizé un estudio de la resistencia a la oxidacion de recubrimientos
CrN y CrAlN y se constatd la presencia de micro-poros en funcion de la temperatura, esto
puede explicar la razon de la oxidacion de estos recubrimientos. Segun el estudio, los micro-
poros son formados debido a la difusién de d&tomos de nitrégeno y iones de cromo hacia la
superficie bajo suficiente energia térmica y por lo tanto avala la existencia de su 6xido. Se
concluye que la resistencia a la oxidacion del recubrimiento CrAIN es mejorada seguin la
adicion de Al y que la dureza a altas temperatura de CrAIN es mayor que CrN, por esta razon

es un recubrimiento 6ptimo para herramientas de corte y maquinado [43]. Posteriormente, se
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presentd una investigacion del comportamiento de la corrosion de los recubrimientos CrAIN
y TiAIN depositados sobre una acero AISI D2 [44]. Los pardmetros de la prueba de
polarizacién potenciostética fueron obtenidos. Se pudo obtener que tanto el potencial de
corrosion fue mdas positivo como la densidad de corriente menor en CrAIN que TiAIN y el
sustrato en una solucién de NaCl a 0.5 M a temperatura ambiente. Se discriminé que la
resistencia a la polarizacion del acero, TiAIN y CrAIN fueron 0.3314 Q/cm?, 19.1714 Q/cm?
y 14.0230 Q/cm?, respectivamente. También se reporté por DRX la presencia de fase de
CnN, (Cr,Fe)oNix, AIN y FeoN. Ademds de los estudios anteriores, se han reportado
documentos que estudian el comportamiento de mono-capas de TiN, CrN, CrAIN y TiAIN
sobre un sustrato de acero 304 depositados por PVD.

En la referencia [45], se hall6 que las densidades de corriente y los potenciales de
corrosion fueron menores para todos los sustratos recubiertos en comparacion con el sustrato.
En la solucién donde se comportd mejor CrAIN fue en NaCl donde el potencial de corrosion
para el sustrato fue -449 mV y del recubrimiento fue de -161 mV. Diversos estudios se han
reportado sobre Al-Cr-N con distintas concentracion de Al y Cr pero estos han sido para la
evaluacién de propiedades triboldgicas y propiedades mecénicas. Por ejemplo, se ha
demostrado que una cantidad de C afecta las propiedades superficiales. Un incremento de C
en el sustrato (acero al carbon) resulta en una mejora en la adhesion entre el recubrimiento y
el mismo sustrato [46], sin un estudio de la corrosion.

Un trabajo relevante sobre un recubrimiento de AICrN sobre Inconcel 718 se reporta
en [47]. En este trabajo se presenta la deposicion por PVD de recubrimientos
nanoestructurados de AICrN y TiAIN sobre el sustrato Inconel 718 con su respectiva
caracterizacion estructural y cinética de oxidacion. El andlisis termogravimétrico demostrd
un comportamiento parabdlico con constantes de cambio diferentes para cada sistema. Por
ejemplo, para TiAIN y AICIN fueron 0.038E-10 gm’cm™s! y 0.030E-10 gm’cm™s’,
respectivamente, menores que el Inconel 718. Las fase presentes son Cr203, Al2O3, NiO,
NiCr204 and Fe2O:s.

Otros sistemas que hacen parte de las multicapas AICrN/TiSiN (85/15),
AICrN/CrTiSiN y AICrN/AICN (70/30) + Cr se han investigado; no obstante, existe poca
informacién con respecto a la caracterizacion electroquimica. Ultimamente se ha estudiado

las caracteristicas de TiSiN en funcidn a la relacién de N2/Ar como la presion del gas en la
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sintesis por pulverizacion catédica (magnetrén sputtering). Se mostré que la dureza aument6
de 24 GPa a 58 Gpa con una relacion de 3:1 de N2/Ar con una aumento de presion de 0.2 Pa
a 0.4 Pa. Para presiones mds altas la dureza decrece gradualmente. Por otro lado, el
coeficiente de friccion decrece en funcién de la relaciéon de N2/Ar y la presion de gas [48].
Otra investigacion [49] similar se estudia la influencia de la presion de sputtering en la
estructura y propiedades de las peliculas de Ti-Si-N sobre un sustrato de Silicio. El andlisis
microstructural revela que existe una transforman a granos uniformes en las peliculas y un
cambio de porosidad con aumento de la presion de pulverizaciéon catédica. La rugosidad
superficial de las peliculas de Ti-Si-N aumenta con la presién. La dureza y los valores de
modulo de Young de las peliculas de Ti-Si-N son 33.7 y 278.6 GPa, respectivamente, con
0.7 Pa de presion de pulverizacion catddica, pero disminuye con un aumento adicional en la
presion de pulverizacidn catddica debido al aumento de la porosidad de las peliculas.

Se publicé un estudio sobre las propiedades triboldgicas y corrosivas de recubrimientos
TiSi(N,O) sintetizados por deposicion de plasma por arco catédico [50]. El comportamiento
de la corrosién fue evaluada en una solucién acuosa con un 3.5 wt.% de NaCl y la
interpretacion fue llevada por medio de curvas potenciondidmicas a partir de la variacion del
flujo de O durante el depdsito. Los resultados mostraron que todos los potenciales de
corrosion de los recubrimientos son mds nobles que el sustrato de acero SKH51 (-0.752 V).
Ademds, se report6 que la densidad de corrosion del sustrato (14.1 pA/cm?) fue superior que
los distintos recubrimientos con distintas concentraciones de O. Se puedo notar que TiSiN
reveld mayor resistencia a corroerse que aquellos recubrimientos con contenido de O.
También se reporta, que tanto la dureza como en la velocidad de desgaste de los
revestimientos TiSi (N, O) disminuye a medida que aumenta la concentracién de oxigeno.

Otro sistema que compone las multicapas es CrTiSiN; sin embargo, para este sistema
no fue posible encontrar una amplia informacién en su comportamiento electroquimico. Se
reporta que los recubrimientos Ti-Cr-Si-N aumentan significativamente la dureza de 28 Gpa
hasta 42 Gpa con un con un contenido de Si de 8 at% debido al refinamiento de los cristalitos
y caracteristicas de la microestructura [51]. Subsecuentemente, sistemas que componen este
recubrimiento se han estudiado. En la referencia [31] se investigd el comportamiento de
oxidacion a alta temperatura de las peliculas CrN y Cr-Si-N. Allf se encontré una mejora en

la resistencia a la oxidacién de CrN con la adicién de Si. Por medio de DRX se pudo
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determinar la presencia de productos de oxidacién como Cr203 y SiOs3 los cuales se describe
que fueron formado por la gradual difusion de dtomos de Cr y Si hacia la superficie como la
difusiéon de O hacia el interior del recubrimiento. La cinética de oxidacion de la muestra
mostré un comportamiento parabdlico, lo que indic6 que el proceso de difusion prevalecié
durante la oxidacion.

Mais recientemente, se reportd un estudio sobre la corrosion y desgaste de los mismos
sistemas en agua de mar. Se publicé que después de inmersiéon a 20 °C en agua marina
artificial preparada artificialmente segin ASTM 1141-98, no existi6 indicacién de picadura
lo que puede indicar una excelente resistencia a la corrosién. Segtn las curvas de polarizacién
potenciostatica se muestra un densidad de corriente menor en los recubrimientos que el
sustrato (no reportan la velocidad cuantitativamente). La explicaciéon que relacionan los
autores a este fenémeno es que CrN son quimicamente inertes a la solucién CI, por lo que
estos recubrimientos pueden separar el sustrato del agente externo y por lo tanto protegerlo
de las picaduras y hendiduras. De igual manera, se observa que las densidad de corriente
anddica de CrSiN es mds baja de que CrN (segun las curvas potenciodindmicas) lo que puede
relacionarse con la densidad estructural [52]. Por otro lado se ha reportado que un
recubrimiento de TiN sobre una aleacion de aluminio 7075 depositado por pulverizacion
catddica (sputtering) es recomendable para obtener superficies duras. La dureza y aumenta
segtin la cantidad de N en la matriz a-Ti (170 - 840 HV) [53].

Como se ha expuesto anteriormente, el estudio sobre la protecciéon superficial con
recubrimientos monocapa - multi-componentes contra agentes corrosivos a diferentes
temperaturas es reducido, de igual manera, recubrimientos en forma de multicapa han sido
depositados por PVD. Este tipo de recubrimiento se logran a partir de depdsitos de capas de
diversas fases con diversas propiedades intrinsecas una sobre otra tal que forme un
recubrimiento multicapa [54] lo que puede conllevar a una alta resistencia al desgaste, buena
adherencia y con la capacidad de eliminar en la mayor medida los riegos de fenémenos
relacionados con los procesos galvéanicos [14][55], mejor, incluso, que recubrimientos
homogéneos [15]. Sistemas como Ti/CrN y Ti/TiAIN depositados por PVD sobre latén
fueron estudiados en funcién del nimero de capas sobre un sustrato. Se demostré que el
numero de capas resulta en proporcion en la mejora en la resistencia de la corrosion [56].

Multicapas duras de al menos una capa de (AlyCriy)X (0.2=y=0.7) y/o una capa de Ti,Sii-,
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(0.99=z=0.7), donde X es uno de los siguiente elementos N, C, B, CN, BN, CBN, NO, CO,
BO, CNO, BNO, CBNO, preferentemente N o CN mejoran la resistencia al desgaste [57].
Se ha reportado que la proteccion contra la corrosion de los diversos componentes de
las aeronaves es un factor importante en la seguridad de las operaciones; y por tal, se ha
buscado un método confiable, o por lo menos, una manera mas eficiente en la proteccion de
elementos estructurales y funcionales ante ataques corrosivos. El interés que se ha propuesto
de multicapas (Figura 1.2) es debido que cada elemento proporciona una caracteristica
especifica. En [58], aunque no es un estudio reciente, se propone una discusién de la
importancia del uso de multicapa como recubrimientos en componentes de una aeronave de
la siguiente manera en el caso de un recubrimiento bicapa: la capa superficial proporciona la

proteccion ante la corrosion cuando la capa inferior (capa/sustrato) esta con ciertos defectos.

Imperfecciones del
recubrimiento l

Capa 1l
Capa 2

At
S A,

"
(LS

Sustrato

Figura 1.2. Recubrimientos multicapa - mejora de los efectos de la imperfeccion en la proteccion.
Modificado de [58].

Para bicapas AICrN(70/30)/TiSiN(85/15), AICrN/CrTiSiN y AICrN/AICrN+Cr no fue
posible encontrar literatura relacionada en cuanto a sus propiedades mecdnicas y a su
comportamiento ante la corrosion. Recientemente se public6 una investigacion de
monocapas de TiAIN, AICrN y la bicapa AICrN/TiAIN los cuales fueron depositados sobre
carburo de tungsteno por la técnica de PVD para aplicaciones de herramientas de corte. De
su caracterizaciéon microestructural por SEM se revel6 que tanto AICrN y AICrN/TiAIN
fueron uniformes y altamente densos sin gran cantidad de micro-cavidades. Sin embargo, el
recubrimiento TiAIN no fue uniforme y presentd alta densidad de poros. La dureza de la
bicapa (32.75 GPa) fue superior que AICrN (31.26 GPa) y TiAIN (26.76 GPa). Se reporta un
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moédulo de Young de 561.97 GPa para AICrN/TiAIN [59]. En este estudio no se reporta una
caracterizacion electroquimica.

La monocapa de CrN y la bicapa de CrN/CrAlN se depositaron sobre un sustrato de
acero (AISI 52100) por la técnica de PVD. La evaluacion de la dureza result6é en 30 Gpa y
un moédulo de Young de 382 GPa para la bicapa, propiedades superiores que la monocapa
con 4 GPa y 240 GPa, respectivamente. Estas caracteristicas los autores la relacionan con la
disminucién del tamafio de cristalito consecuencia del cambio de composicién (sustitucidén
de dtomos de aluminio por cromo), refinamiento de grano y un alto nimero de interfaces
(bloqueo de dislocaciones). De igual manera, este documento no reporta un estudio ante
agentes corrosivos [60].

Un estudio sobre la microestructura y propiedades electroquimicas de las bicapas
CrAIN/SiN [61] y TiN/TiAIN [62] se han reportado. Para el dltimo sistema, los potenciales
fueron calculados a partir de la extrapolacion de las curvas anddicas y catddicas de Tafel. El
potencial de corrosion del acero como sustrato fue -0.837 V en contra posicion a -0.546 V
para TiN/TiAIN, lo que indica una mejor resistencia a la corrosion para la bicapa. En cuanto
a la densidad de corriente fue menor que el sustrato. La resistencia a la corrosion de TiAIN
es mejor que TiN debido a la adicién del tercer elemento a los nitruros de metal de transicion.
Con la adicion de Al se soporta la formacion de una capa de Al203 sobre la superficie el cual
pasiva la misma ante ambientes corrosivos. Para el estudio de la bicapa de CrAIN/SiN se
comprobd que tanto CrAIN (Econ=-255.3 mV) y la multicapas (Econr=-218.5 - 10.5 mV)
depositadas sobre acero inoxidable 420 (Ecor=-787.4 mV) demostraron una buena proteccion
ante la corrosion. La variacion de los potenciales de corrosion de las multicapas se debe a la
variacion de la relacion del espesor de cada capa; es decir, el potencial de corrosion de -218.5

mV corresponde a una relacién de 4/0.3 y 10.5 mV a 4/1.

1.4 JUSTIFICACION

Los sensores de temperatura de frenos del tren de aterrizaje son de gran importancia
para la seguridad de la aeronave, ya que permiten detectar si la temperatura de ese sistema es

ideal para su funcionamiento Optimo evitando de esta manera dafios catastroficos. Se ha
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demostrado que los frenos de las aeronaves absorben grandes cantidades de energia cinética
para detener la aeronave durante el aterrizaje. Durante una operacion normal la temperatura
de los discos del freno pueden aumentar hasta 600 a 800 °C, incluso hasta méds de 1000 °C
durante un despegue abortado. Es asi que bajo a estas temperaturas y atmosferas corrosivas
todo el sistema de frenos puede sufrir degradacion en sus propiedades triboldgicas lo que
conlleva para su proteccion superficial la aplicacién de un tipo recubrimiento [63][64].
Aunque no existen reportes publicados de recubrimientos de sensores de temperaturas
de frenos del tren de aterrizaje y especificamente de un Embraer 145 (Figura 1.3), con lo
anterior se demuestra que un sistema de frenos de una aeronave estd en condiciones extremas
en las que los diversos componentes quedan expuestos ante el deterioro fisico. Como
consecuencia de ello, las caracteristicas funcionales de los sensores de temperatura de

inmersion usados alli se influenciardn en tales condiciones de trabajo.

