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Resumen

El presente trabajo de investigacion se desarrolld a partir de la necesidad que
se tiene por parte de una empresa Mexicana del sector aeronautico por reducir
los costos de produccidén generados por la falta de procesos internos como es el
proceso de pasivado de aceros inoxidables, empleado en la fabricacion de
fuselajes para helicopteros militares. En general cuando se habla de este tipo
de helicépteros se realizan investigaciones teniendo como primer punto a
considerar la seguridad de quienes lo operan, en conjunto con los factores a los
que estara expuesto, de entre los cuales se puede mencionar: condiciones
ambientales, peso y resistencia a la corrosidén, entre otras. Por lo anterior a
pesar de los avances tecnoldgicos los aceros inoxidables contindan siendo los

materiales que por excelencia persevera su uso.

Los aceros inoxidables debido a su contenido de cromo superior al 11%
permiten tener un material con excelentes propiedades mecanicas y resistencia
a la corrosion. Los aceros inoxidables endurecibles por precipitacion, conocidos
como PH (por sus siglas en inglés, Precipitation Handening), presentan en su
composicién cobre, aluminio, titanio, niobio y molibdeno que después de ser
sometidos a un tratamiento térmico de envejecimiento ofrecen una alternativa
de elevadas caracteristicas mecanicas y de maquinabilidad, mismos que se
pueden clasificar en funcion de su estructura en estado recocido y del
comportamiento resultante tras el tratamiento de envejecido como: austeniticos,
semi-austeniticos o martensiticos .

Estos aceros inoxidables PH, tienen la capacidad de formar una capa de éxido
superficial, generalmente de 6xido de cromo que ayuda a mejorar su resistencia
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a la corrosion, una forma de generar la formacién de esta capa es mediante un
proceso de pasivado. Algunas compafnias como Boeing han realizado
investigaciones que involucran diferentes agentes pasivantes, dado que
actualmente se emplea acido nitrico y es altamente toéxico a la salud, la NASA
ha investigado el uso de acido citrico para los aceros inoxidables PH empleados
en las plataformas de despegue de los transbordadores espaciales, en todos
los casos la capa pasiva a obtener debe ser continua, adherente y homogénea.

Este trabajo de investigacion consistio en la caracterizacion de aceros
inoxidables 15-5PH y 17-4PH, sometidos a un proceso de pasivacion en: acido
citrico, acido nitrico y dicromato de sodio con temperaturas de pasivacién de 25
y 49°C, con tiempos de inmersién en el agente pasivante de 30 y 90 minutos.
La formaciéon y mecanismo de corrosidbn se evalu6 mediante técnicas
electroquimicas como curvas de polarizacién potenciodinamicas y ruido
electroquimico. Una forma de obtener el espesor de la capa pasiva obtenida se
llevé a cabo mediante la técnica de espectroscopia de fotoelectrones emitidos
por rayos X. Los resultados sefialan que el acero inoxidable 15-5PH pasivado
en acido citrico en presencia de NaCl a una temperatura de 25 °C con un
tiempo de inmersién de 30 minutos en el medio pasivante presentan la mejor
velocidad de corrosion. Las técnica de XPS muestra espesor de capa pasiva de
hasta 12.45 nm. Esta capa obtenida esta constituida por 6xidos de fierro y de

cromo en donde el niquel no presenta variacién en su concentracion



Abstract

This research work was developed based on the need of a Mexican company in
the aeronautical sector to reduce the production costs generated by the lack of
internal processes such as the passivation process to stainless steels, used in
the manufacture of fuselages for military helicopters. In general when talking
about this type of helicopter, investigations are carried out with the first point to
consider the safety of those who operate it, together with the factors to which it
will be exposed, among which we can mention: environmental conditions, weight
and resistance to corrosion, among others. Therefore despite technological
advances stainless steels are still the materials that par excellence continues to
be use.

Stainless steels due to their chromium content higher than 11% allow having a
material with excellent mechanical properties and resistance to corrosion.
Stainless steels hardened by precipitation, known as PH (Precipitation
Handening), present in their composition copper, aluminum, titanium, niobium
and molybdenum that after being submitted to a thermal treatment of aging offer
an alternative of high mechanical and machinability characteristics, which can
be classified according to their structure in state annealing and the resulting

behavior after aging treatment as: austenitic, semi-austenitic or martensitic.

These stainless steels PH, have the ability to form a surface oxide layer, usually
chromium oxide that helps improve its resistance to corrosion, one way to
generate the formation of this layer is through a passivation process. Some
companies, such as Boeing, have carried out research involving different
passivating agents, since nitric acid is currently used and is highly toxic to
health. NASA has investigated the use of citric acid for PH stainless steels used
on the take-off platforms of space shuttles; in all cases the passive layer to be

obtained must be continuous, adherent and homogeneous.
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This research work consisted in the characterization of stainless steels 15-5PH
and 17-4PH, submitted to a passivation process in: citric acid, nitric acid and
sodium dichromate with passivation temperatures of 25 and 49 ° C, with
immersion times in the passivating agent of 30 and 90 minutes. The formation
and corrosion mechanism was evaluated by electrochemical techniques such as
potentiodynamic polarization curves and electrochemical noise. One way of
obtaining the thickness of the passive layer obtained was carried out by means
of the photoelectron spectroscopy technique emitted by X-rays. The results
indicate that the 15-5PH stainless steel passivated in citric acid in the presence
of NaCl at a temperature of 25 ° C with an immersion time of 30 minutes in the
passivating medium present the best corrosion rate. The XPS technique shows
passive layer thickness up to 12.45 nm. This layer obtained consists of iron and

chromium oxides in which the nickel does not vary in its concentration.
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Capitulo I. Introduccion

1.1. Antecedentes
La industria aeronautica en México ha registrado un importante crecimiento en

los ultimos 7 afos, alcanzando exportaciones superiores a los 4,000 millones de

dolares [1].

El sector aeronautico en México estd conformado por 248 empresas vy
entidades de apoyo: 70.6% dedicadas a la manufactura, 12.5% a reparacion y

mantenimiento y 16.9% a ingenieria y disero.

Entre las principales actividades de manufactura se encuentran la fabricacion
de partes y componentes, arneses, maquinado de piezas, equipo de seguridad,
ensamble de fuselajes para avion y helicoptero entre otras. En el giro
industrial de reparacion y mantenimiento se tiene el caso de mantenimiento a
turbinas y motores de avidn, mientras que en ingenieria y disefio, se tiene
contemplado la creacibn de nuevos proyectos de turbinas y materiales

compuestos [2].