Figura 1.3. Aeronave Embraer 145.

El presente proyecto de investigacion tiene como finalidad, la caracterizacion de tres
recubrimientos multicapa depositados por PVD, en un sensor de temperatura de frenos del
tren de aterrizaje fabricado de Inconel 718 de un avién Embraer 145. Estos sensores
alimentados eléctricamente estdn conectados a una pantalla multifuncional los cuales emiten
una sefial dependiendo del rango de temperatura en el que se encuentren. Dicho sensor estara

escalado dentro del rango de los 0 a 500 °C y estaré controlado para emitir una sefial de luz
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verde siempre y cuando la temperatura leida sea menor a 200 °C o de luz dambar en caso de
que la temperatura detectada sea mayor a 200 °C [65].

Las temperaturas de los frenos tienden a aumentar de un aterrizaje a otro durante las
operaciones de vuelo corto. En un caso particular, en el primer aterrizaje del dia, los frenos
estan relativamente frios debido al tiempo transcurrido desde la ultima disipacién
significativa de energia. Sin embargo, cuando el avién tiene el siguiente vuelo los frenos se
mantendrdn calientes desde el aterrizaje anterior y se acumulard mds energia. Durante el
siguiente aterrizaje, el mismo esfuerzo de frenado producird temperaturas maximas. Debido
a estos factores, una indicacion de alerta ocurrird mas probablemente hacia el final del dia y
especialmente en un clima caliente. Si las condiciones de aterrizaje de un avién exceden
ciertos limites de temperatura explicitos en el manual de vuelo del avién, la salida puede
retrasarse durante un periodo de tiempo prescrito para que los frenos se enfrien [66]. Es por
esta razén, que la temperatura censada por el termopar debe ser precisa ya que puede
relacionarse directamente con un severo desgaste del sistema.

Un termopar es una opcion valiosa para la medicién y por lo tanto para el control de la
misma puesto que proporciona la temperatura del conjunto de discos de carbono en tiempo
real, la misma que puede ser transformada en alarma al piloto cuando haya alcanzado un
limite establecido.

Unos de los problemas mds importantes en los sensores térmicos de los frenos del tren
de aterrizaje es la posible diferencia (retardo) que existe entre la temperatura indicada y la
temperatura del real del freno, lo que puede relacionarse con la ubicacion del termopar con
la fuente de calor como también a defectos superficiales causados por ambientes altamente
corrosivos en condiciones de servicio como se ha mencionado anteriormente. En otras
palabras, los sensores no cuentan con caracteristicas completas de desempefio: pueden lograr
buenas propiedades mecénicas y/o superficiales pero son compensadas negativamente por el
tiempo de respuesta al cambio de temperatura, o viceversa.

Mediante la presente investigacion se pretende optimizar las caracteristicas de
funcionamiento de este sensor, asi como aumentar su vida util auxiliando a la pieza para
soportar de mejor manera ambientes corrosivos y choque térmico. Esto sera posible de lograr
mediante la aplicacion de un recubrimiento especial adicionado mediante la técnica de PVD.

De esta manera, el resultado que se persigue a través de esta propuesta es la estandarizacion
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de un proceso que permita optimizar el funcionamiento del sensor mediante la aplicacion de
recubrimientos especiales. Este proceso debe incluir cada una de las variables que
intervienen, tales como materiales aplicados en el recubrimiento, tiempos de exposicion,
material base, entre otros factores.

Gracias al producto resultante del proyecto se tendrd, por un lado, una respuesta de
alerta en los frenos Optima (sin retrasos), la cual otorgard mayor seguridad en caso de un
despeje abortado y permitiendo lograr un aprovechamiento de las distancias disponibles en
la pista de aterrizaje. Por otro lado, mejorard la tanto la resistencia ante agentes corrosivos
permitiendo un censo constante de la temperatura como un aumento de su vida ttil. En este
sentido, es claro que un sistema de seguridad referente a la temperatura de frenos en el panel
principal contribuird a que el piloto tenga la certeza de que los frenos se han enfriado lo
suficiente para un despegue seguro ya que, de no ser asi, podria generarse un incendio en
caso de derrame de fluidos inflamables o un sobrecalentamiento que dafie algunas partes del
tren de aterrizaje (llantas, rines, el eje y soportes de la rueda y el sistema hidraulico de
frenado). Asi mismo, el sistema de sensores cuenta con la morfologia tal que serd colocado
internamente en el sistema de frenado para asegurar la temperatura en tiempo real del mismo
vinculando inicialmente la calidad y las propiedades de los materiales actualmente utilizados,
mediante desarrollos de alta tecnologia como el recubrimiento mediante la técnica de PVD.

Laingenieria de materiales es un drea de oportunidad en el campo de los recubrimientos
y el estudio de las superficies de los componentes. Esto se atribuye que por un costo
relativamente bajo y sin la necesidad de cambios en el disefio estructural de una pieza, es
posible conferir propiedades triboldgicas y mecdnicas novedosas para diferentes aplicaciones
industriales, en este caso para la mejora en las resistencia a la corrosion de un sensor de
temperatura para frenos del tren de aterrizaje de un aviéon Embraer 145. Las propiedades que
los recubrimientos pueden otorgar a las superficies, generan ventajas competitivas, como el
aumento de la vida til, resistencia a la corrosion, bajo costo de materias primas, proteccion
contra el desgaste y sensibilidad a los cambios de temperatura (fatiga térmica).

La técnica con la que se va llevar a cabo la deposicién es PVD. Esta técnica presenta
ventajas entre las que se encuentran una alta velocidad de deposicion, propiedades mejoradas
de las peliculas y la posibilidad de replicado para su uso a escala industrial. El recubrimiento

mediante PVD en un ambiente de hidrégeno permitird que una vez que los iones sean
25



Introduccion

extraidos del target y dirigidos hacia el substrato, estos puedan formar enlaces con los &tomos
de hidrégeno para lograr una fijacién mds permanente entre la pelicula y el substrato, lo que
a la vez reducird el nivel de estrés en la pieza. Se buscard entonces optimizar la resistencia a
la corrosion del sensor de temperatura de frenos de un tren de aterrizaje fabricado en Inconel
718 de una aeronave Embraer 145.

Para finalizar, cabe anotar que aunque las superaleaciones a base Ni tienen una alta
resistencia a la corrosion y a la oxidacion a altas temperaturas no es suficiente esta proteccion
intrinseca para las diferentes condiciones extremas de trabajo en la que es expuesto; sin
embargo, el Inconel 718 se propone como un material 6ptimo para suplir materiales que
actualmente son manufacturados este tipo de sensores (aluminio, aceros inoxidables y
platino) con el suplemento del recubrimiento en cuestion. El interés que surge sobre esta
superaleacion y surja como una opcion tecnolégicamente viable para conferir las propiedades
antes mencionadas radica en su capacidad para conservar sus propiedades mecanicas y
superficiales al ser expuestos a altas temperaturas. Esto es de suma importancia debido a las
altas temperaturas que se pueden generar en el sistema de frenado y que pueden afectar
negativamente el funcionamiento del termopar constituyendo en una lectura incorrecta de

este parametro de alta importancia para la integridad de la aeronave.
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CAPITULO 2

En este capitulo se aborda el marco teorico del trabajo por realizar. Este se constituye
en tres partes: i) la corrosion en la industria aerondutica, alli se abordan los tipos y formas
de la corrosion en la industria con sus respectivos factores que la promueven; ii) también se
describen algunos métodos usados en la proteccion superficial de diversos materiales y
finalmente (iii) se exponen las técnicas de evaluacion implementadas en los recubrimientos
realizados en el presente trabajo.

2. MARCO TEORICO

2.1.  CORROSION EN LA AERONAUTICA

Es conocido que los materiales implementados en las estructuras de las aeronaves son
aleaciones a base de aluminio (serie 2xxx y 7xxx), magnesio, berilio, titanio, aceros,
superaleaciones a base niquel (Inconel) y materiales compuestos. Tales materiales bajo
ciertas condiciones pueden sufrir deterioro ya sea por un ataque quimico o electroquimico lo
que puede desencadenar en la disminucién de la vida util del mismo componente a razén de
efectos descritos en la Tabla 2.1, entre otras.

La corrosion no detectada y/o no tratada puede desencadenar en la disminucién en la
capacidad de carga de las estructuras primarias o actuar como sitios de nucleacién para
grietas por fatiga o corrosion bajo tension. Por lo tanto, si no se controla este fendmeno puede

causar un eventual fallo estructural o funcional llegado caso del elemento de la aeronave.
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Tabla 2.1. Efectos de la Corrosion sobre la Integridad Estructural de las Aeronaves [67].

Efectos de la Corrosion sobre la Integridad Estructural de Alcance

las Aeronaves

Reduccién de las secciones transversales afectadas Global o local
Producir una concentracién de esfuerzos Local
Fisuras de nucleados. Fuente de agrietamiento de mdltiples Local o global
sitios
Producir desechos de corrosion. Esto puede afectar la Local y global

superficial - susceptibilidad a corrosién por picadura

Causar el crecimiento de grietas asistido por el medio ambiente Local

en condiciones ciclicas (fatiga por corrosién) o por carga sostenida

Crear una condicidén de fragilizacion en el material que Local o Global

posteriormente afecta el comportamiento

2.1.1. Tipos de corrosion

El deterioro de un metal por corrosion puede ser por ataque quimico o electroquimico.
A partir de ellos pueden suceder dafios superficiales y en el interior del material; no obstante,
aunque su clasificacién difiere, en ambos tipos de corrosion el metal se convierte en un
compuesto metdlico tal como un 6xido, hidréxido o sulfato (después de la exposicion). En
otras palabras, el proceso de corrosiéon implica siempre dos cambios simultdneos: el metal
atacado u oxidado sufre lo que se puede llamar cambio anddico (4nodo), y el agente corrosivo

se reduce y puede considerarse como el cambio catdédico (catodo).
- El ataque quimico es consecuencia de una exposicion directa de una superficie

desnuda a compuestos cdusticos liquidos o gaseosos, dentro de los agentes mds

comunes que causan el ataque quimico directo en los aviones son:

e FEl derrama 4cido de las baterias o los gases de las baterias.
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e Depositos de flujo residuales derivados de inadecuados limpiados, soldaduras,

soldadura fuerte, o juntas soldadas.

e Soluciones de limpieza cdustica.

En la actualidad, con el uso de baterias selladas de plomo-acido y de baterias de niquel-
cadmio el dcido derramado es cada vez menos un problema. El uso de estas unidades cerradas
disminuye los peligros del derrame de acido y vapores de las mismas. Ademds, muchos de
fundentes utilizados en la soldadura fuerte son corrosivos, los cuales pueden atacar los
metales o aleaciones en donde se produce la union. Por lo tanto, es importante eliminar los
residuos de la superficie metdlica inmediatamente después de la operacion de unién para
evitar corrosion localizada. El dltimo factor que se describid, son las soluciones de limpieza
caustica (hidroxido de calcio). Algunas soluciones de limpieza utilizadas en la eliminaciéon
de corrosion son agentes potencialmente corrosivos; por lo tanto, se debe prestar especial
atencion a su eliminacién completa después de su uso en aeronaves.

En un ataque electroquimico se requiere de un medio acuoso por donde se trasmite el
un flujo de iones que en contacto con el metal genera a través de €l un flujo de electrones
(Figura 2.1), un escenario responsable de la mayoria de las formas de corrosién en la

estructura de la aeronave y sus componentes, como se ilustra a continuacion [68].
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Figura 2.1. Corrosion electroquimica [69].

En la Figura 2.1las flechas jError! No se encuentra el origen de la referencia. r

epresentan el trayecto de la corriente eléctrica (no electrones) que fluyen a la solucién
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desde el dnodo (-) al cdtodo (+) y regresando desde el citodo al dnodo a través de un

hilo metdlico conductor (cobre por ejemplo).

La corrosion electroquimica resulta entonces de la formacion de zonas anddicas y
catédicas sobre la superficie metdlica, siendo el electrolito, caso de no estar el metal
sumergido o enterrado, el agua de condensacion de la atmdsfera, para lo cual se necesita que

la humedad relativa del aire sea del orden del 70% o superior [69].
2.1.2. Formas de corrosion

Las formas mds comunes de corrosién presentadas en una aeronave, aunque
mecdnicamente diferentes, son similares en términos de sus potenciales efectos sobre la
integridad estructural. Existen diferentes formas de corrosion en las aeronaves Figura 2.2 las
cuales dependen del metal, la forma, el tamafio, las caracteristicas especificas, las
condiciones atmosféricas, y los agentes productores (Figura 2.2). Las formas mds comunes
que se encuentran en las estructuras de la las aeronaves son:

e Corrosion general

e Diferente metal en la corrosion (Galvénica)
e Corrosion intergranular

e Corrosion bajo tension

e Corrosion por friccion

Figura 2.2. Formas de corrosion, a) exfoliacion intergranular, b) galvdnica, c) superficial y d)
sobre circuitos electronicos [68][70].

30



Marco Teorico

2.1.3. Factores que afectan la corrosion en las aeronaves

Las aeronaves experimentas diferentes atmosferas, como el entorno
predominantemente marino (con la exposicion al agua de mar y aire salado), el aire con alta
humedad y gases industriales, el cambio de temperatura son condiciones ideales para la

corrosion electroquimica.

e Clima
Las aeronaves experimentas diferentes atmosferas, como el entorno
predominantemente marino (con la exposicion al agua de mar y aire salado), el aire con alta
humedad y gases industriales, el cambio de temperatura son condiciones ideales para la

corrosion electroquimica.

e Materiales extrafos
Los materiales extrafios que se adhieren a la superficie son un factor que se puede
controlar para evitar la aparicion y propagacion de ataque corrosivo:
o El suelo y el polvo atmosférico.
o Residuos de aceite, grasa, residuos del escape del motor.
o El agua salada y la condensacion de humedad salada.
o Los 4cidos de bateria derramado y soluciones de limpieza cdusticas.

o Residuos de soldadura.

e Zonas propensas a la corrosion en una aeronave
En todo el conjunto de la aeronave pueden existir muchas zonas ideales para generar
corrosion, sin embargo, se mencionan las mas importantes:
o Zonas de escape del motor
o Los compartimentos de la bateria
o Sumideros de fluidos
o Tren de aterrizaje y ruedas

o Zonas de estancamiento de agua
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o Areas frontal del motor y ventilas de enfriamiento
o Superficies de control

o Areas externa de la piel (bisagras, remaches, pernos)

2.2.  PROTECCION SUPERFICIAL

La ingenieria de superficies no solo implica el uso de diversas tecnologias en la
deposicion de recubrimientos sino que se vincula en la modificacion fisica y/o quimica de la
superficie del sustrato sin que exista el aporte de materia. Desde tiempos atrds, se ha usado
el tratamiento superficial mecdnico como; el granallado, proceso que generan esfuerzos
residuales compresivos sobre la superficie, lo que mejora la vida a la fatiga del componente
al retardar el inicio de grietas debido a los continuos impactos que recibe la pieza de trabajo
de una gran cantidad de granallas (bolas pequefias). De igual forma, tratamientos
termoquimicos y electroquimicos son usados para la modificacion de la superficie y procesos
de por rociado térmico y a base de vapor se han implementado para depositacion de material

sobre los sustratos.

2.2.1. Tratamientos termoquimicos

Como se conoce, los procesos de tratamiento térmico inducen cambio de las
propiedades en volumen en el material, un endurecimiento completo. Sin embargo, en ciertos
piezas tales como dientes de engranes, levas, flechas, rodamientos, sujetadores, pernos, entre
otras es necesario solo la alteracion exclusiva de las propiedades superficiales,
endurecimiento superficial. Es por esto que se han creado procesos que altera la composicioén
microestructural de las superficies. En el caso del acero con alto contenido de carbono, el
endurecimiento superficial ocurre sin el uso de estos elementos adicionales, s6lo se necesita
procesos de tratamiento térmico.

Estas operaciones consisten bdsicamente en el calentamiento de la pieza en una
atmosfera que contiene elementos que como el carbono y/o nitrégeno y/o niobio, entre otros,
los cuales debido al fendmeno superficial de difusién pueden conferir cambios en las

propiedades del material base tales como:
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Mejorar la dureza superficial de las piezas
Aumentar la resistencia al desgaste
Aumentar la resistencia la fatiga y/o corrosiéon sin modificar otras propiedades

esenciales tales como la ductilidad.

El endurecimiento superficial es un tratamiento térmico localizado, las partes

endurecidas superficialmente tienen un gradiente de dureza. En general, la dureza es mdxima

en la superficie y disminuye debajo de ella con un indice de reduccién que depende de la

composicion del metal y las variables del proceso [71].

Proceso como el carburizado, carbonitrurado, cianurado, nitrurado, borurado, entre

otros se han implementado.

Carburizado o cementacion: Consiste en la incorporacién de carbono sobre la
superficie del acero (menor de 0.2 % de C) en una atmdésfera de gases a base de
Carbono que envuelve el metal durante el calentamiento y enfriamiento. Se lleva a
cabo a una temperatura de 870-950°C debido a una mayor disolucion del
cementante en el acero. En este punto inicia la difusién del carbono hacia el interior
de la pieza lo que permite una pieza formada por dos materiales, la del nicleo de
acero con bajo indice de carbono, tenaz y resistente a la fatiga, y la parte de la
superficie (0.5 mm — 1.5 mm), de acero con mayor concentracion de carbono, mas
dura, resistente al desgaste y a las deformaciones, siendo todo ello una tnica pieza
compacta. El tratamiento logra aumentar el contenido de carbono de la zona

periférica, obteniéndose después, por medio de temples y revenidos.
Carbonitrurado: Tratamiento térmico para el endurecimiento de la superficie. Se
consigue mediante la adiciéon de un agregado superficial en un atmosfera de

Carbono y amoniaco, después un temple en aceite.

Cianurado: igual que los anteriores procesos, se aplica para aceros bajos en

carbono. Consiste en calentar el acero entre 760 — 845 ° C en un bafno fundido de
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soluciones de cianuro (por ejemplo: 30 % de cianuro de sodio) y otras sales con el

fin de conferir una superficie dura y resistente al desgaste.

e Nitrurado: Aplicable a ceros (1 % Al, 1.5 %, Cr, 0.3 % Mo), aceros aleados (Cer,
Mo), inoxidables. En este caso se incorpora nitrégeno a la composicion superficial
de la pieza. Se logra calentando el acero entre 500 — 600 °C en una atmosfera de
amoniaco o mezclas de sales fundida de cianuro sin necesidad de un tratamiento
posterior. Al igual que la cementacion este método también aumenta la dureza

superficial del acero, aunque lo hace en mayor medida.

e Borurado: Consiste en la difusion de atomos de boro en la red del metal base y la
formacion de un compuesto de boro intersticial duro en la superficie. El boruro de
la superficie puede presentarse como capa de una sola fase o de dos fases. Se logra
calentando la parte utilizando gases o s6lidos que contengan boro en contacto con

la parte.
2.2.2. Tratamientos electroquimicos

La electrodeposicion se define como un proceso de recubrimiento metélico adherente sobre
un electrodo con el fin de asegurar una superficie con propiedades o dimensiones diferentes
de las del metal base. Basicamente, en este proceso, la pieza de trabajo (catodo) se deposita
con un metal diferente (4nodo), que se transfiere mediante una solucion electrolitica base
agua (fig. 34.8). Aunque el proceso de deposicion comprende muchas reacciones, el proceso
consiste basicamente en la siguiente secuencia: 1) Los iones metalicos del dnodo se descargan
utilizando la energia potencial de la fuente externa de electricidad, ii) Los iones metdlicos se
disuelven en la solucion y 1ii) se depositan en el citodo [72].

Estos procedimientos se utilizan a nivel industrial y con diferentes fines, ya sea como
un método de proteccién de materiales fundamentalmente de tipo ferroso o con fines

decorativos y darle mayor resistencia a las agresiones del medio.

. Anodizado: Es un recubrimiento de conversion (también llamado pinturas

base de reaccion quimica) es el proceso de produccion de un recubrimiento que se
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forma sobre superficies metédlicas como resultado de reacciones quimicas o
electroquimicas. El recubrimiento de conversioén puede aplicarse a diversos metales
(en particular acero, aluminio y zinc). Los 6xidos que se forman naturalmente sobre
sus superficies son una forma de este tipo de recubrimiento. Por lo tanto, el
anodizado es un proceso de oxidacién (oxidacion anddica) en el que las superficies
de la pieza de trabajo se convierten en una capa dura y porosa de 6xido que
proporciona resistencia a la corrosién y un acabado decorativo. Dicha pieza es el
anodo en una celda electrolitica inmersa en un bafio de acido, que produce una

adsorcion de oxigeno del baiio.

Estanado: Es un proceso de galvanizacion. A través de una solucidn electrolitica
en piezas metélicas se puede obtener una capa delgada de estafio; la cual es resistente

a la corrosion y al desgaste.

Cromado: Mediante este proceso se deposita una fina capa de cromo metélico sobre
un sustrato por medio de electrolisis. Genera en la superficie una fina capa que
permite una mejora en las propiedades como: la resistencia a la corrosion, desgaste,

rugosidad mads fina, incremente su dureza superficial y un aspecto decorativo.

Entre otros procesos como, el cobrizado y zincado electroliticos que bajo el proceso de

galvanoplastia permite una proteccion superficial.

2.2.3. Recubrimientos por inmersion en caliente

En la inmersién en caliente, la pieza de trabajo (por lo general acero o hierro) se

sumerge en un bafio de metal fundido, como (a) zinc, para lamina de acero galvanizado y

accesorios de plomeria; (b) estafio, para hojalata y latas de estafio para contenedores de

alimentos; (¢) aluminio (aluminizacién), y (d) terne, una aleacién de plomo con 10% a 20%

de estafio. Los recubrimientos por inmersidon en caliente de partes discretas proporcionan
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resistencia a la corrosién de largo plazo a tubos galvanizados, accesorios de plomeria y

muchos otros productos [71].

2.2.4. Rociado térmico

El rociado térmico es una serie de procesos importantes en los que recubrimientos de
diversos metales, aleaciones, carburos, cerdmicos y polimeros se aplican a superficies
metalicas mediante una pistola de rociado con una corriente de flama de oxiacetileno, arco
eléctrico o arco de plasma que transporta particulas con las cuales se va generar el
recubrimiento. Es uno de los muchos métodos de aplicacion de recubrimientos para la
proteccion de materiales en ambientes hostiles. Histéricamente, el rociado térmico ha sido
un proceso asociado con la aplicaciéon de recubrimientos gruesos cuyas propiedades de
material permiten que el sustrato obtenga propiedades totalmente diferentes que sin ser
recubierto. Los recubrimientos tipicos desarrollados por este proceso se incluyen en proceso
para aplicaciones de desgaste y corrosion, incluyen metales, 6xidos, cerdmica, cermets,
nitruros y carburos.

Dependiendo del proceso, las velocidades de las particulas van desde bajas hasta 150 a
1000 m/s, aunque pueden ser mds altas para aplicaciones especiales. Las temperaturas se
encuentran en el intervalo de 3000 a 8000 °C (5500 a 14,000 °F). El recubrimiento es duro y
resistente al desgaste con una estructura en capas del material depositado. Sin embargo,
puede tener una porosidad hasta de 20% debido al aire atrapado y a las particulas de 6xido

causadas por las altas temperaturas comprendidas [71][72].

Pieza de trabajo

Gas
combustible

Oxigeno

Rocio de metal fundido

Recubrimiento
depositado

Figura 2.3. Rociado térmico de metalurgia de polvos [71].
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El rociado térmico se aplica en componentes de motores aéreos (como en la reconstruccién
de partes desgastadas), estructuras de las aeronaves como son los trenes de aterrizaje, tanques
de almacenamiento, carros tanque, boquillas para motores de cohetes y componentes que
requieren resistencia al desgaste y la corrosion (Figura 2.3). La fuente de energia en los
procesos de rociado térmico es de dos tipos: i) de combustidn: la flama de oxiacetileno funde
el alambre y lo deposita en la superficie y ii) eléctrica: Se forma un arco entre dos electrodos

de alambre consumibles.

2.2.5. Deposicion en fase vapor

La deposicion en fase vapor es un proceso en el que el sustrato (superficie de la pieza
de trabajo) se somete a reacciones quimicas y fisicas mediante gases que contienen
compuestos quimicos del material por depositar. Los materiales depositados pueden consistir
en metales, aleaciones, carburos, nitruros, boruros, ceramicos u 6xidos. El control de la
composicion, el espesor y la porosidad del recubrimiento son factores importantes en el
momento de la aplicacion. El sustrato puede ser metal, plastico, vidrio o papel. La deposicion
de vapor se aplica en el recubrimiento de herramientas de corte, brocas, rimas, fresas,
punzones, matrices y superficies de desgaste.

Existen dos procesos principales de deposicion de vapor: deposicion quimica de fase
vapor (CVD, por sus siglas en ingles “Chemical Vapour Deposition”) y deposicion fisica de
fase vapor (PVD, por sus siglas en ingles “Physical Vapour Deposition™). Los procesos de
CVD son, generalmente, definidos como la deposicion de un material sélido, debido a la
interaccion de los precursores gaseosos con un sustrato caliente y como resultado de esta
interacciéon se producen unas reacciones quimicas que conllevan a la formacién del
recubrimiento. Los procesos de PVD son procesos de deposicion de naturaleza atomistica
que generalmente implican la evaporaciéon del material que va a ser depositado (por
evaporacion, “sputtering”, o laser) y su condensacion sobre el sustrato para formar el

recubrimiento [73].

2.2.6. Deposicion Quimica de Fase Vapor (CVD)
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La deposicién quimica de vapor es un proceso termoquimico ampliamente utilizado en
las herramientas de carburo con recubrimientos de fases multiples y cerdmicos. Consiste en
la reaccion de uno o varios compuestos en forma de gas o vapor para dar un producto sélido;
es decir, ha sido aplicado tradicionalmente con el objetivo de producir gran nimero de capas
de diferentes tipos de materiales conductores, semiconductores y aislantes.

Los materiales de partida o fuentes precursoras utilizadas en esta técnica se encuentran
en fase gaseosa (a veces en forma de liquido que pasa a estado de vapor), produciéndose la
descomposicién de algunos constituyentes de la mezcla gaseosa a alta temperatura. Las
reacciones quimicas que tienen lugar en el proceso pueden ser de descomposicion térmica,
reduccion, oxidacidon o hidrélisis. Los gases reactivos son introducidos por uno de los
extremos del reactor y tanto los subproductos de la reacciéon como los gases que no han
reaccionado son eliminados mediante un sistema de evacuacién adecuado.

En una aplicacién comun, como el recubrimiento de herramientas de corte con nitruro
de titanio (TiN), las herramientas se colocan en una charola de grafito y se calientan de 950
a 1050 °C (1740 a 1920 °F) a presion atmosférica en una atmoésfera inerte. Después se
introducen tetracloruro de titanio (un vapor), hidrégeno y nitrégeno en la cdmara. Las
reacciones quimicas forman nitruro de titanio sobre las superficies de las herramientas. Para
obtener un recubrimiento de carburo de titanio, se sustituye metano por los otros gases
(Figura 2.4).

Por tanto, para llevar a cabo este proceso es necesario contar con una fuente de gases
precursores, una cdmara en la cual se produzca la reaccién y un sistema de salida de gases.
El producto de reaccion se condensa en forma de una pelicula delgada sobre la superficie del
sustrato dentro del reactor. Los gases precursores suelen ser gases inertes tales como el N> o
el Ar y los gases reductores, el hidrégeno y una gran variedad de gases reactivos como el
CH4, CO2, H20 (g), etc [74].

Por lo general, los recubrimientos depositados son mdas gruesos que los obtenidos
utilizando PVD. Un ciclo comin de CVD es largo, y consiste en (a) tres horas de
calentamiento; (b) cuatro horas de recubrimiento, y (c¢) de seis a ocho horas de enfriamiento
a temperatura ambiente. El espesor del recubrimiento depende de las velocidades de flujo de

los gases empleados, el tiempo y la temperatura [71].
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Figura 2.4. Esquema del proceso de deposicion quimica de vapor [71].

2.2.7. Deposicion Fisica en Fase Vapor (PVD)

El proceso de deposicion de vapor fisico (a menudo llamados procesos de pelicula
delgada) es un proceso de deposicion atomica en el que un material se vaporiza desde una
fuente sélida o fluido tal como moléculas o d&tomos y se transporta como vapor a través de
un medio de plasma o vacio hasta el sustrato donde se condensa (Figura 2.5). Tipicamente,
los procesos PVD se utilizan para depositar peliculas delgadas con espesores en el rango de
unos pocos nandémetros (pocas capas atdmicas) a miles de nanémetros; sin embargo, también
pueden usarse para formar recubrimientos multicapa, depdsitos de composicion graduados,
depdsitos muy gruesos y estructuras independientes. Las velocidades tipicas de deposicion

de PVD son 10-100A (1-10 nanémetros) por segundo.