La Federacién Mexicana de la Industria Aeroespacial, A.C. (FEMIA), muestra el
desarrollo de la industria aeronautica en el pais (Figura 1.1), en donde se
observa que en Nuevo Ledn hay 30 empresas con este giro, dentro de las
cuales se puede mencionar: MD Helicopters, Mexcoaero, Monterrey Jet Center,
Tecmaq, Frisa Aerospace, Asesa, Aztek Technologies, Estampados Monterrey,
Ezi Metales, Exova y Viakon entre otras [2-5].
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Ubicacion y Distribucion Geografica

» Coahuila (7)
* Nuevo Leodn (30)
*Tamaulipas (11)

* Distrito Federal (10)
» Estado de México (11)
*Querétaro (38)
*San Luis Potosi (5)
*Puebla (2)
*Hidalgo (1)
*Guanajuato (3)
» Baja California (58)
» Sonora (48)
*Chihuahua (30)

» Aguascalientes (1)
« Jalisco (10)
«Zacatecas (1)
*Durango (1) * Yucatan (3)

FEMI4

FEDETACION MECCANA D LI WEUSTRA AZROESPACIG L&

Figura 1.1. Distribuciéon geografica de la industria aeroespacial en México [2]

En la fabricacién de aeronaves se emplea alrededor del 8% en peso de aceros
inoxidables, su uso es limitado debido a la densidad del acero respecto a otro
materiales, sin embargo por sus propiedades tienen la ventaja de resistencia al
desgaste, resistencia la corrosién, costos y disponibilidad. Un ejemplo se
presenta en la sustitucion de tornillos y pernos de titanio por tornillos de acero
inoxidable en donde el peso del acero aumentara el peso del helicoptero en

aproximadamente 1.3 libras (0.6 Kqg) [6-7].

Por lo anterior compafias dedicadas a la fabricacion de helicopteros para uso
militar en donde se requieren condiciones de resistencia y seguridad, requieren
de procesos internos que aminoren sus costos de produccion; dentro de lo cual
se tiene el proceso de pasivado de aceros inoxidables endurecibles por

precipitacion.
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El proceso de pasivado es un tratamiento o recubrimiento generado para
reducir la reactividad quimica de su superficie. Los trabajos de pasivacion
forman una capa de blindaje exterior (6xido-metal) que reduce el impacto
perjudicial ambiental de factores tales como el aire 0 agua. Consecuentemente,
este proceso requiere un producto final que sea limpio y libre de hierro y otros

contaminantes [8-10].

Este proyecto de investigacion se centra en el estudio de pasivacién de aceros
inoxidables endurecibles por precipitacion empleados en la fabricacion de
fuselajes de helicopteros en la seccidbn de nariz y compartimiento de la

tripulacién, tal como se indica en la Figura 1.2 [8].

TOP EDGE OF BONDED
TUB SKIN
[ .
(635 mmj
1,00 1N {25.4 mmj—
5501 -~ —
13201 (1397 o) B i S
s TRUE
TRUE
KEELBEAM A
(1016 memj ;
J00M [75.2m
{ALDNG TUB ASSEMBLY SKIN} GRAPHITETEPOXY DOUBLER
! i ROTATED 30° CLOCKWISE

Figura 1.2. Seccion de nariz de fuselaje donde se emplearon los aceros inoxidables [8]

La capa pasiva obtenida se evaluo mediante técnicas electroquimicas, esto
debido a que la corrosién de los metales utilizados en estructuras y motores de
aeronaves es problema grande y costoso para la Industria de la aeronautica. La
corrosion se define como el ataque quimico de los metales que se traduce en
deterioro y pérdida del material [6]. Por lo general interviene un fluido corrosivo,
siendo el mas comun el agua que contiene sustancias quimicas reactivas (como
los iones cloruro). La corrosion de los componentes metélicos de las aeronaves
puede variar en gravedad desde la decoloracién superficial hasta la corrosion

severa y el agrietamiento que puede causar un fallo repentino y catastrofico. El
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electroélito mas comun involucrado en la corrosién de aeronaves es el agua que
contiene iones cloruro (Cl') ademas de otros iones cargados negativamente. El
agua puede venir de la lluvia, la humedad y el agua potable usada en la misma
aeronave. Ciertos liquidos empleados en la industria aeronautica como
disolventes de limpieza y decapante utilizado en superficies de aeronaves

contienen iones corrosivos y por lo tanto también actuan como electrdlito [6-11].

Posteriormente se determind el espesor de la capa pasiva empleando la
técnica de espectroscopia de fotoelectrones emitidos por Rayos X (XPS), la
cual permitirda definir el espesor de esta capa pasiva asi como los éxidos
generados en la superficie.

El desarrollo de este trabajo se llevé a cabo en cuatro capitulo, mismos que se

describen a continuacion:

En el capitulo I, se llevé a cabo una revisién bibliografica de la evoluciéon que
ha tenido la Industria Aeronautica en México, en donde se muestran las
principales area de oportunidad en este sector, siendo el area de manufactura
de piezas y partes para aeronaves y helicopteros una de las area de mayor
demanda en el desarrollo de procesos tecnolégicos, dentro de los cuales se
encuentra el pasivado de aceros inoxidables, proceso que si se genera en el
pais, coadyuvara en minimizar la cadena de proveedores y aligerar los costos
de produccién

El capitulo I, presenta una descripcion detallada del material y equipo
empleado en el desarrollo de este trabajo, indicando una descripcién de las
técnicas electroquimicas empleadas en la observacién de comportamiento
electroquimico del material pasivado, asi como en la caracterizacion de la capa

pasiva.

Los Resultados y la discusion se presentan en el capitulo lll, en donde se
presentan los resultados del comportamiento electroquimico de los aceros

inoxidables endurecibles por precipitacién empleados, asi como una evaluacion
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de la capa pasiva obtenida mediante espectroscopia de fotoelectrones emitidos
por rayos X (XPS).

Por ultimo, en el capitulo 1V, se tienen las Conclusiones y Recomendaciones,
que se generan a partir de los resultados obtenidos, en donde se presenta la
alternativa de pasivaciéon optima en funcién: a) agente pasivante, tiempos y
temperaturas de pasivado y b) homogeneidad, adherencia, morfologia y
composiciéon de la capa pasiva. Como parte de los trabajos posteriores se
sugiere realizar estudios del material pasivado en camara salina para evaluar su

vida util asi como trabajarlo en tunel de viento para simular condiciones reales.