En la mayoria de los casos, los revestimientos se fabrican en un proceso de PVD en tres
etapas [9].
e Obtencion de los vapores del material depositado.
e Transportar los vapores (neutros o ionizados) sobre el material del sustrato;
e (Condensacion de los vapores del material depositado sobre el sustrato

(crecimiento del recubrimiento).
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Figura 2.5. Esquema del proceso de deposicion fisica de fase vapor. Obsérvese que existen tres
evaporadores de arco y las partes a recubrir se colocan en una charola en el interior de la cdmara

[71].

Los procesos de PVD se pueden usar para depositar peliculas de elementos y aleaciones
asi como compuestos que utilizan procesos de deposicion reactiva. En los procesos de
deposicion reactiva, los compuestos se son formados por la reacciéon entre el material
evaporado y el ambiente gaseoso, por ejemplo, nitrgeno y titanio pueden reaccionar para
formar nitruro de titanio (TiN) [75].

Los tres tipos basicos de procesos de PVD son: (1) deposicién de vacio o evaporacion
de arco ( Figura 2.6), (2) chisporroteo o pulverizacion catddica , y (3) deposicion idnica. Estos
procesos se realizan en alto vacio y a temperaturas que van de 200 a 500 °C. En la deposicion
fisica de vapor, las particulas a depositar se transportan fisicamente a la pieza de trabajo en
lugar de hacerlo mediante reacciones quimicas (como en la deposicién quimica de vapor)

[76].
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Figura 2.6. Evaporacién en vacio.

* Deposicion de vacio o evaporacion de arco

En la depositacion de vacio (o evaporacidn), el metal se evapora a una temperatura alta
en vacio y se deposita en el sustrato (que por lo general se encuentra a temperatura ambiente
0 un poco mds alta para mejorar la unién). Se pueden depositar recubrimientos de espesor
uniforme, incluso sobre formas complejas. En este método, el material evaporado alcanza el
sustrato con poca o ninguna colisién con las moléculas de gas en el espacio entre la fuente y
el sustrato, igualmente el vacio también proporciona la capacidad de reducir la contaminacion
gaseosa en el sistema de deposicion a un nivel bajo. Tipicamente, la deposicion en vacio tiene
lugar en el intervalo de presion de gas de 10-5 Torr a 10-9 Torr dependiendo del nivel de
contaminacion gaseosa que pueda tolerarse en el sistema de deposicion.

En la deposicion de arco (PV/ARC, por sus siglas en inglés), el material de
recubrimiento (catodo) se evapora mediante varios evaporadores de arco utilizando arcos
eléctricos altamente localizados. Los arcos producen un plasma altamente reactivo, que
consiste en vapor ionizado del material de recubrimiento. El vapor se condensa sobre el
sustrato (4nodo) y lo recubre. Las aplicaciones de este proceso son funcionales
(recubrimientos resistentes a la corrosion para aplicaciones de alta temperatura, electrénica

y Optica) y decorativas (equipo, aparatos domésticos y joyeria). La deposicion de laser por

41



Marco Teorico

pulsos es un proceso afin més reciente en el que la fuente de energia es un ldser por pulsos

[71].

» Pulverizacion catodica

El proceso de pulverizacion catddica (sputtering, en inglés), implica la vaporizacién
fisica (no térmica) de los d&tomos de una superficie (blanco) por transferencia de momento
desde el bombardeo de particulas energéticas atomizadas. Las particulas energéticas son
normalmente iones de un material gaseoso acelerado en un campo eléctrico.

Ocurre cuando un campo eléctrico ioniza un gas inerte (por lo general, argén). Los iones
positivos bombardean el material de recubrimiento (cdtodo) y producen chisporroteo
(expulsién) de sus dtomos. Estos se condensan después sobre la pieza de trabajo, que se

calienta para mejorar la unién (Figura 2.7).

Alimentacién ~ Catod
de gas para~_ =
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e Cubierta
Blanco - T aterrizada
Flujo de iones R B
U S Fuente
Flujo de de
material pulver potencial|,
~ Anodo o
Plasma no
~ Camara
Sustrato : de vacio
Hacia las bombas

de vacio -

Figura 2.7. Esquema del proceso de pulverizacion catédica [71].

En el pulverizacion reactiva, el gas inerte se reemplaza con gas reactivo (como oxigeno)
en cuyo caso los dtomos se oxidan y los 6xidos se depositan. Los carburos y nitruros también
se depositan mediante pulverizacion reactiva. Es posible depositar asimismo recubrimientos

muy delgados de polimeros sobre los sustratos metélicos y poliméricos con un gas reactivo,
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provocando polimerizacién del plasma. La pulverizacion de radiofrecuencia se utiliza para

materiales no conductivos, como aisladores eléctricos y dispositivos semiconductores [71].

* Deposicion ionica

La deposicién iénica es un término genérico que describe diversos procesos combinados
de pulverizacién y evaporacion al vacio. Emplea un bombardeo periddico de la pelicula que
se desea depositar mediante particulas energéticas de tamafio atdmico para modificar y

controlar las propiedades de la pelicula.

=
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Suministro del filamento

Figura 2.8. Esquema de un aparato de deposicién iénica [71].

Un campo eléctrico provoca una descarga de destello, generando un plasma (Figura 2.8).
Los 4tomos vaporizados en este proceso se ionizan sélo parcialmente. La deposicion
reforzada (asistida) por haces ionicos tiene la capacidad de producir peliculas delgadas
como recubrimiento para aplicaciones de semiconductores, triboldgicas y opticas. Las partes
voluminosas se pueden recubrir en grandes cdmaras, utilizando fuentes de potencia de alta
corriente de 15 kW y voltajes de 100,000. La deposicion dual de haces iénicos es una
técnica de recubrimiento hibrido que combina deposicién fisica de vapor con bombardeo
simultdneo de haces de iones. Esta técnica da como resultado buena adhesion en los metales,
ceramico y polimeros. Los rodamientos e instrumentos dentales de cerdmicos son ejemplos

de sus aplicaciones [71].
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2.3. TECNICAS DE CARACTERIZACION
2.3.1. Microestructural

e Florescencia de Rayos X

Estas técnicas actualmente se aplican con el fin de identificar el contenido y la
composicidén quimica de un material especifico. La espectrometria de fluorescencia de rayos
X es una técnica de espectroscopia atdmica. Su principio fisico radia, en el que los dtomos
existen transiciones de electrones que se producen cuando una radiacién electromagnética
incide con el material en estudio, lo que produce una excitacion del dtomo, el cual pasa de
un estado de minima energia a otro de mayor energia (inestable) de lo que resultan
transiciones en diferentes estados energéticos en el dtomo. Esta excitacién producida por
bombardeo de electrones se le denomina excitacion primaria, y a la radiacion asi obtenida se
le llama radiacion X primaria.

Al proceso de excitacion con otra radiacion X se le denomina excitacion secundaria, y
la radiacién X producida por excitacion de otra radiaciéon X se denomina radiaciéon X
secundaria o radiacion de fluorescencia. Es la radiacién X secundaria caracteristica la que se
utiliza para el anélisis quimico en los espectrometros de fluorescencia de rayos X.

La espectroscopia de emision, donde se incluye la espectrometria de fluorescencia de
rayos X, se cuantifica la energia liberada en forma de fluorescencia cuando el electrén pasa
de un orbital de mayor energia a otro de menor energia. En este caso especifico se requiere
de una radiacién de rayos X para producir fluorescencia en determinados materiales; la cual

se utiliza con fines de identificacién y de cuantificacién [77].

e Microscopio Electronico de Barrido
Permite la observacion directa de todo tipo de superficies, asi como extender el rango
de resolucidn de las imdgenes hasta la escala nanométrica. En efecto, mientras que las
observaciones Opticas estdn limitadas por la longitud de onda de la luz visible a una
resolucion del orden de una fraccion de micrén (um) y magnificaciones de unos 2.000x, una
micrografia electrénica de barrido (MEB) alcanza a resolver detalles de unos 4 nanometros
(nm) con magnificaciones del orden de los 100.000 aumentos. Asimismo un microscopio

electrénico de barrido presenta una gran profundidad de foco, caracteristica - privativa de los
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instrumentos electrénicos que permite la obtenciéon de micrografias en foco de superficies
irregulares como las de una fractura [78].

Esta basado en: i. El principio de dualidad onda-particula que existe en la naturaleza.
Esta prediccién teérica permite calcular una longitud de onda A a una particula que tiene un
momentum p a través de A=h/p, donde h es la constante de Planck (h=6.63x10-34 J-s) y la
posibilidad de lograr que las ondas asociadas a particulas, por ejemplo los electrones se
difractaran. Y ii. La Ley de Lorentz F=e(v xB) donde F es la fuerza que ejerce un campo
magnético B a una particula cargada e que se mueve a una velocidad v. La componente radial
de esta fuerza produce un movimiento helicoidal que mantiene confinado en este caso a los

electrones [79].
2.3.2. Electroquimicas

El estudio de corrosion se relaciona con la polarizacion de la muestra de estudio, alli
se fuerza al material a salir de su estado de equilibro de potencial o corriente mientras se
monitorea la respuesta de corriente o potencial respectivamente, ensayos potenciodindmicos.
Los resultados obtenidos mediante estas técnicas permiten obtener informacion acerca de la
resistencia a la corrosion, velocidad de corrosion, el rango de pasividad de un material, la
tendencia a la picadura, entre otras factores. Para obtener este tipo de ensayos es necesario
vincular el material en un circuito simulando todos los factores que inducen la corrosion.
Para hacer un andlisis de sobrepotencial y corriente es importante tener definido un electrodo
de trabajo (W), que es aquel en donde se tiene la reaccion electroquimica de interés (material
por estudiar), por otro lado para cerrar el circuito y permitir el paso de corriente eléctrica se
necesita un electrodo auxiliar o contraelectrodo. Un electrodo de referencia (Ref) que permita
la medida del potencial y mantenga constante el potencial con el tiempo, utilizando un
voltimetro electronico de alta impedancia. Un potenciostato/galvanostato es un instrumento
electrénico que impone al electrodo de trabajo un potencial o corriente constante o variable,
positivo o negativo, con respecto al electrodo de referencia y un electrolito que permita el

flujo de carga (Figura 2.9) [81].

45



Marco Teorico

I

Figura 2.9. Representacion de los 3 electrodos que cierran el circuito: trabajo, referencia y
auxiliar [81].

Los procesos electroquimicos comprenden el flujo de electrones entre dreas anddicas
y catddicas, la velocidad de este flujo corresponde a las velocidades de las reacciones de
oxidacion y de reduccion que ocurren sobre las superficies metalicas.

Tales proceso estan representados por los diagramas de Evans, estos estdn conformados
por una curva que es la representacion de la corriente y el potencial de los fendmenos
anddicos y catddicos del comportamiento de una material en un proceso de corrosion. La
representacion de Tafel es lineal y relaciona sobrepotencial (1)) y el logaritmo natural de la

corriente (log 1), como se muestra en la Figura 2.10.

y n
b
a y=a+bX i q n=a+b |Og i

-
0'4

, X n=0 log i

Figura 2.10. Representacion lineal de la ecuacion de Tafel [82].

Donde el valor de a esta directamente relacionado con la velocidad de las reacciones
anddicas y catddicas cuando el sobrepotencial es cero, es decir en condiciones de equilibrio.

Existes tres condiciones de grafica donde segtin su desviacion se define el comportamiento.
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e +7: desviacion del potencial de equilibrio es positivo (Anddico-Oxidacion)
e —1: desviacidn del potencial de equilibrio es negativo (Catédico-Reduccion)

e 1 = 0: desviacion del potencial de equilibrio neutro (Estable)

Al aplicar el valor absoluto de la densidad de corriente y el signo + para indicar los
sobrepotenciales anddicos y catddicos respectivamente se proporcionard informacién acerca
de la constante de velocidad de la reaccién, b es la pendiente de Tafel (anddica o catddica).
Un diagrama de m contra log (i), es llamado el diagrama de Tafel como se menciond
anteriormente, Yy las lineas rectas resultantes son las lineas de Tafel, tal como se muestra en
la Figura 2.11 para el hierro [79].

=320

~360 Potencial a circuito abierto
L]
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- _. )
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log i [Afem’]

Figura 2.11. Curva de polarizacion; potencial vs log de densidad de corriente [79].

El Potencial a Circuito Abierto PCA es el potencial del electrodo de trabajo medido
respecto a un electrodo de referencia, n = 0, (ASTM G15). Tal polarizacién (PCA) se debe
al sumergir los metales en una solucién acuosas se genera una diferencia de potencial
respecto al de equilibrio debido a que se genera un interface entre el metal y la solucidn,
conocida como doble capa electroquimica que se compone de cargas positivas y negativas
que crean un campo eléctrico. Las reacciones alli van a permitir una oxidacién que da lugar
a la disolucién del metal modificando el potencial de equilibrio [80]. En el estudio tanto del
comportamiento frente a la corrosiéon como de la reaccion de evolucion del hidrégeno el valor

de PCA se determina como la media aritmética de los potenciales medidos durante los
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ultimos 5 minutos, tiempo en el que se considera que se ha estabilizado el sistema, tras estar

55 minutos sumergido en la disolucién (ASTM G-5) [83].

¢ Resistencia a la Polarizacion Lineal

Las mediciones de resistencia a la polarizacidn, son una forma rapida para medir la
velocidad de corrosion uniforme. La resistencia a la polarizacién Lineal (RPL) o también
conocida como resistencia a la polarizacion (Rp) es una técnica electroquimica que permite
medir la resistencia de un material a ser polarizado. La técnica consiste en desplazar al
sistema de su potencial de equilibrio a otro ya sea catddico o anddico, registrandose las
variaciones de potencial (AE) y de corriente (Al) en el sistema debido a este desplazamiento.
Las medidas de polarizacion lineal inician aproximadamente en —30 mV con respecto al
Ecorr y terminan en +30 mV con respecto al Ecorr, de acuerdo con la norma ASTM G59-97
[84]. Debido a la linealidad de la respuesta para este rango de sobrepotencial, la resistencia

a la polarizacion Rp se puede definir en funcion del desplazamiento del potencial:
_AE
P

A través de esta polarizacion y de las pendientes de Tafel, la densidad de corriente de

R

corrosion se expresa de acuerdo con la ecuacion de Stern-Geary:

_— BaBe
T " 2.303R,(Ba + Be)

*  Curvas de polarizacion potenciodindmicas ciclicas

La cantidad de informacién obtenida de las medidas de corrosion electroquimica, se
incrementa, cuando el intervalo de potencial de polarizacion es aumentado. Las curvas de
polarizacion ciclicas proporcionan informacién acerca de la cinética de la corrosion y de la
tendencia del electrodo de trabajo a pasivarse. Ademads, esta técnica permite el estudio de la

corrosion uniforme y de la corrosién localizada.
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Consisten en un registro de la densidad de corriente que circula a través del sistema
electroquimico (electrodos y electrolito) cuando se impone sobre él un barrido de potenciales
que avanza en sentido anddico [83]. A continuacidn se impone el retorno en sentido catédico
cuando alcanza una densidad de corriente determinada.

En la Figura 2.12 se puede observar 3 diferentes regiones en una curva de polarizacién
ciclica. La primera zona, conocida como zona activa (catdédica y activacién), tal
comportamiento es similar a los metales sin pasivacion, es decir, mientras el potencial
aumenta el sistema presenta un comportamiento tipo Tafel y la velocidad de disolucién
aumenta rapidamente. El fendémeno de pasivaciéon comienza a un determinado valor de
potencial, conocido como potencial primario de pasivacion (Epp), al cual, el valor mdximo de
corriente que se registra se conoce como densidad de corriente critica de pasivacion (ipass).

Antes que el sistema alcance la corriente limite de difusién se produce una caida
significativa de la respuesta en intensidad hasta un valor conocido como densidad de
corriente residual de pasivacion (irp) originado por la aparicion de la capa pasiva de
productos oxidados. La pelicula pasiva se mantiene estable en un margen de potenciales para
los cuales la respuesta en intensidad no varia, densidad de pasivacion (ip). Este intervalo de
potenciales define la zona de pasivacion, donde la corrosion del metal es despreciable.

Pero en determinadas situaciones cuando el potencial es alto comparado con el de
corrosion, debido a la composicion de la capa pasiva y al medio en el que se encuentre el
material metélico, puede ocurrir un aumento en la intensidad, y en condiciones mds oxidantes
se forman productos de oxidacién distintos que dejan de ser estables en el medio y se hacen
solubles, pasando el metal de la zona pasiva a la zona transpasiva. En situaciones en las que
la capa pasiva se degrade de forma localizada, se registrard un aumento brusco de densidad
de corriente al potencial de picadura (Epicadura)-

Cuando el material es susceptible a la corrosion localizada, la curva potenciodinamica
ciclica permite determinar parametros caracteristicos de la capacidad de repasivacion que
presenta el material, como son la densidad de corriente de repasivacion (irep) y el potencial
de repasivacion o proteccion (Epror). Este ultimo pardmetro permite establecer el potencial
por debajo del cual la pasividad del material es perfecta (no se inician nuevas picaduras y las

que puedan existir se repasivan) [81].
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Figura 2.12. Esquema de curva obtenida para polarizacion ciclica potenciodindmica [85][86].

e Espectroscopia de Impedancia electroquimica

La Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIE) es una técnica sensible a
pequeiios cambios en el sistema que permite la caracterizaciéon de materiales y sistemas
electroquimicos incluso en medios poco conductores. El fundamento de dicha técnica
consiste en la aplicacion al sistema de una onda sinusoidal de potencial (a distintas
frecuencias) y del registro de la respuesta de intensidad de dicho sistema. No obstante, en
ciertas circunstancias, es posible aplicar una sefal pequefia de corriente y medir la respuesta
en potencial del sistema [87]. Asi, la impedancia se define como el cociente entre el potencial
aplicado y la intensidad medida a la salida. La corriente resultante tiene la misma frecuencia

que el potencial aplicado pero diferente magnitud y fase:

P E,  Epsin(wt) sin(wt)
I, Iysin(wt+ @)~ “Osin(wt + @)
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En el caso de los estudios de corrosion que utilizan la técnica de EIE, los espectros de
impedancia obtenidos suelen ser analizados mediante circuitos eléctricos, compuestos por
componentes tales como resistencias (R), capacitancias (C), inductancias (L), etc.
combinados de tal manera que reproduzcan los espectros de impedancia medidos. Estos
circuitos eléctricos son denominados “circuitos eléctricos equivalentes”, especialmente el
circuito de Randles. Circuito equivalente para un proceso electroquimico simple (Figura 2.13)

[87][88].

Figura 2.13. Circuito equivalente de Randles [87].

Al ser la impedancia un nimero complejo los datos obtenidos en los ensayos de
espectroscopia de impedancia electroquimica, son reportados por los equipos comerciales en
una de dos formas:

a) Mdédulo de la impedancia (IZl) y angulo de fase (f).

b) Componente real de la impedancia total (Z’) y componente imaginaria de la

impedancia total (Z”).

Estos dos métodos de describir los datos de impedancia son la base de dos maneras
comunes de presentar los datos, denominados graficos de Nyquist y de Bode.

El médulo de la impedancia IZI, el dngulo de fase (¢) y los componentes real e
imaginario de la impedancia total, se relacionan entre si de acuerdo a las siguientes

expresiones.
rn

Z
2P =22+ 27 tang=op 21 =lZlcosp 27 =|Zlsesg

!

Los Diagrama de Nyquist (Figura 2.14) son donde se representa la parte imaginaria

multiplicada por -1 (-Z”’), frente a la parte real (Z’). Es el sistema de representacion mas
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utilizado y la informacién que se obtiene de él se basa en la forma que adoptan los espectros

[83].
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Figura 2.14. Componente real (Z’) e

R, L

Z’ (€2 cm’)

imaginario (Z”) de la impedancia total (Z) para un circuito en

paralelo resistencia (R) — capacitancia (C), que considera la resistencia de la solucion (Rsor), a
diferentes frecuencias. La flecha indica la direccion en la cual aumenta o disminuye la frecuencia.

En Los Diagramas de Bode (Figura 2.15) se representa tanto el moédulo de la impedancia

en funcién de la frecuencia, en coordenadas logaritmicas, como el desfase en funcion de la

frecuencia, en coordenadas semilogaritmicas. La informacién que se obtiene de este tipo de

representacion va encaminada sobre todo al comportamiento en funcién de la frecuencia [83].

A diferencia de los gréficos de Nyquist, las representaciones de Bode contienen toda la

informacién de un ensayo de EIE,

ya que las frecuencias se identifican claramente [89].
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Figura 2.15. Representacion de un espectro de Impedancia electroquimica mediante el Diagrama

de Bode [83].
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CAPITULO 3

A continuacion se describen los materiales y el método experimental por el cual se
realizo la deposicion de las multicapas por la técnica de PVD. Posteriormente se muestra
las técnicas de evaluacion empleadas en los diferentes sistemas depositados. Entre ellas estd
microscopia electronica de barrido, pruebas aceleradas de corrosion, resistencia a la
polarizacion lineal, curvas ptenciodindmicas ciclicas, entre otras.

3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1. MATERIALES

Los materiales empleados fueron proporcionados por la empresa una mepresa local de
Monterrey. En total fueron 4 muestras de una superaleacion de Inconel 718 (Tabla 3.2) en
forma de placa con medidas de 100x100x5 mm y pequefias probetas como se muestra en la
figura 3.1.;Error! No se encuentra el origen de la referencia.Se realiz6 la sintesis de m
ulticapas AICrN/TiSiN(85/15), AICtN/Ti+CrSi y AICrN/AICr(70/30)+Cr depositadas por
PVD con una maquina Oerlikon modelo Ingenia. La primera capa AICrN(70/30) fue
depositada para todos los sustratos a partir de blancos de alta pureza de Al (99.99 %) y Cr
(99.99 %) en una atmosfera de N2 (99.95 %) a una temperatura de 450 °C y una presion 4E-
3 Pa sobre placas de 100x100x5 mm de Inconel 718 (Figura 3.1).

53



Resultados y Discusion

La segunda capa de cada recubrimiento fue depositada a diferentes temperaturas y
tiempo de deposicidn (tabla II) con un flujo de N de 3.5 Pa. La capa a se refiere a la capa que

se encuentra en contacto con el sustrato (SR, sin recubrimiento) mientras que la b es la

superficial.
Tabla 3.1 Multicapas y pardmetros de deposicion
Temperatura Tiempo de
No de A de . .
. . Capa| Recubrimiento oz recubrimiento
Recubrimiento deposicion .
a AICtN (70/30) 450 18.7
R1
b TiSiN(85/15) 350 100
R2 a AICtN (70/30) 450 18.7
b CrTiSiN 350 60
a AICtN (70/30) 450 18.7
R3
b | AlCr(70/30)N+Cr 450 60

Tabla 3.2. Composicién quimica del Inconel 718.

Material | Ni | Fe Cr |Mo| Nb | Ti C | Si
% peso [51.7]20.2(18.18| 3 [5.22]0.96|0.02|0.1
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Figura 3.1. Muestras con recubrimientos PVD.
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3.2. TECNICAS DE EVALUACION

3.2.1. Prueba de Ultrasonido

Las mediciones de espesores se obtuvieron mediante el promedio de 10 mediciones en
diferentes puntos de la muestra con uso de la Prueba No Destructiva (PND) de Ultrasonido
(UT). El principio utilizado por esta técnica es el reflejo de pared posterior, el cual mide el
tiempo que la onda ultrasénica tarda en llegar a la interface sustrato-recubrimiento, y lo
traduce en un valor de distancia.

El equipo utilizado para esta prueba fue un medidor de espesores por ultrasonido

Elcometer (Figura 3.2), y fue calibrado usando una galga de calibracion de 24.9 um.

Figura 3.2. Equipo Elcometer para medicion de espesores.

3.2.2. Fluorescencia de Rayos X

Se realiz6 el andlisis quimico por medio de fluorescencia de rayos X mediante el cual
se obtuvo un porcentaje cuantitativo de los elementos presentes en el sustrato y los tres
recubrimientos. Se tomaron 3 lecturas en cada muestra y después se promediaron. El equipo
utilizado fue un Olympus Delta X (Figura 3.3), y el patrén de calibracion fue un estandar de

acero inoxidable 316.
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Figura 3.3. Equipo de florescencia de rayos x.

3.2.3. Prueba de resistencia a la flama

Por medio de un termémetro con dos termopares tipo K, uno colocado en la cara
recubierta de la placa (Cara frontal), y el otro colocado en la cara posterior, se mide la
temperatura transferida de un lado a otro. Para esto se coloca un soplete a 2 cm de la placa,
el cual expedia una flama a aproximadamente 1200°C. Los termopares fueron colocados
como se muestra en la Figura 3.4. Se expuso la placa al calor durante 5 min, y después se

dejaron enfriar al aire.

Figura 3.4. Equipo utilizado para prueba de resistencia a la flama.

En la Figura 3.5 y Figura 3.6 ;Error! No se encuentra el origen de la

referencia.muestran la posicion del termopar.
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Figura 3.5. Posicion de los termopares en la Figura 3.6. Posicion de los termopares en la y
parte frontal. posterior de la placa.

3.2.4. Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)

Se prepararon muestras por la técnica de metalografia (ASTM E3-11, Standard Guide
for Preparation of Metallographic Specimens), para observar la seccion transversal de los
recubrimientos. Se realiz6 un andlisis por la técnica de energia dispersiva por espectroscopia
de rayos X (EDS, Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy) para obtener un andlisis
semicuantitativo de los elementos presentes en las zonas analizadas. Se tomaron micrografias
alos siguientes magnificaciones a 2000 y 5000X para el andlisis superficial y a 3000 y S000X
en seccion transversal. El equipo utilizado fue un MEB marca Jeol modelo JSM 6510LV

(Figura 3.7).

Figura 3.7. Microscopio Electronico de Barrido Jeol JSM 6510LV.
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3.2.5. Camara de Niebla Salina

Se expusieron las 3 muestras con distintos recubrimientos y una sin recubrimiento en
cdmara de niebla salina (Tabla 3.3), con solucién de Cloruro de Sodio al 5 %, para observar
el proceso de corrosion. Los tiempos a los cuales se monitorearon las muestras fueron de 24,
48, 96 y 168 horas de exposicion. Esta prueba se realizd de acuerdo a lo estipulado en la

norma ASTM B 117-07a. Standard Practice for Operating Salt Spray (Fog) Apparatus.

Tabla 3.3. Parametros en camara de niebla salina

Parametro camara salina

Solucién salina 5%
Temperatura 35°C
Humedad relativa 100%
Tiempo de exposicién | 168 horas

Cada muestra se preparé colocando cinta sobre los cantos con las caras descubiertas
para evitar escurrimientos (llegado el caso) y exponer la superficie a la atmosfera corrosiva,
respectivamente. Se colocaron el sustrato Inconel 718 y los recubrimientos a 45 grados con
respecto a la base de la cdmara. Las muestras fueron colocadas como se muestra en la Figura
3.8. La muestra identificada como SR es el sustrato (Inconel 718), y las demds son los

respectivos recubrimientos descritos en la Tabla 3.1.

Figura 3.8. Posicién de las muestras en la Cdmara Salina.
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3.2.6. Resistencia a la Polarizacion Lineal (RPL) y Curvas de Polarizacion

Ciclica

Se registraron los potenciales a circuito abierto (OCP, Open Circuit Potential) al inicio
de cada prueba. Se realizaron pruebas electroquimicas para la determinacién de la velocidad
y mecanismo de corrosidon. Las técnicas empleadas fueron Resistencia a la Polarizaciéon
Lineal (RPL), para determinar la velocidad con la cual el material es corroido (ASTM G59
Standard Test Method for Conducting Potentiodynamic Polarization Resistance
Measurements), y Curvas de Polarizacién Ciclica, con la cual se obtienen el mecanismo por
el cual ocurre la corrosion (ASTM G61 “Standard Test Method for Conducting Cyclic
Potentiodynamic Polarization Measurements for Localized Corrosion Susceptibility of Iron-
Nickel-, or Cobalt-Based Alloys”). Las pruebas se realizaron en 3 diferentes medios para los

diferentes sistemas, Tabla 3.4:

Tabla 3.4. Electrolitos empleados en las pruebas electroquimicas

. Electrolito
Sistemas
H,O |NaCl5 % |H,SO42%
SR X X X
R1 X X X
R2 X X X
R3 X X X

El equipo empleado fue un Potenciostato/Galvanostato/ZRA de la marca Gill ACM
Instruments, y una celda de tres electrodos. Como electrodo de trabajo se emplearon las
muestras con recubrimiento, el electrodo de referencia fue de calomel saturado, y como
electrodo auxiliar una rejilla de platino. El arreglo experimental se muestra en la Figura 3.9.