1.2. Justificacion

El crecimiento de la industria aerondutica en el pais, genera que las inversiones
tecnoldgico-econdmicas se realicen dentro del mismo. Por lo anterior este tipo
de investigaciones, busca responder eficientemente a las exigencias del
mercado nacional y a los altos niveles de competencia de la demanda

internacional

A la fecha no existe un proceso de pasivacion para el acero inoxidable 15-5y 17-4
PH, el cual sea empleado en el pais de manera tecnoldgica y sustentable dentro

de la industria aeronautica.

El sistema de pasivacion permitird innovar procesos que no se tienen dentro de
una empresa nacional aeronautica, buscando reducir costos de pago a
proveedores que realizan esta actividad en el extranjero, y que bien puede ser
desarrollada e implementada en México.

El pasivado de aceros inoxidables, implementara sistemas de proteccion contra
la corrosién, obteniendo como resultado la mejora en las propiedades de
resistencia a la corrosion, permitiendo asi cumplir con las especificaciones y
exigencias del producto, para que éste pueda ser comercializado. Por lo

anterior es importante que se lleve a cabo un estudio de investigacion buscando
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que se pueda controlar la capa de recubrimiento generada durante el pasivado

y con ello se tengan buenas propiedades del producto.

Por otro lado con esta investigacion se ayuda a la empresa a alcanzar un nivel
tecnoldégico mas competitivo dentro de las crecientes demandas del mercado

mundial.

El propésito de esta investigacion, es implementar el proceso de pasivado para
aceros inoxidables en la fabricacion del fuselaje de helicdpteros, y en otras

piezas en general, empleadas en el sector aeronautico.

El empleo de aceros inoxidables endurecibles por precipitacion en la industria
aeronautica, para la fabricacién del fuselaje de Helicépteros, puede ser una
alternativa en la manufactura de estas aeronaves, siempre y cuando a estos
aceros se les incremente su capa pasiva a través de un recubrimiento por
conversion como es el proceso de pasivado, el cual deberd contar con los
tiempos, temperaturas y medios pasivantes que garanticen que la capa pasiva
es rentable para estas caracteristicas.

Este es un trabajo en el que se desarroll6 una metodologia éptima del proceso
pasivado en funcidén de diferentes agentes pasivantes, temperaturas y tiempos de

pasivado.

Las investigaciones realizadas del pasivado de aceros inoxidables expuestos a
ambientes corrosivos demuestran que el utilizar acido citrico como agente
pasivante, nos permite obtener una capa pasiva de un espesor de alrededor de
12nm, similar a la observada que se forma con la utilizaciébn de agentes
pasivantes como acido nitrico o dicromato de sodio. La velocidad de corrosién
presenta resultados comparativos del orden de 10° y 10 mm/afio, haciendo de
ello una buena alternativa tecnolégica y sustentable
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1.4. Hipotesis

La determinacion de los parametros éptimos (temperatura, tiempos y medio
pasivante) del proceso de pasivado en aceros inoxidables endurecibles por
precipitacion permitira que la corrosion sea mas baja y que los mecanismos de
deterioro no se lleven a cabo, siempre y cuando el sistema se caracterice por
técnicas electroquimicas como Curvas de polarizacién potenciodinamica y ruido

electroquimico

1.5. Objetivo general

Estudiar el proceso de pasivado para encontrar los parametros 6ptimos en
aceros inoxidables endurecibles por precipitacion como el 15-5y 17-4 PH, para
mejorar su resistencia a la corrosibn e implementar este proceso en la

fabricacion del fuselaje de helicopteros.

1.6. Objetivos especificos

® Pasivado de aceros inoxidables endurecibles por precipitacién 15-5PH y
17-4PH, utilizando: acido citrico, acido nitrico y dicromato de sodio.
Temperaturas de pasivado de 25 y 49°C con tiempos de inmersion de 30
y 90 minutos.

® Caracterizar mediante técnicas electroquimicas de Curvas de
Polarizacion Potenciodinamicas (CPP) y Ruido Electroquimico (RE) los

aceros inoxidables PH previamente pasivados.

Caracterizar la capa de pasivacién obtenida después de los ensayos
electroquimicos, empleando la técnica de Espectroscopia de
Fotoelectrones emitidos por Rayos X (XPS, por su siglas en inglés)
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Capitulo Il. Marco Teoérico

El siguiente capitulo comprende una revisién bibliografica previa a la realizacién
de esta investigacion, empezando con la importancia que tienen los materiales
dentro de la industria aerondutica, seguido de una clasificacion de los aceros y
de las técnicas electroquimicas empleadas. Por ultimo se presenta una
descripcién de la técnica de espectroscopia de fotoelectrones emitidos por
rayos X (XPS), empleada en la determinacion del espesor de capa pasiva.

2.1. Importancia de los Materiales en la Industria Aeronautica

El desarrollo de nuevos materiales y la mejor utilizacion de los ya existentes ha
sido fundamental en el desarrollo de la ingenieria aerondutica, teniendo en
cuenta el rendimiento estructural, la seguridad, la economia del combustible, la
velocidad, el alcance y la vida operativa de las aeronaves, por ello se han visto
cambios en términos de rendimiento mecanico, durabilidad, funcionalidad y
calidad, de ahi que la Figura 2.1 presenta una linea de tiempo con los afnos
aproximados en que se introdujeron nuevos criterios en la seleccién de

materiales para aeronaves[6,11-14]. .

Durante los afios 20/30 conforme la aviacién comercial aumentaba, los militares
reconocian las ventajas de los bombarderos pesados. En 1930 se construyeron
aviones capaces de alcanzar velocidades rapidas durante largas distancias,
mientras transportaban cargas pesadas, de aqui que aunado al criterio de
resistencia al peso se opto por criterios de alta rigidez y durabilidad. Surgiendo
asi, las aleaciones de aluminio procesadas, utilizando tratamientos térmicos y

de conformacién con nuevos procesos de formacion de metales, mismos que
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fueron desarrollados para satisfacer los crecientes criterios de seleccién de
materiales. Durante la Segunda Guerra mundial se encontraron deficiencias en
el suministro de materiales como el aluminio, lo que obligo que a principios de

1940 los militares a emplear magnesio en la construccién de aviones de

combate.
Costos de
Rango de vuelo vida atil
Pesoy Tolerancia Resistencia a Propiedades
resistencia al dafio la corrosion absorbentes al
| radar
| | .
'Y » . 8 . .
A : r
1900 19z20! 1940 | 1960 1920] 2000
Peso, rigidez y Resistencia a la Costos de
resistencia fluencia para motores . adauisicidn
de reaccion : Alargamiento
Transporte Consumo de de vida atil
supersonico  combustible Emisiones de gases de
efecto invernadero

Figura 2.1 Cronologia que indica las fechas en que se fueron introduciendo criterios
para la seleccién de materiales en el disefio de aeronaves [6]

Los avances mdas importantes en la tecnologia aeroespacial, en particular en
aviones a reaccion, helicépteros de primera generacion y cohetes/misiles,
ocurrieron después de la segunda guerra mundial. En estas mismas fechas se
introdujeron los aviones de cabina presurizados, lo que genero el desarrollo de
paneles de piel hechos con materiales de alta resistencia, de aqui se generaron
problemas de seguridad e introduciéndose el criterio de tolerancia al dafo, en
este momento surgi6é la necesidad de materiales con propiedades de fatiga y
resistencia a la fractura, que se tradujo en la necesidad de crear estructuras de
aviones con capacidad para contener grietas y otros dafos por debajo del

tamano critico sin fallas catastréficas.