Los parametros empleados en las técnicas electroquimicas fueron los mencionados en

la Tabla 3.5.
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Tabla 3.5. Pardmetros electroquimicos de las técnicas electroquimicas

Técnica electroquimica Parametros
Resistencia a la polarizacion + 20 mV a partir del potencial Ecorr con una
lineal (RPL) velocidad de polarizacién de 10 mV/min

Curva de polarizacion Ciclica + 800 mV a partir del potencial Ecorr con una
(CPO) velocidad de polarizacién de 60 mV/min

s

Figura 3.9. Arreglo experimental de pruebas para caracterizacion electroquimica.

3.2.7. Espectroscopia de impedancia electroquimica

Los diagramas de Nyquist y Bode se obtienen de las pruebas de impedancia
electroquimica (ASTM G106) donde se utilizé un barrido de frecuencia inicial de 0.01 Hz

hasta 100 KHz con una amplitud de la sefial sinusoidal de 10 mV.
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CAPITULO 4

En el marco de este capitulo se presentan y se discuten los resultados obtenidos en el
deposito de las multicapas por PVD propuestas en el capitulo anterior.

4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Analisis microestructural

4.1.1. Prueba no destructiva (ultrasonido)

Se realizé un muestreo de 10 puntos del drea de la placa. La medicién se llevo a cabo
colocando un transductor en contacto con la placa y registrando los datos mostrados en la

pantalla del dispositivo (Figura 4.1).

62



Resultados y Discusion

Figura 4.1. Medicion del espesor por medio de Ultrasonido.

Los resultados obtenidos en este analisis se muestran en la Tabla 4.1.

Tabla 4.1. Medicion del recubrimiento por medio de Ultrasonido (pm).

Medicion | Muestra 1 | Muestra 2 | Muestra 3
1 1.3 4.6 4.1
2 2.4 5.1 3.8
3 1 3.8 2.7
4 1.2 2.5 1.8
5 0.5 0.8 1.9
6 1.6 1.1 6.8
7 0.4 2.2 7.2
8 1 2.8 3
9 0.6 4.8 53
10 3.8 3.8 4.7

Promedio 1.38 3.15 4.13

La medicion del recubrimiento es muy variable en cada una de las muestras, fluctuando
entre los 1.38 um y 4.13 um para el menor y mayor espesor de la capa del recubrimiento,

respectivamente.
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Por medio de un analizador por fluorescencia de rayos X, se obtuvo la composicion de

elementos quimicos presentes, en porcentajes de peso en cada muestra. Los resultados

obtenidos se muestran en la Tabla 4.2.

Tabla 4.2. Composicién quimica de las muestras, obtenida por Fluorescencia de Rayos X (% peso).

Elemento | SR R1 R2 R3
Ni 50.31 | 34.98 | 32.09 | 27.55
Fe 18.45 | 14.19 | 13.38 | 11.14
Cr 18.31 | 16.78 | 16 | 26.51
Nb 485 | 342 | 277 | 2.82
Mo 287 | 206 | 1.73 | 1.76
Ti 1.33 | 12.32 | 9.56 | 0.96

S 1.22 - - -

P 0.869 | 0.169 | 34.28 | 0.017
Al 0.61 9 30.74 | 27.26
Co 052 | 05 0.41 0.5
Mn 036 | 0.5 0.24 -
Si 0.31 | 7.04 | 419 | 0.07
Cu 028 | 02 | 024
Mg 1.03 | 1.19

Los 4 elementos principales de los recubrimientos se identificaron por fluorescencia de

rayos X en forma proporcional al contenido en los recubrimientos (Al, Cr, Ti, Si). Esta

correspondencia, se debe que este tipo de anélisis semi-cuantitativo se obtiene mediante la

mediciéon de las intensidades de las energias emitidas por la muestra con una
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proporcionalidad la intensidad de la emisién (nimero de fotones) a la concentracion del
elemento en el sistema [90]. Al y Cr corresponden a los elementos que componen la capa a,
asociada a los tres sistemas de recubrimiento. De igual forma se identifican el Ti y Si que son
los elementos para la capa superior de R1 y R2. Se observa que para R3 el elemento con
mayor concentracion fue el Cr.

Debido al bajo nimero atémico el N no existe la linea espectral M y por tal no existe
emision de fotones, por esta razon que no es identificado por este método [90]. Por otro lado,
el Ni se encuentra en gran cantidad en los sistemas de recubrimiento debido a que forman
parte del material base. La identificacién de este elemento se puede deber que el haz de
fluorescencia de rayos X penetra hasta dicho material. Es importante mencionar que las
muestras contienen un porcentaje considerable de Fe, lo que puede representar una
contaminacion en la cdmara de vacio del proceso de PVD, y que, puede ocasionar, una

corrosion localizada.

4.1.2. Prueba de resistencia a la flama

Mediante este estudio se midi6 el grado de transferencia de calor entre la superficie del
recubrimiento y la parte posterior de la placa sin recubrimiento. El comportamiento de la
temperatura en la superficie recubierta se representa en las Figura 4.2, Figura 4.3 y Figura
4.3 con la linea negra, mientras que la temperatura de la superficie sin recubrimiento se
representa con la gréfica de color rojo.

Los resultados obtenidos se muestran en las grificas siguientes figuras.
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Figura 4.2. Diferencia de temperatura entre la superficie recubierta y la no recubierta de R1.

En la Figura 4.2, Figura 4.3 y en la Figura 4.4 se puede observar el comportamiento de
la temperatura en funcion del tiempo de las placas recubiertas después de la prueba de fuego.
Se puede observar que las superficies con recubrimiento tienen una respuesta mds rapida a la
temperatura comparadas con las que no han sido recubiertas; lo que permitiria al sensor
registrar mds rapido la temperatura de un sistema.

Después de realizar la prueba del fuego a los recubrimientos, la superficie de estos
quedo con algunas marcas (zonas quemadas), principalmente el recubrimiento R1 (Figura

4.5)
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Figura 4.3. Diferencia de temperatura entre la superficie recubierta y la no recubierta de R2.
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Figura 4.4. Diferencia de temperatura entre la superficie recubierta y la no recubierta de R3.

Figura 4.5.Placas con recubrimiento después de la prueba a la Flama.

4.1.3. Microscopio electronica de barrido (MEB)

Los andlisis de seccion transversal de las 3 muestras con recubrimiento son observados
mediante MEB con el objetivo de identificar las capas del recubrimiento. Las
fotomicrografias fueron tomadas a magnificaciones de 2000X, de igual manera se realizé un
andlisis de EDS para la identificacion de elementos en las diferentes capas del recubrimiento
junto con el sustrato. La Figura 4.6 muestra el andlisis por EDS del material del sustrato. Se
puede notar una relacion directa de los elementos mostrados con su respectiva concentracién

quimica (peso) a los que se reportan en la Tabla 3.2 [91].
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Figura 4.6. Fotomicrografia de la muestra SR y su EDS.

En la Figura 4.7 se observa la morfologia del recubrimiento 1 (R1). El andlisis de
elementos se realizd en las regiones marcadas con rojo y azul. En estas regiones del
recubrimiento se identifican elementos como el aluminio, cromo, titanio, silicio y nitrégeno.
Debido que PVD permite una deposicion reactiva; existe energia de dispersion del material
evaporado junto con el ambiente gaseoso, en este caso para formar AICrN [75]. La region
marcada con azul corresponde a la capa a (interfaz del recubrimiento y sustrato) con
elementos como Al, Cr y N, sin embargo, para esta region existen dispersion de energia de
rayos X para el sustrato, por tal razén, se identifican elementos con el Ni y Fe. Para la region
puntual de rojo existe dispersion de energia de Ti, Si y N, elementos asociados con el

recubrimiento superficial. En este EDS (rojo), se presentd dispersion de Al y Cr

correspondiente a la capa a.

200 400 600  8.00 1000 1200 1400 1600 1800 20 200 400 660 800 1000 1200 1400 1600 1500 2
Energy - keV Energy - keV.

Figura 4.7. Fotomicrografia a 2000X de la muestra R1 y sus EDS.

En la Figura 4.8 se presenta el mapeo de los elementos de R1. Se pudo notar una

distribucion correspondiente a AICrN/TiSiN con un solapamiento entre los elementos de Ti
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y Si como capa superior (capa b). De igual manera se puedo distinguir una asociacion entre

Al y el Cr como elementos de la capa a (interfaz con el sustrato).

Co

Figura 4.8. Mapeo de elementos de la muestra R1.

En la Figura 4.9 se observa la morfologia del recubrimiento R2. El anélisis puntual de
elementos se realiza en la regiéon marcada rojo. En tal region se identifican elementos como
titanio, cromo, silicio, nitrégeno, cobalto, aluminio, entre otros. Igualmente, existen algunas
trazas de Fierro y Niquel correspondientes al material base (Inconel 718). No obstante, es
claro una mayor dispersion de energia de Al y Cr, elementos que se puede asociar a la

multicapa AICrN/CrTiSiN, més no se puedo identificar por MEB las diferentes interfaces.

69



Resultados y Discusion

cr

Isi

N
s T Ce
Ca Fe
™

ok R AL o

" ’ Y ’ 3 T 3 T
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 18.00 20}
Energy - keV

Figura 4.9. Fotomicrografia a 7000X de la muestra R2, y sus EDS.
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Figura 4.10. Mapeo de elementos de la muestra R2.

En la Figura 4.10 se presenta el mapeo de elementos de la muestra R2 donde existio
una distribucién de elementos como nitrégeno, aluminio, cromo y el silicio como elementos

de la fase superficial del sistema, sin embargo, no es clara la doble capa.

En la Figura 4.11 se observa la morfologia del recubrimiento 3 (R3). El andlisis de
elementos se realizd en las regiones marcadas con rojo y azul. En las regiones del
recubrimiento se identific6 elementos como cromo, nitrégeno y aluminio. Cabe anotar que
debido a la proporcionalidad de contenido de Cr en la capa b (AICrN+Cr) comparada con la

capa a (AICrN) existe una mayor energia de dispersion en la capa superficial (EDS rojo). El
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contraste mas oscuro de las capas se asocia con AICrN debido a su alto contenido de aluminio
en contraposicion a la capa superior. Este tipo de recubrimiento AICrN/AICrN+Cr permitié
una clara determinacién de la estructura [93][94]. Es importante observar que este

recubrimiento no contiene Titanio como en el caso de los recubrimientos R1 y R2.

......

¥ I T |

x2.000 __10um S— - 200 400 600 800  10.00 1200 1400  16.00 1800 : 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1600
Ener. kew

ay - keV. Eneray

Figura 4.11. Fotomicrografia a 2000X de la muestra R3 y sus EDS.

-

Figura 4.12.. Mapeo de elementos de la muestra R3.

En la Figura 4.12 se presenta el mapeo de elementos del recubrimiento 3 (R3). Se
muestra que tal distribucidén de elementos caracteristicos como aluminio, cromo nitrégeno
son preferenciales como se explicé anteriormente, lo que indica la adecuada distribucion de

ellos en el recubrimiento.
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4.1.4. Pruebas aceleradas de corrosion en camara salina

El comportamiento de las muestras frente a corrosion acelerada se evalud en camara
salina bajo la norma ASTM B117. Este estudio se realizé con la finalidad de identificar qué
tipo de recubrimiento presenta un mejor desempefio ante este tipo de medios agresivos. Al
iniciar la prueba de cdmara salina se observé que el sustrato presentd puntos de oxidacién a
pesar de estar contaminadas con Fe, incluido los recubrimientos. Las probetas con R1, R2 y
R3 después de 24, 48, 96 y 168 horas expuestas en camara salina no presentaron puntos de
oxidacién en la observacion visual (Figura 4.13). En general, 1a morfologia no es afectada por

el ambiente salina para este tiempo de exposicion.

24 horas

60 horas

72 horas

168 horas

Figura 4.13. Muestras evaluadas en cdmara salina expuestas a diferentes horas.

72



Resultados y Discusion

4.2. Comportamiento electroquimico

El comportamiento electroquimico del sustrato y recubrimientos se estudié mediante
Resistencia a la Polarizacion lineal (RPL), Curvas de Polarizacién Ciclicas e Espectroscopia

de Impedancia Electroquimica (EIS).
4.2.1. Potencial de circuito abierto

Con la mediciéon del Potencial de Circuito Abierto (PCA) después de un tiempo
aproximado de 30 minutos de estabilizacién del mismo. Esta estabilizacién se debe que todo
proceso corrosivo existe necesariamente dos tipos de reacciones anddica y catddica, que se
dan de forma simultdnea sin equilibrio en diferentes lugares del metal e involucran especies
reactivas diferentes. Aunado a esto, el potencial en toda la superficie debe ser equipotencial,
por lo tanto, el metal que sufre corrosién tiende a asumir un unico potencial de electrodo, lo
que permite que todas las dreas anddicas y catddicas se polaricen entre si para alcanzar un

solo valor de potencial (PCA) o potencial de corrosion [95].

121.0 mV

E (mV) Vs. SCE

-122.1 mV

Figura 4.14. Potenciales de corrosion a circuito abierto del sustrato (SR) y los recubrimientos en
NaCl.

En la Figura 4.14 se muestran los PCA en NaCl. Los valores del potencial en circuito
abierto indican que se tienen valores mds activos (negativos) en los recubrimientos. R3 es el

recubrimiento con potencial mds activo en presencia de NaCl con un valor de -122.1
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mV/SCE. En [42] se reportd para Al-Cr (25 % de Cr), después de una hora de exposicién en
NaCl al 3 %, un PCA de -565 mV/SCE, un valor mas activo que el reportado para R3 incluso
con una solucién mds concentrada (5 % NaCl). Esto, segiin la misma referencia, se puede
deber al contenido de Cr en la solucién de Al, puesto que en este estudio se evalda el PCA
de Al-Cr (18 % de Cr) de igual manera y reportan un potencial de -740 mV/SCE. Durante la
inmersion se presenta una corrosion galvdnica entre el Cr (més noble) y el Al, por lo tanto,
es de esperar que el incremento del Cr superficial en el recubrimiento podria acelerar la
disolucién del Al y subsecuentemente producir en la tendencia a ser noble del potencial en
circuito abierto (PCA); sin embargo, esto no ocurre para R3 en NaCl, que es el recubrimiento
con mas contenido de Cr en la capa superior. Ahora, el comportamiento de R3 en H>O es

acorde a lo mencionado en [42].

E (mV) Vs. SCE

-68.7 mV

-70.6 mV

Figura 4.15. Potenciales de corrosion a circuito abierto del sustrato (SR) y los recubrimientos en
H>0.

Durante la medicién de los PCA es pronunciado el cambio de estos con el tiempo. Sin
embargo, existe una rdpida estabilizacion de los mismos comparado con el tiempo que
sugiera la norma (55 minutos). La estabilizacion se puede entender como la reaccion de la
superficie con el electrolito, ya pueda ser una transformacion protectora (como, por ejemplo,

la formacién de una capa de pasivacion), con lo que el valor del potencial aumenta con el
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tiempo o, si tiene lugar un proceso de degradacién del material (como, por ejemplo, la
formacién de una capa de 6xido porosa), el valor de potencial disminuye con el tiempo [96].

En la Figura 4.15 se muestra los PCA de los diferentes sistemas en H20, en este caso
todos los potenciales fueron menores a 0 mV/SCE lo que indica que incluso SR, que presentd
potenciales nobles en NaCl, reacciona en presencia de H>O. Existié una variacién del
potencial de R3 en este electrolito comparado con NaCl, puesto que en este caso presenta un

potencial mds noble que en la solucién salina (-4.5 mV/SCE).

Para el caso de los PCA en la solucién 4cida la estabilizacién fue un poco mas lenta
que los deméds electrolitos y més pasiva en cuanto al potencial final, ya que para el sustrato
(SR), R1 y R3 los PCA fueron 257.1; 257.1 y 50.5 mV/SCE, respectivamente (Figura 4.16).

Cabe anotar que R2 para todas las soluciones present6 valores negativos.

257.1 mV

257.1 mV

E (mV) Vs. SCE

-73.5 mV

Figura 4.16. Potenciales de corrosion a circuito abierto del sustrato (SR) y los recubrimientos en
H>S0,.

4.2.2. Resistencia a la Polarizacion Lineal (RPL) y Curvas de Polarizacion

Potenciodinamicas ciclicas (CPC).

Con la prueba RPL se obtuvo el valor de resistencia a la polarizacién en el rango de +
30 mV a partir del Ecorr. La densidad de corriente se obtuvo empleando la ecuacion de Stern-

Geary y la constante B permiti6 utilizar los valores de las pendientes anddica y catodica
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definidas en activacion o pasivacion segln sea el caso. En las tablas Tabla 4.3, Tabla 4.4 y

Tabla 4.5 se muestran estos parametros, incluido la velocidad de corrosion.

Tabla 4.3. Pardmetros electroquimicos para H,O a partir de RPL y CPC.

Sistema RPL Ecorr icor Veorr
[Q/ cm2] | [mV/SCE] [A/cm?] [mm/afio]
SR 5877.6 528.79 0.0001967 0.0020577
R1 43775 -23.883 0.0003658 0.0041079
R2 214800 -90.729 0.0001646 0.0018481
R3 12012 42.153 0.0001397 0.0015689

Tabla 4.4. Parametros electroquimicos para NaCl a partir de RPL y CPC.

Sistema RPL [ Newr Veorr
[Q/ cm2] | [mV/SCE] [A/cm?] [mm/afio]
SR 89.356 374.25 0.0020677 0.0216278
R1 28463 -58.237 0.0013768 0.0154616
R2 38794 -75.491 0.0003387 0.0038036
R3 1312.9 -59.516 0.0004008 0.0045015

Tabla 4.5. Pardmetros electroquimicos para H>SOy a partir de RPL y CPC.

Sistema RPL Ecorr icorr Veorr
[€/ cm?] | [mV/SCE] [A/cm?] [mm/afio]
SR 29.42 426.58 0.0014585 0.0152558
R1 76.62 251.56 0.0007524 0.0084499
R2 40.489 354.65 0.0055721 0.0625746
R3 66.585 -10.25 0.0064627 0.0725761

La Ley de Ohm relaciona la densidad de corriente ico [A/m?] y el potencial aplicado E [V]
como la resistencia eléctrica (RPL, para este caso). Esta dltima, se define como la oposicién
al flujo al flujo de electrones en un material conductor. A partir de esta definicidn, se puede
relacionar que los sistemas en la solucién de H>O presentaron menor resistencia al flujo de

carga, caso contrario en la solucién 4cida, donde la resistencia varid entre 29.42 Q/ cm? y
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66.585 ©/ cm?. En NaCl el sustrato y recubrimiento evidenciaron valores intermedios de RPL
con respecto a las demds soluciones, lo que puede relacionarse como una solucién menos
agresiva que H>SOs.

En cuanto al andlisis de la velocidad de corrosion se realiz6 un histograma de Veor
[mm/afio] para cada electrolito como se muestran en Figura 4.17. Se observa un comparativo
entre las diferentes velocidades de corrosion, en cada medio de exposicion, para cada una de

las muestras evaluadas.
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Figura 4.17. Velocidades de corrosion para los diferentes medios.

El comportamiento de las velocidades de corrosion es muy diverso en funcién de los
electrolitos. En H2O las velocidades de degradacion de los diferentes sistemas se encuentran
en el rango de 1E-3 mm/aiio. En NaCl, tanto el recubrimiento R2 como R3 presentaron una
menor velocidad de corrosiéon comparada con SR y R1. En el caso de las muestras expuestas
en la solucidn 4cida, las velocidades de corrosion presentaron un comportamiento inverso
que en NaCl; SR y R1 se encuentran en un rango de 1E-2 mm/afio y R2 y R3 esta en el rango

de 1E-3 mm/afo, una velocidad menor.

Se realizaron mediciones de polarizacion ciclica con el fin de evaluar el mecanismo de

corrosion de los sistemas de estudio incluido el sustrato Inconel 718. Las curvas
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potenciodindmicas ciclicas que se muestran (figura 4.18, figura 4.19 y figura 4.20) son
gréficas del potencial de corrosion frente a logaritmo natural de la densidad de corriente
[mA/cm?] y permiten conocer la susceptibilidad del material a corroerse, ya sea de forma

localizada o de forma generalizada.

[o)) o0
(= (=
(=] S
1 1

Ecorr (mV) Vs. SCE
N
8
| -

— T T T T T
1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 0.01 0.1

Corriente (mA/cm?)

Figura 4.18. Curvas de polarizacion ciclica de las muestras SR, RI, R2 y R3 en H20.

Las curvas de polarizacion ciclica presentadas tienen un comportamiento muy diverso
en todos los medios de prueba. La figura 4.18 muestra las curvas de polarizacion
potenciodindmicas ciclicas de SR y los diferentes recubrimientos en H>O. Una activacién
mixta en las ramas anddicas y catddicas en todos los sistemas es presentado. A partir del
potencial de corrosion es visible un aumento en el logaritmo de la densidad de corriente que
puede relacionarse con un fenémeno corrosivo [61]. Sin embargo, es a partir del potencial de
regreso que se puede evaluar el mecanismo en el que se presenta este fendmeno. Se ha
descrito que a partir de tal potencial la corriente toma una respuesta que revela el mecanismo

de corrosion. Durante el retroceso en dicha respuesta se presenta una histéresis: positiva o
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negativa. Al existir una densidad de corriente mayor que en el primer medio ciclo durante el
regreso, es una histéresis positiva, dado que regresa por dentro de la curva anddica, y es
caracteristica a una corrosion localizada. Caso contrario es relacionado corrosion
generalizada o una alta resistencia a la corrosion localizada [97].

A partir de esto, es posible relacionar a SR y R3 con una histéresis positiva que se podria
interpretar con una alta susceptibilidad a la corrosién localizada cuando son expuestas en
H>O. Este tipo de corrosién resulta de los defectos existentes en el recubrimiento [97]. Para
ningun caso se presenta una densidad de corriente menor que el sustrato o en contraposicion
con otro sistema de recubrimiento. Ademas, es visible, de igual manera, que R3 presenté un

potencial de corrosién noble comparado con los recubrimientos.
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Figura 4.19. Curvas de polarizacion ciclica de las muestras SR, RI, R2 y R3 en NaCl.

Todos los sistemas expuestos en NaCl (Figura 4.19) presentan un comportamiento
similar que en H2O, tienen activacion mixta de las ramas anddica y catédica. S6lo SR
presenta una tendencia a la pasivacion. El mecanismo de corrosién presente para los

diferentes sistemas se puede relacionar de la siguiente manera: SR: localizada, R1 y R2:
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generalizada y R3: localizada. Las diferentes muestras en H>SOj4 (Figura 4.20) presentan una

cierta tendencia a la pasivacion en la mayoria de los recubrimientos.
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Figura 4.20. Curvas de polarizacion ciclica de las muestras SR, RI, R2 y R3 en H>SO..

En HoSO4, SR, R1 y R3 presentan histéresis positiva lo indica una susceptibilidad a la
corrosion localizada [115]. No obstante, el retorno de las muestras mencionadas se hace por
la misma trayectoria del primer ciclo, esto puede vincularse a una alta resistencia a la
corrosion localizada hasta el punto de la trayectoria donde ocurre ese desprendimiento y se
presenta una pequeiia histéresis positiva con un potencial de repasivaciéon muy similar.

R2 tiene el regreso en su ultimo ciclo por fuera; es decir, histéresis negativa, una alta

resistencia a la corrosion localizada.
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4.2.3. Espectroscopia de impedancia electroquimica EIE

Los espectros de impedancia reflejan el comportamiento dieléctrico de un sistema,
como por ejemplo las reacciones de oxidacion-reduccion y la transferencia de masa en las
interfaces electroquimica (EI). Los diagramas de Nyquist presentan las impedancias reales e
imaginarias en los ejes de las abscisas y ordenadas, respectivamente. Comparar los didmetros
de los semicirculos en los diferentes diagramas de Nyquist es una manera rdpida de evaluar
la resistencia a la corrosion. El ajuste de los datos de impedancia se puede realizar a través

del circuito eléctrico equivalente que describa el IE [98].
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Figura 4.21. Diagramas de Nyquist para el sustrato y recubrimientos en HO.

En la Figura 4.21 se muestra los diagramas de Nyquist para las pruebas realizadas en
electrolito H>O para el sustrato SR y los recubrimientos depositados por PVD. Se puede notar
una alta susceptibilidad de R2 a la corrosion, por otro lado, H2O origina una menor
susceptibilidad a la degradacion en SR y R3 ya que el didmetro de los semicirculos son
mayores que en R1 y R2. Segtin en [99] este mejor comportamiento se puede atribuir a la

formacion de productos pasivos de corrosion en la superficie de la aleacion.
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Para altas frecuencias (recuadro en la Figura 4.21) existe un punto de inflexién en el
comportamiento de la curva de impedancia que se relaciona con un primer semicirculo para
R1, R2 y R3; fisicamente describe la resistencia del electrolito y la pelicula protectora del
sustrato [100][101]. Cada semicirculo en el diagramas de Nyquist estd asociado a una
constante de tiempo, la cual se debe de entender como un retraso de la permitividad eléctrica
en una interfaz electroquimica debido a la interaccién de un campo eléctrico oscilante
exterior (tiempo de relacidn dieléctrica [102]). El semicirculo mds pequefio a alta frecuencia
(a la izquierda) se debe a la capacitancia del recubrimiento y el semicirculo a menor
frecuencia se debe a la capacitancia de doble capa [103]. El comportamiento de R1, R2 y R3
a altas frecuencias se puede asociar a una nueva constante de tiempo.

Debido a las reacciones quimicas y transferencia de electrones a través de la interface
electrodo-solucién (proceso farddico), en este caso H>O - R1, R2 y R3, y otros proceso no
farddicos asociados a la absorcidon y desorcion idnica que genera la circulacién de una
corriente alterna sobre un electrodo, se puede realizar un ajuste del espectro de impedancia
experimental con un circuito eléctrico (circuito eléctrico equivalente). Esto se debe
principalmente que la migracién de iones del electrolito y el flujo de electrones en el metal
exhiben un comportamiento 6hmico, razon por la cual se incluye elementos resistivos en el
circuito equivalente. Aunado a esto, el movimiento de reactantes y productos quimicos de la
interface o en la superficie de la misma se da por difusion. Estos tipos de fenémenos se da
sobre recubrimientos aislantes, capas pasivas y productos de corrosion, por lo que se puede
vincular este comportamiento con elementos capacitivos [104]. Para R1, R2 y R3 se
aproximo un circuito equivalente con dos constantes de tiempo como se muestra en la Figura
4.22 [98][99][105] [106]. Fisicamente, la segunda constante de tiempo se puede relacionar

con que la solucion ha penetrado la interfaz recubrimiento/sustrato por medio de defectos.

Rs anat

Figura 4.22.Circuito equivalente para dos constantes de tiempo [105].
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Rs corresponde a la resistencia de la solucién (electrolito); Rpore representa la
resistencia eléctrica (Qcm?) a la corriente que atraviesa la red de poros del recubrimiento; a
valores altos indican una mayor resistencia a la penetracion de especies corrosivas; Re es la
resistencia de transferencia de carga de la interfaz recubrimiento/sustrato (inversamente
relacionado con la velocidad del sustrato, a valores mas altos menor tasa de corrosion). El
Qeoat Yy Qai son las capacitancias (F/cm2) en las interfaces solucién/recubrimiento y
solucion/sustrato, respectivamente. Estas capacitancias se deben a las propiedades
dieléctricas del recubrimiento, es decir, cada sistema esta relacionado con una resistencia
dieléctrica y a la absorcién de solucién en el mismo recubrimiento; con valores mds altos

indican mayor valor dieléctrico o un alto contenido de solucién [107].

AM

WA

Capacitancia del
recubrinuento

Resistencia
e 0Y0s
Recubrimiento 2

Figura 4.23. Circuito equivalente con su interpretacion fisica [107].

Para un mejor entendimiento fisico del evento presentado bajo un circuito equivalente,
en la Figura 4.23 se muestra la configuracion eléctrica Figura 4.22. Sin embargo, aqui se
proyecta las componentes fisicas del sistema en general. Se ha reportado que el caricter
protector de las capas de nitruros se deben a que el método de deposicién (PVD) producen
revestimientos con ciertos defectos, como lo son poros, grietas, limites de grano [105]. Esta
caracteristica permite una resistencia en el recubrimiento especialmente debido a los poros.