En la década de 1950 con el desarrollo de los primeros aviones civiles de
reaccion y ante los problemas catastréficos causados por grietas, se considerd
la resistencia a la fractura y la resistencia a la fatiga como parte de las
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propiedades de peso, rigidez y resistencia esenciales en la eleccion de los

materiales para aeronaves.

El desarrollo de aviones supersénicos, en conjunto con los avances en la
tecnologia de cohetes en la década de 1960 impulso la necesidad de materiales
de alta temperatura desarrolldndose con ello materiales resistentes al calor,
como las aleaciones de titanio y aleaciones especiales de aluminio. Por otro
lado, la necesidad de motores mas potentes para aviones y cohetes, impulso el
desarrollo de materiales capaces de funcionar a mas de 800°C, de aqui el
surgimiento de aleaciones a base de niquel y otros materiales resistentes a la
temperatura, dentro de las cuales se encuentran los aceros. De ello surgieron
nuevos criterios de tolerancia a los danos, o que aumento la necesidad de
materiales tolerantes a los dafios con excelentes propiedades de resistencia a
la fractura y fatiga para aplicaciones en la célula del motor.

En la década de 1970 la reduccion del peso de una aeronave se hizo critica
debido al aumento de los costos de combustibles aunado a la crisis petrolera de
la OPEP de esta década, etapa en la que se presentd la quiebra de muchas
companias aéreas. De aqui la introduccion de los materiales compuestos de

fibra de carbono-epoxi en estructuras secundarias.

Los beneficios de prolongar la vida util de aviones envejecidos durante los afos
80 y 90, hace poner atencién a la mejora de la tolerancia al dafio y a la
resistencia a la corrosion, por lo que el prolongar la vida Gtil de un avidén se hizo
critica. De aqui la utilizacién de aleaciones de aluminio con mejor resistencia a
la corrosidén y materiales compuestos resistentes a la corrosion. En esta época
también se introdujeron materiales con propiedades absorbentes al radar y
bajas emisiones térmicas, esto a pesar de que los aviones con capacidad de
ocultacion limitada habian estado en funcionamiento desde la década de 1970,
la necesidad de visibilidad extremadamente baja del radar se convirti6 en un

requisito critico.
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Todos los factores para la seleccion de materiales descritos anteriormente se
aplican hoy en la eleccion de materiales para aeronaves modernas: peso,
rigidez, resistencia, tolerancia al dafo, tenacidad a la fractura, fatiga, resistencia
a la corrosion, resistencia al calor y asi sucesivamente [6,12-14].

La primera década del siglo XXI| se caracteriza por un énfasis en los materiales
que reducen costos de fabricacion y menores costos operativos, alargando la
vida atil con menos inspecciones y menos mantenimientos. También hay un
interés creciente en la produccion de materiales con procesos de fabricacion
respetuosos con el medio ambiente y el uso de materiales de facil reciclado.
Esta evolucién de la tecnologia aeronautica y la seleccion de materiales ha
hecho que la estructura y los materiales del motor estén cambiando
constantemente. Este desarrollo de los materiales aeroespaciales se muestra
en la Figura 2.2, los cuales se han desarrollado para el sector aeroespacial y
posteriormente se encuentran aplicaciones en otros sectores como el ferrocarril,

automotriz e infraestructura de ingenieria.
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fibra de vidrio fibra de carbon
Aleaciones ) Materiales invisibles
Madera de magnesio  Superaleaciones al radar
5 I a— 5
L d * hd
1900 1920 194o| 1960 | 1980 2000
Aleaciones Aceros de alta rgggﬁﬁ]s;?isz Antideslumbrantes
de aluminio resistencia )
Aleaciones Carboén-carbén
de titanio reforzado

Figura 2.2 Cronologia histérica que indica el afo aproximado en que los principales
tipos de materiales se utilizaron por primera vez en aeronaves [6]

2.1.1. Helicopteros
La estructura del helicéptero esta disefiada para dar a éste caracteristicas de
vuelo unicas. Una explicacion simplificada de cémo un helicoptero vuela es que

los rotores son aerodinamicos giratorios que proporcionan una elevacion similar
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a la forma en que las alas proporcionan elevacion en un avién de ala fija. El aire
fluye mas rapido sobre la superficie superior curva de los rotores, causando una
presién negativa y, por lo tanto, el levantamiento de la aeronave. Cambiar el
angulo de ataque de las palas giratorias aumenta o disminuye la elevacion,
elevando o bajando respectivamente el helicoptero. La inclinacion del plano de
rotacion del rotor hace que el avion se mueva horizontalmente [11]. La Figura

2.3 muestra los componentes principales de un helicéptero tipico.

Figura 2.3 Componentes principales de un helicoptero [11]

2.2. Aceros en la Industria Aeronautica

Los aceros son materiales comunmente utilizados en estructuras ingenieriles,
con aplicacién en la mayoria de los sectores, incluyendo automotriz, marino y
hasta ferrocarril. Aunque son muy usados en muchos sectores de la industria, el
uso en el sector aeroespacial es pequefio en comparacién con el aluminio y
otros materiales compuestos. El uso de aceros en las aeronaves y helicdpteros
se limita a s6lo un 5-8% del peso total (o 3-5% volumen). Lo usos del acero en
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aeronaves se limita a componentes estructurales criticos para la seguridad que
requieren resistencia muy alta y donde el espacio es limitado. Los aceros
utilizados en aeronaves tienen un limite de elasticidad por encima de 1500-2000
MPa, que es mas alto que el compuesto de aluminio de alta resistencia (500-
650 MPa), o/f de titanio (830-1300 MPa) o compuesto de carbono-epdxico
cuasi isotrépico (750-1000 MPa)). Ademas de la alta resistencia, lo aceros
utilizados en aeronaves tienen alto médulo de elasticidad, resistencia a la fatiga
y tenacidad a la fractura, y conservan su rendimiento mecanico a altas
temperaturas (hasta 300-450°C). Esta combinacién de propiedades hace del

acero un material de eleccién para estructuras de aviones de gran carga.