El circuito equivalente para dos constantes de tiempo mostrado en la Figura 4.22
muestra la configuracién eléctrica la cual genera un espectro de impedancia que se ajusta al

comportamiento de R1, R2 y R2 en H2O. Sin embargo, cada uno de estos circuitos presenta
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ciertas diferencias en cuanto a los valores de cada elemento que lo compone, mds, con un
error bajo con respecto al espectro real. Por ejemplo, la resistencia de la solucién (Rs) para
R1 (265.0 Qcm?) es menor que en el recubrimiento R2 (316 Qcm?) y R3 (339.0 Qcm?) con
un error promedio con respecto a los datos experimentales del 3.3 %. Una explicacién de
estas diferencias se puede deber a que cada interfaz recubrimiento-solucién asume
propiedades tinicas causadas por la interaccion de la naturaleza metalirgica del recubrimiento
y de la concentracién iénica de la solucién [99].

Con respecto a las capacitancias del sistema fueron del orden de 1E-5 F/cm? paraR1y
R3; no obstante, para R2 tanto las capacitancias de las interfaces de solucion/recubrimiento
como de solucién/sustrato fueron del orden 1E-4 F/cm?. Se puede relacionar esta disminucién
que R2 absorbe H>O de una forma mads rdpida que los diferentes recubrimientos. A medida
que el electrolito penetra en el recubrimiento una zona cada vez mayor del sustrato es
alcanzada por el electrolito y a mayor drea es posible que inicie la corrosion (Figura 4.24). La
resistencia a la resistencia a la polarizacion y la capacitancia de la doble capa dependen del
drea atacada. No obstante, a medida que aumenta el 4drea expuesta, la resistencia observada
disminuye (Rp ~ 1/drea) y Cdl aumenta (Cdl ~ 4rea). Es importante tener en cuenta que la
degradacion es en una fraccion muy pequeiia del drea total del Inconel recubierto, una ventaja
de la sensibilidad del EIS. En esta etapa, generalmente no hay evidencia visible de corrosion

[107].

Defectos
/ recubrimiento

Solucién R1,R2 o R3 Inconel 718

Figura 4.24. Interfaz entre solucion/recubrimiento/sustrato [105]..

Otro factor importante en este andlisis de impedancia electroquimica es la resistencia
de transferencia de carga. Como se menciond anteriormente, la segunda constante de tiempo

relaciona el segundo semicirculo que es causado debido a la capacitancia de la doble capa

84



Resultados y Discusion

entre solucién/sustrato. En este estado, la solucidn ya estd en contacto con el sustrato Inconel
718 lo que avala una alta posibilidad de corrosion en este. Para R1 y R3 la resistencia de la
transferencia de carga Ry es del orden de 1E5 Qcm? en contraposicién para R2 que es del
orden de 1E4 Qcm?, magnitudes similares para una multicapa de TiAIN/TiAICrN [105].
Este valor se puede asociar (cuando la fase es tendiente a cero) con la resistencia a la
resistencia a la polarizacién, a mayor resistencia menor la susceptibilidad de corrosion, lo
que sugiere una alta resistencia a la corrosion en el sustrato Inconel 718 en una solucién de
H>0O comparado con los diferentes recubrimientos. En cuanto a las mismas multicapas se
puede mencionar que tanto R3, R1 y R2 no contribuyen a mejorar las propiedades
electroquimicas del sustrato. Sin embargo, R3 presenta mejora en el comportamiento en

comparacion que los recubrimientos de R1 y R2.
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Figura 4.25. Diagramas de Nyquist para el sustrato y recubrimientos en NaCl.

La Figura 4.25 muestra los diagramas de Nyquist para el sustrato Inconel 718 y los
recubrimientos R1, R2 y R3 evaluados en la solucién con 5 % en peso de NaCl. Los semi-
circulos mostrados son incompletos para todos los sistemas en todas las soluciones, esto se

puede asociar con altos valores de impedancia, caso no ocurrido en R2 en la solucién 4cida.
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Sin embargo, el didmetro del semicirculo del sustrato es mucho mayor que los obtenidos para
los recubrimientos, lo que representa una resistencia a la corrosién mayor en el Inconel 718
que en los recubrimientos. Ademds, se logra notar, un solo semi-circulo en R1 y R2. Se
reporta que esto se puede deber al poco tiempo en el que estuvo expuesto el recubrimiento
en la solucidn; en efecto, un periodo corto de inmersién no podria revelar alguna degradacién
del sustrato en ciertos electrolitos [108]. Para altas frecuencias se presenta un punto de
inflexién en la curva de impedancia para R3, lo que puede relacionarse el inicio de la
corrosion del material base debido que el electrolito penetra en el recubrimiento y se pone en
contacto una zona cada vez mayor del sustrato metélico y se inicia la corrosién [103] y por
consiguiente una alta impedancia presente en el diagrama de Nyquist a partir del nuevo
semicirculo.

De forma similar en la solucion H>SO4 (Figura 4.26), los diagramas de Nyquist
presentan semi-circulos achatados que son caracteristicos de un comportamiento capacitivo.
En la solucion 4cida es visible un mejor comportamiento electroquimico en R1 con respecto
a los demds sistemas. Debido a la agresividad de la solucién se hubiera esperado que la
soluciéon hubiera penetrado el recubrimiento alcanzando el sustrato y posiblemente se
reportara un semicirculo a altas frecuencias.

Se propuso un andlisis de los diagramas de Bode. En las siguientes figuras se muestran
los diagramas de Bode tanto de los diferentes sistemas de recubrimiento por PVD como el
sustrato SR Inconel 718. En las Figura 4.27 y Figura 4.28 se muestran los diagramas de Bode
en magnitud y fase, respectivamente, para los diferentes recubrimientos en H>O. El diagrama
de impedancia absoluta para H2O y NaCl (Figura 4.27, Figura 4.29) se caracterizaron por dos
regiones distintas: una regién a altas frecuencias que se puede deber a la respuesta a la
resistencia de los electrélitos, fendmeno presente en todos los sistemas, y una segunda regién
a bajas frecuencias asociada a la respuesta capacitiva de la superficie pelicula [109]. Segun,
el diagrama de la magnitud de la impedancia en H>O, se muestra una pendiente mayor para
SR lo que relaciona una alta impedancia comparada con los demds sistemas. En cuanto a los
diferentes recubrimientos, la variacion de la frecuencia absoluta afecté de manera mas directa
a R2, puesto que la pendiente de esta fue menor que en las demds recubrimientos. Se
menciona que R3 tuvo un mejor comportamiento electroquimico; resultado coherente con el

diagrama de Nyquist.
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Figura 4.26. Diagramas de Nyquist para el sustrato y recubrimientos en H>SOq.
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Figura 4.27. Diagrama de Bode de la
impedancia absoluta para los sistemas

sumergidos en H>O.
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Figura 4.28. Diagrama de fase para los
sistemas sumergidos en H>O.

El diagrama de impedancia absoluta para los sistemas en NaCl disminuye cuasi-

constantemente. Esto, es porque se logra a ver unas pequefias variaciones de la pendiente.
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Segin ha mencionado, los efectos de la resistencia a la polarizacién y la capacitancia de la
doble capa estan afectando la grifica de Bode; es decir, existe un inicio de la corrosién del
metal base, y tal variacién de la impedancia en funcién de la frecuencia se vincula a una
nueva constante de tiempo [103], fendmeno no alcanzado a apreciar en los diagramas de
Nyquist y corroborado en el diagrama de fase, dos constante de tiempo [110][111]. Se cree
que esto es debido al poco tiempo de exposicion de los diferentes sistemas en NaCl y por tal,

no se puede identificarse el semicirculo a bajas frecuencias vinculado a la capacitancia del

recubrimiento.
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La Figura 4.28 muestra el diagrama de fase para las muestras de estudio en H>O, se
puede notar que el dngulo para altas frecuencias tiende a cero lo puede indicar que el
fendmeno de impedancia estd dominado por la resistencia a la solucién. Ademas, se también
se puede observar que la fase de SR sumergido en H>O caen mds ligeramente hacia valores
mas bajos en la regién de baja frecuencia que el mismo sustrato en NaCl (Figura 4.30),
comportamiento que se puede relacionar con una contribucién de la resistencia a la
polarizacién a la impedancia. Es de anotar, que el dngulo de fase para todos los sistemas
permanece constante entre un rango de frecuencia menor en H>O comparado con el
comportamiento que presentd en NaCl antes de caer hacia valores mas resistivos. Este

comportamiento se puede relacionar con una fina pelicula pasiva en la superficie [112].
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Figura 4.31. Diagrama de Bode de la Figura 4.32. Diagrama de fase para los
impedancia absoluta para los sistemas sistemas sumergidos en H>SO4.

sumergidos en H>SOq.

En las figuras Figura 4.31 y Figura 4.32 se observa la respuesta del logaritmo de la
impedancia absoluta y el comportamiento del dngulo de fase en funcién del logaritmo de
frecuencia. Para SR, R2 y R3 se puede notar tres zonas que se describen a continuacién. La
primera zona estd comprendida entre 1 KHz y 100 KHz, alli IZI es aproximado 10 Ohm.cm?
con un valor de dngulo de fase proximo a cero, lo que puede indicar que la impedancia esta
dominada por la resistencia de los electrolitos. Una segunda zona para frecuencias
intermedias donde la magnitud de la impedancia tiene una respuesta lineal y los dngulos de
fase alcanzan sus valores maximos (65°r3 - 75°sr), segun se reporta este comportamiento es
caracteristico de una respuesta capacitiva, y segiin mas amplio el rango de frecuencias es méas
estable el material. Bajo esto, SR se comporta con menor susceptibilidad a la corrosién que
sus recubrimientos. Y una tercera zona a bajas frecuencias donde IZ| est4 entre 1 KOhm.cm?
- 10 KOhm.cm? con una pendiente menor que en la segunda zona. Alli también se asocia

valores de fase cercanos a cero lo que relaciona una impedancia baja [113].
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CAPITULO 5

Multicapas de AICrN/TiSi, AICtN/Ti + CrSi y AICrN/AICr + Cr fueron depositadas mediante
PVD a partir de sustratos de una superaleacion de Inconel 718. Se estudié la morfologia transversal
y se realizaron pruebas aceleradas de corrosion como electroquimicas. Se discutié el mecanismo de

corrosion presente en los diferentes sistemas de recubrimiento.

5. CONCLUSIONES

o Se identificaron los elementos quimicos de las multicapas fueron identificados por
fluorescencia de rayos X en forma proporcional al contenido en los recubrimientos
(Al Cr, Ti, Si).

o Por microscopia electronica de barrido se identificaron las multicapas de los
recubrimientos depositados por PVD en sustrato de Inconel 718 y por medio de EDS
se cuantifico la presencia de los elementos del recubrimiento, como aluminio, cromo,
silicio, titanio y nitrogeno. Ademads, se pudo identificar elementos del sustrato como
cromo, niquel, cobalto, molibdeno, silicio, entre otros. Para R1 y R3 fue posible
relacionar una adecuada distribucion de las multicapas en el Inconel 718.

o En las pruebas aceleradas de corrosion de Cdmara Salina, las morfologias
superficiales de los diferentes sistemas estudiados no presentaron puntos de oxidacién
después de 168 hrs a 35°C y 5% en NaCl.

o El potencial de circuito abierto indica que el electrolito H20 permite que todos los
sistemas, incluyendo el sustrato, presenten potenciales activos.  Para la solucién
de NaCl solo SR tuvo un compartimiento pasivo, dejando de manifiesto que el
recubrimiento menos activo fue R1, posteriormente R2 y finalizando R3. En la
solucion 4cida los potenciales de circuito abierto se comportaron pasivamente

exceptuando R2.
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El comportamiento de las velocidades de corrosion obtenida por Resistencia a la
Polarizacion Lineal es muy diverso en funcién de los diferentes electrolitos. En H20
las velocidades de corrosion para los diferentes sistemas se encuentran en el rango de
1E-3 mm/afio. En NaCl, tanto el recubrimiento R2 como R3 presentaron una menor
velocidad de corrosién comparada con SR y R1. En el caso de las muestras expuestas
en la solucién 4cida, las velocidades de corrosién presentaron un comportamiento
inverso que en NaCl; SR y R1 se encuentran en un rango de 1E-2 mm/afio y R2 y R3
estd en el rango de 1E-3 mm/afio, una velocidad menor.

En las curvas de polarizacién ciclica se observé una activaciéon mixta en las ramas
anddicas y catddicas es presentada para todos los sistemas para las diferentes
soluciones. En H20O se relacioné para SR y R3 una alta susceptibilidad a la corrosiéon
localizada, cabe destacar que R3 present6 un potencial de corrosion noble comparado
con los demds recubrimientos.

El mecanismo de corrosion presentado para los diferentes sistemas expuestos en NaCl
se relacionaron de la siguiente manera: SR: localizada, R1 y R2: generalizada y R3:
localizada.

Las diferentes muestras en H2SO4 presentan una cierta tendencia a la pasivacion en
la mayoria de los recubrimientos. Tanto para SR, R1 como R3 pudo relacionarse con
una susceptibilidad a la corrosién localizada. R2 tiene una histéresis negativa lo que
puede vincularse una alta resistencia a la corrosion localizada.

De los resultados de Espectroscopia de impedancia Electroquimica se pudo ver que
en los diagramas de Nyquist se presentan semi-circulos incompletos para todos los
sistemas en todas las soluciones esto se puede asociar con altos valores de
impedancia, caso no ocurrido en R2 en la solucién 4cida.

Con los diagramas de Nyquist se puede concluir que R2 en H>O presenta una alta
susceptibilidad a la corrosion, por otro lado, esta solucién origina una menor
susceptibilidad a la degradacién en SR y R3 ya que los didmetros de los semicirculos
son mayores que en R1 y R2. Para altas frecuencias se present6 un punto de inflexion
en el comportamiento de la curva de impedancia que se relaciond con un semicirculo
para R1, R2 y R3; este puede describir la proteccion del recubrimiento o alguna

pelicula protectora del sustrato.
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o El comportamiento corrosivo del sustrato y la penetracién de la solucién del
electrolito por medio de los poros presentes en el recubrimiento (doble semicirculo,
dos constantes de tiempo) se puede modelar por medio de un circuito equivalente con
dos constantes de tiempo. Pero, cada elemento del circuito presentd ciertas
diferencias debido a las propiedades propiedades unicas causadas por la interaccién
de la naturaleza metaldrgica del recubrimiento y de la concentracién idnica de la
solucidn.

o El andlisis de los diagramas de Nyquist en los sistemas con un solo semicirculo (una
sola constante de tiempo) no se fue posible realizarlo por medio de un circuito
equivalente propuesto en la literatura.

o Enlos diagramas de Bode, tanto de la frecuencia absoluta como de fase. Con estos se
pudo identificar dos constantes de tiempo para los sistemas de recubrimiento
expuestos en NaCl. Este tipo de comportamiento es relacionado con el inicio de la

corrosion del metal base.
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