Los componentes estructurales de aeronaves fabricadas con acero de alta
resistencia son: tren de aterrizaje, accesorios de raiz de ala, pilones de

motores, componentes de via de listones.

El uso mas grande del acero es en el tren de aterrizaje, donde es importante
minimizar el volumen del tren de aterrizaje y por otro lado tener la capacidad de
soportar grandes cargas. La principal ventaja del acero en el tren de aterrizaje
es la alta rigidez y resistencia a la fatiga, que proporcionan al tren de aterrizaje
el rendimiento mecanico para soportar grandes cargas de impacto en el

aterrizaje y soportar el peso del avion durante el aterrizaje y el despeje.

El acero también se utiliza en accesorios de raiz de ala y, en algunos aviones
mas antiguos en las cajas de transporte de ala debido a su alta rigidez,
resistencia, tenacidad y resistencia a la fatiga. Por razones similares el acero se
utiliza en las vias del listédn que forman parte del borde delantero de las alas del
avidén. El uso de los aceros en la industria aeronautica es funcién del tipo de
acero tal como se muestra en la Tabla 2.1.
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Tabla 2.1 Clasificacion de aceros empleados en la industria aeronautica [6]

TIPO DE CARBONO RESISTENCIA CARACTERISTICAS
ACERO (%) MECANICA
(MPa)
Aceros de <2 200-300 Se endurecen por trabajado en frio.
bajo carbono Son demasiado blandos para
aplicaciones aeronduticas
Aceros de <0.2 250-600 Su uso en aeronautica es raro dado
baja aleacion que su resistencia es baja y no son
y alta resistentes a la corrosion
resistencia
Aceros de 0.25-0.5 300-1000 Son endurecidos por tratamientos
medio termomecanico
carbono Son empleados en pequefas
cantidades en aeronaves
Aceros de 0.25-0.5 >2000 Con alta  concentracion de
bajo y medio elementos aleantes que aumentan
carbono su dureza y alta resistencia a la
temperatura

Se utiliza generalmente para partes
del tren de aterrizaje
Aceros <0.03 1500-2300 Llevan implicitos una inusual
Maraging combinacion de alta resistencia,
ductilidad y resistencia a la fractura.
Se emplean con componentes
aeroespaciales con alta demanda

de peso.
Aceros 0.08-0.25 200-2000 Hay varios tipos de acero
Inoxidables inoxidables, dentro de los cuales

solo los endurecibles por
precipitacion son empleados en
aplicaciones aeroespaciales, cuando
se requiere tanto resistencia vy
resistencia a la corrosion.

2.2.1. Aceros Inoxidables

Estos aceros se emplean en componentes aeronauticos cuando son igualmente
importantes en su resistencia mecanica y corrosion. Estos aceros contienen una
cantidad de cromo que va de 12-26%, la cual ayuda a la formacién de una capa
de oOxido resistente a la corrosion. El cromo en la superficie del acero reacciona
con el oxigeno del aire para formar una fina capa de éxido de cromo (Cro203) la
cual protege al acero de los liquidos y gases corrosivos [15-16].

La literatura muestra cinco diferentes tipos de aceros inoxidables, tal como se
muestra en la Figura 2.4, aunque solo los aceros endurecibles por precipitacion
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son empleados para aplicaciones estructurales aeroespaciales por su alta

resistencia mecanica y tenacidad [14-16].

Aceros Inoxidables

.
! | '

Aceros Aceros Aceros
Inoxidables Inoxidables Inoxidables
Austeniticos Ferriticos Martensiticos

v v

Aceros Inoxidables

Aceros Inoxidables .
Endurecibles por

Duplex
b Precipitacion (PH)

Figura 2.4 Clasificacién de aceros inoxidables [16]

Una aplicacién temprana de los aceros inoxidables dentro de la industria
aeronautica fue en el revestimiento de las estructuras de los aviones super e
hipersoénicos, donde los efectos de temperatura eran considerables. Se utilizé
acero inoxidable en el revestimiento de la estructura del Bristol 188, que era un
avion experimental con una velocidad de 1.6 Mach construido en la década de
1950 para investigar los efectos cinéticos de la temperatura. También se utilizé
acero inoxidable en el avidn-cohete North American X-15 capaz de alcanzar
velocidades superiores a 6 Mach (Figura 2.5). El revestimiento de las
estructuras de estos aviones alcanza altas temperaturas debido al
calentamiento por friccion, y esto provocaria ablandamiento del aluminio si se
usara. El acero es resistente al calor a 400-450°C sin ninguna reduccion

significativa en el rendimiento.
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Figura 2.5 Acero inoxidable usado en aeronaves: a) Bristol 188 y b) X-15 [6]

Aceros Inoxidables Austeniticos: Estos aceros son obtenidos agregando
niquel a la aleacion, de ahi que se obtienen una fase cristalina de austenita, de
ahi el nombre. EIl contenido de cromo varia de 16 a 28%, el de niquel de 3.5 a
22% y el molibdeno de 1.5 a 6%. Aquellas aleaciones con contenidos de cromo
y niquel se identifican como la serie 300 y aquellas con contenidos de cromo,
niquel y molibdeno se identifican como la serie 200. Los aceros austeniticos
mas comunes son: AlIS| 304, 304L, 316, 316L, 310 y 317. Estos aceros pueden
ser endurecidos por trabajo en frio, pero no por tratamiento térmico. En estado
de recocido son no magnéticos, pudiendo llegar ser magnéticos por trabajo en
frio. Presentan una excelente resistencia la corrosion, faciles de transformar,
excelente soldabilidad, no presentan endurecimiento por tratamiento térmico, se
pueden utilizar tanto a temperaturas criogénicas como a elevadas temperaturas.
Las principales aplicaciones son en utensilio y equipo para uso doméstico,
hospitalario y en la industria alimentaria, tanques, tuberias, etc [17-22].

Aceros inoxidables ferriticos: Son aceros de la serie 400 en la cual el
contenido de cromo varia de 12 a 18% y el carbono es bajo <0.2%. Estos
aceros no pueden ser endurecidos por tratamiento térmico y solo
moderadamente endurecidos por el trabajo en frio, por lo que su dureza no es
muy alta. Son magnéticos, tienen buena ductilidad y resistencia a la corrosién y
a la oxidacion. El mas comun de estos aceros es el 430. Sus usos principales
son en: Equipo y utensilios domésticos y en aplicaciones arquitectdnicas y
decorativas [18].
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Aceros inoxidables martensiticos: Estos aceros también son llamados
simplemente al cromo y fueron los primeros desarrollados industrialmente
(aplicados en cuchilleria). Tienen un contenido de carbono relativamente alto de
0.2 a 1.2% y de cromo de 12 a 18%. Los tipos mas comunes son el AlSI 410,
420y 431. Presentan elevada dureza que se puede incrementar por tratamiento
térmico, es facil de maquinar con resistencia a la corrosidn moderada. Estos
aceros tienen su aplicacidn en: ejes, flechas, instrumental quirdrgico vy
cuchilleria [17-22].

Aceros inoxidables duplex: Estos aceros inoxidables fueron desarrollados
hace mas de 60 afnos, sin embargo, presentaron una serie de inconvenientes
como una elevada susceptibilidad a la precipitacion de fases secundarias (como
la fase sigma), baja tenacidad, baja resistencia a la corrosidn y poca
soldabilidad. Estos aceros presentan una estructura cristalina constituida por
austenita y ferrita en partes iguales, que con el paso del tiempo han modificado
su calidad siendo altamente resistentes a la corrosion en cloruros y presentan
aproximadamente el doble de la resistencia. En este tipo de acero los mas
comunes son el 329 y el 2205 [17-22].

Aceros inoxidables endurecibles por precipitacion: Estos aceros pueden
ser obtenidos por endurecimiento por tratamiento de solucién y envejecimiento
a alta resistencia. Son aceros cromo-niquel, algunos contienen otros elementos
de aleacibn como cobre o aluminio. Su uso mas comun es en el sector

aeronautico y en la fabricacion de misiles [17-23].

2.2.2. Aceros Endurecibles por precipitacion

Los aceros PH fueron descubiertos por primera vez por William Kroll de
Luxemburgo en 1929. La primera aleaciéon de endurecimiento por precipitacion
producida para uso comercial fue Stainless W. desarrollada por Carnegie-lllinois
Steel Company en Pittsburg. En 1948 se desarroll6é por la compania Armco’s el
17-4 PH y mas adelante el 17-7 PH y 15-7 Mo PH. Por otro lado, la compafia
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Allegheny Ludlum Steel Company desarrolld6 A286, AM350 y AMB355. La
empresa Carpenter Steel desarroll6 Custom 450, Custom 455 y Custom 630.
[13, 23-24].

A este grupo de aceros inoxidables se les conoce como endurecibles por
precipitacion o endurecimiento por envejecimiento o solamente como PH.
Estos aceros no se caracterizan por su estructura cristalina sino por el
mecanismo de refuerzo particular que se realiza segun su necesidad
estructural. Estas aleaciones contienen de 11 a 18% de cromo, 3 a 27% de
niquel y cantidades mas pequefias de metales adicionales, como aluminio,
cobre, colombio (niobio), molibdeno, titanio, y tungsteno. Presentan una
resistencia extremadamente alta y una excelente resistencia a la corrosiéon. Su
resistencia la obtienen mediante la formacion de precipitados generados a partir
del tratamiento de envejecimiento. Estas aleaciones son obtenidas en condicion
de disolucion tratadas, seguido de un endurecimiento, tipicamente un

tratamiento de envejecido por cuatro horas a 540°C.

Dado que estas aleaciones son desarrolladas para aplicaciones especificas,
sus patentes corresponden al nombre comercial, no es posible utilizar esta
nomenclatura para la especificacion ASTM, de ahi que se idearon sistemas de
numeracion para este propdésito. Debido a que el AlSI utiliza un sistema de tres
digitos, se asumio6 a estas y otras aleaciones como serie 600. Estas aleaciones
también se identifican mediante designaciones UNS. Algunas de estas
aleaciones de PH son martensiticas, algunas son semiausteniticas y aleaciones

austeniticas, como se observa en la Figura 2.6 [16, 23-24].
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Figura 2.6 Microestructura de aceros inoxidables endurecibles por precipitacién (PH).
(a) Acero inoxidable martensitico tipo 15-5PH (numero UNS S15500) en estado
tratado y envejecido. (b) Acero inoxidable semiaustenitico 17-7PH (niumero UNS
S17700) en estado tratado y envejecido en solucidn. (c) Acero inoxidable austenitico
tipo A286 (numero UNS S66286) en estado recocido [16]

Estudios realizados (H.J. Rack and David Kalish) indican que los aceros
inoxidables endurecibles por precipitacibon martensiticos presentan mayor
resistencia a la corrosion y a la fractura que los aceros inoxidables endurecibles
por precipitacibn semi-austeniticos, siendo el acero 17-4PH una de las
aleaciones mas utilizadas actualmente. La Tabla 2.2 presenta la composicion
nominal de aceros inoxidables endurecibles por precipitacion martensiticos [25].
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Tabla 2.2 Clasificacion de aceros empleados en la industria aeronautica [25].

Aleacion UNS Condicién Rendimiento  Tensién Elongacion Dureza  Tenacidad
MPa MPa % RC CVN ft-Ib
Inoxidables W S17600 H-950(510) 1240 1340 14 42
17-4PH S17400 H-925(495) 1210 1310 14 41 40
15-5PH S15500 H-925(495) 1210 1300 15 41 20
H1100(595) 930 1025 17.50 34 70
13-8PH S13800 H-950(510) 1450 1550 12 47 25
H-1050(565) 70
Custom 450 S45000 H-900 (480) 1270 1350 14 42 60
H1100(595) 460 970 23 180
Custom 455 S45500 H-950(510) 1515 1585 10 48 8
H1050(565) 1205 1310 14 40 25
Custom 465 S46500 H-950(510) 1650 1765 11 49 13
H1000(535) 1500 1600 13 48 28
Custom 475 H-975(525) 1855 2005 5 54
H1100(595) 1315 1572 13 48
Ferrium S53 1565 1985 14-16 54 18

o Acero Inoxidable 15-5PH

El acero inoxidable 15-5PH (UNS-S15500), es una combinacién de alta
resistencia y dureza, buena resistencia a la corrosién y excelentes propiedades
mecanicas, comunmente utilizado en componentes aeronauticos, en partes que
requieren de alta presidn, expuestas en ambientes corrosivos incluyendo
valvulas, ejes de fijacién, accesorios y engranaje; debido a su elevada
ductilidad, esta aleacion es de facil maquinado. Este acero inoxidable se realiza
mediante un proceso de fundicion por arco eléctrico al vacio, proceso que
proporciona un acero sin defectos, mas resistente y mas limpio que el acero
producido mediante técnicas convencionales de fusién o fundicion electro-
escoria [26-27].

o Acero Inoxidable 17-4PH

El acero 17-4 PH, también llamado “caballo de batalla” por su facilidad de
fabricacion, alta resistencia, relativamente ductil y excelente resistencia a la
corrosion, es un acero martensitico que contiene aproximadamente 3% en peso
de cobre [28-30]. Es la aleacibn mas comunmente utilizada dentro de los
aceros inoxidable endurecibles por precipitacion, cuyas aplicaciones incluyen
piezas de valvula de campo de aceite, procesos quimicos, accesorios para
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aviones, componentes de reactor, engranajes, accesorios para misiles y piezas
del motor a reaccion entre otro. Este se obtiene a través de un tratamiento en

solucién y enfriamiento a temperatura ambiente [31].

Después de que en 1906 el metalurgico aleman Alfred Wilm descubrié
accidentalmente el endurecimiento por precipitacion de los metales, no fue
hasta casi después de 15 afos de este hallazgo que se empez6 a comprender
y explotar el mecanismo de endurecimiento por precipitacion [32]. El
crecimiento de la industria aeronautica moderna no hubiera sido posible sin

este desarrollo [33].

El endurecimiento por precipitaciéon (comunmente llamado endurecimiento por
envejecimiento) ocurre cuando, dos fases precipitan desde una solucién solida

supersaturada [34]. Por ejemplo:
Precipitacion: Sélido A — Sdélido A’ + Sélido B Ecuacion 2.1

Uno de los principales requerimientos que debe tener una aleacién para un
endurecimiento por precipitacion, es que la solubilidad de B en A disminuya con
la disminucion de la temperatura, para asi formar una solucion sélida
supersaturada durante un rapido enfriamiento, tal como lo muestra la Figura
2.7 [35 y36].

-{700 X - Solucion sélida
Liquido XA-Termplado, solucion solida retenida
AB- Endurecimiento por envejecimianto,
inicia s precipitacion [submicroscopica)
AC - Sobreenvejecimiento, aglomeracion
deprecipitados
'0 XD - Recocido, precipitados en los limites
de grano
ol X
3
-
n >
-~ 5
o
3
R 4
- [ y Y
’dQ ) AT
: O B
‘t’ "=
A D B c
% 95 100 Al Tiempo =
10 5 0 Cu

Composicién, %w

Figura 2.7 Secuencia de endurecimiento por precipitacién [33,36].
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El endurecimiento por precipitacion se lleva a cabo mediante tres etapas [33].

(1)

Tratamiento de la solucion, en el cual la aleacion es sometida a una
relativamente alta temperatura que permita que cualquier precipitado o
elemento de aleacién entre en una solucion sélida supersaturada. Las
temperaturas tipicas de tratamiento de solucién son en el rango de 982 a
1066°C.

Templado, en el cual la aleacién tratada es enfriada para generar una
solucidén solida supersaturada. El enfriamiento se puede llevar acabo en
aire, agua o aceite. En general, cuanto mas rapida sea la velocidad de
enfriamiento, mas fino sera el tamano de grano, el cual puede conducir a
mejores propiedades mecanicas. Independientemente del método de
enfriamiento, la velocidad de enfriamiento puede ser suficientemente rapido
para crear una solucion sélida supersaturada.

Precipitacion o endurecimiento por envejecimiento, en el cual la
aleacion templada es calentada a una temperatura intermedia y retenida por
un periodo de tiempo. A esta temperatura intermedia la solucion solida
supersaturada se descompone y los elementos de aleacién forman clusters
de pequenos precipitados. Los precipitados dificultan el movimiento de las
dislocaciones y consecuentemente el metal es mas resistente a la

deformacion y se vuelve mas duros.

Los aceros inoxidables endurecibles por precipitacién utilizados en aeronaves

presentan una microestructura martensitica templada, con alta resistencia y con

una capa superficial de éxido de cromo para proteccion contra la corrosion. El

acero es endurecido por tratamiento en solucién, un enfriamiento rapido y

después un envejecimiento a 425-550°C. El acero inoxidable endurecible por

precipitacion mas conocido es el 17-4PH (grado ASTM A693), que contiene una

cantidad traza de carbono de (0.07% max.) y una gran cantidad de cromo (15-

17.5%) con menores cantidades de niquel (3-5%) cobre (3-5%) y otros

elementos de aleacion (Mo, V, Nb). El niquel se utiliza para mejorar la tenacidad

y los otros elementos de aleacién aumentan la resistencia debido a la formacion
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de precipitados [6,37]. Su uso es principalmente para aplicaciones

aeroespaciales y militares, como se observa en la Figura 2.8.
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Figura 2.8 Aplicaciones de los aceros endurecibles por precipitacion en el sector
aeronautico [37].
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2.2.3. Pasivacion de Aceros Inoxidables

La resistencia a la corrosion de los aceros inoxidables radica en la formacion
de una capa ultrafina de larga duracion de éxido de cromo que se forma en la
superficie del metal, conocida como pasivacion, la calidad de esta capa
protectora es un factor importante que determina la formacion de picaduras y
corrosion por hendidura [38-41]. Algunos autores definen pasivacion como el
tratamiento quimico del acero inoxidable con un oxidante suave, con el fin de

mejorar la formacién espontanea de la pelicula protectora pasiva [42-44].

La pasivacion de un material es un estado de baja velocidad de corrosion
producido bajo una fuerza motriz anddica o potencial, por la presencia de una
pelicula solida superficial, usualmente 6xido [45-46], de ahi que las aleaciones
son termodinamicamente inestables y poseen una estabilidad cinética sin que

se produzca la corrosion [47- 48].

La composicion de esta capa pasiva ha sido estudiada durante décadas, tiempo
en el cual investigadores coinciden que al exponer en soluciones acuosas un
acero inoxidable, la pelicula pasiva formada, consiste en una capa de éxidos de
cromo (IlIl) y hierro (lll), compuesta principalmente por Cr.O3; ademas de una
capa externa de hidroxidos [49-50]. El acido nitrico es el agente pasivante
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utilizado en los procesos actuales de pasivacién, siendo este reactivo altamente
toxico. Companias aeronauticas recientemente investigan la utilizacién de otros
agentes pasivantes que sean amigables con el medio ambiente, dentro de los
cuales se encuentra el acido nitrico, el cual reduce el riesgo asociado a la salud
y la seguridad de los trabajadores, ademas de reducir costos de la eliminacion
de residuos [51-53]. Investigaciones en la industria aeroespacial mencionan
que de acuerdo a la especificacién del acero inoxidable que se esta pasivando
se dicta el agente pasivante a utilizar [4].

Por otro lado la formacidn de esta capa pasiva se hace especial, dado que si se
llegase a romper por agentes quimicos 0 mecanicos es capaz de regenerarse
espontaneamente siempre y cuando existan condiciones oxidantes, si el acero
se pasiva de nuevo se presenta el fendmeno conocido como repasivacion. De
ahi que para prevenir la corrosion, un acero inoxidable debe de poseer una
pelicula estable, homogénea, adherente con rapida velocidad de pasivacion
incluso en las condiciones mas adversas [54]. La resistencia a la corrosién de
los aceros inoxidable en condiciones de servicio es determinada por la
estabilidad de la capa pasiva, misma que es funcion de la composicién, el
espesor y la estructura. La relacién entre la resistencia a la corrosion, las
propiedades de la pelicula pasiva y la composicion de la aleacién se ilustra en
la Figura 2.9 [55].

| Resistencia a la corrosion de aceros inoxidables |

|

| Estabilidad de la pelicula |

| :

Composicién Espesor de la Estructura de
de la pelicula pelicula la pelicula

A 4

Composicién de la aleacion

Figura 2.9 Relacién entre la resistencia a la corrosién y las propiedades de la pelicula

pasiva [55]
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2.3. Corrosion

La corrosion se define como la destruccion o deterioro de un material causado
por la reaccion con su entorno [56-58]. Dado que la corrosidon es un proceso
electroquimico en el que participan dos materiales diferentes que estan en
contacto eléctrico en presencia de un electrolito. El electrolito generalmente es
un liquido corrosivo, que en el caso de la corrosion en aeronaves es el agua,
misma que contiene cloruros (Cl-) ademas de otros iones con carga negativa. El
agua puede provenir de la lluvia, la humedad y el agua potable utilizada en el
avién. Ciertos fluidos empleados en la industria aeronautica, solventes de
limpieza y removedores de pintura empleados en superficies de aeronaves

contienen iones corrosivos y por lo tanto actuan como electrolitos.

El proceso electroquimico se describe como una celda galvanica, que se
muestra en la Figura 2.10. La célula se crea cuando dos materiales diferente se
ponen en contacto con un electrolito. Un metal forma el &nodo y el otro metal el
catodo de la célula. Se produce corrosién en el material del anodo, mientras
que el material del catodo no se ve afectado. El metal que es el anodo presenta
una carga negativa mas alta, llamada potencial del electrodo, que el material del
catodo.

Electrones
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. —p asivo (no se corroe
Anodo de metal P ( )

+
reactivo (corroe) lones M™ disueltos
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Figura2.10 Esquema de la celda galvanica [6]
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La Tabla 2.3 muestra la clasificacion de los potenciales de electrodo estandar
de varios metales, incluidos los utilizados en aeronaves. Los metales se
enumeran en orden creciente del potencial de electrodo para formar la serie de
fuerza electromotriz (FEM). Cuando dos metales diferentes forman una celda
galvanica, el metal mas alto en serie de FEM es el catodo y el metal inferior en
la serie FEM es el anodo. En general, cuanto mayor es la diferencia entre el

potencial del de los dos materiales, mas rapido se corroe el metal anodico.

La corrosion en la celda galvanizada se da por el movimiento de electrones del
anodo al catodo. El &nodo y el catodo deben de estar conectado eléctricamente
para permitir el flujo de electrones. El electrolito liquido, que también es
conductor por la presencia de iones, debe estar en contacto tanto con el anodo
como con el catodo para complementar el circuito eléctrico. Para que ocurra la

corrosion se deben de presentar tres condiciones:

» Debe de haber dos materiales diferentes o dos regiones de diferente
potencial electromotriz dentro de un metal para asi tener anodo y catodo.
» Un conductor (usualmente un metal) entre el &nodo y el catodo

» Un electrolito, en el cual puede ser el agua.

Detener la corrosién de los componentes metalicos en las aeronaves implica

eliminar una o0 mas de las condiciones mencionadas.

Tabla 2.3 Clasificaciones de potencial de electrodo estdndar para metales
seleccionados y compuestos en agua de mar [6]

Cro
Flatino
Carbono-epoxi
Catédico (o noble) Titanio
Acero inoxidable (18-8)
Superaleacidn de Niguel
Miquel puro
Cobre
Estafio
Acero
Anddico (o activo) Aleacion de Aluminio
Cadmio
Aluminio puro
Magnesio y aleacion de Magnesio
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Por lo anterior el tema de corrosion electroquimica dentro de la industria
aeronautica es importante debido al envejecimiento de la flota de aeronaves, lo
cual genera no disponibilidad de éstas y en casos extremos fallas catastréficas,
ademas de altos costos, lo cual compromete las propiedades de la estructura

de la aeronave que transporta personas y carga [59-60].

La mayoria de los metales utilizados en la industria aeronautica estan sujetos a
corrosion, misma que se puede dar como un ataque en una superficie metalica
0 como penetrante en los resquicios de los ensambles ocasionando asi una
corrosion generalizada y localizada respectivamente, que si se difunde ésta
ultima hacia los limites de grano ocasiona una corrosién intergranular. Por otro
lado los esfuerzos externos o las cargas existentes en la estructura metalica en
conjunto con el ambiente atmosférico pueden provocar corrosién por tensién y
fatiga. Esto ha generado reformas regulatorias a nivel mundial en el dominio del
mantenimiento de aeronavegabilidad en aviacién civil y militar [60]. De acuerdo
a programas de gestion de la seguridad que se basan en principios de gestién
de riesgos, el historial de seguridad de la industria aeronautica mejord
dramaticamente en el 2013, considerandose como el aio mas seguro en cuanto
a fatalidades presentadas en el transporte aéreo internacional. A pesar de estos
logros, el control de la corrosion continla siendo un aspecto importante para
este tipo de industria. El costo de la corrosion es un porcentaje significativo de
los costos totales de mantenimiento de la aeronave, dado que afecta la
seguridad y la disponibilidad de ésta [61-64].

2.3.1. Tipos de Corrosion

La corrosion electroquimica ocurre en muchas formas en la estructura de una
aeronave. Estos fendmenos complejos, diferentes mecanicamente y similares
en términos de efectos potenciales generan una disminucién de la seguridad
estructural. Las diferencias de potencial electroquimico en la superficie de la
aleacion crean la fuerza motriz para la iniciacién de la corrosion [65]. Los
puntos activos se convierten en anodos, mientras que las areas mas nobles se

convierten en catodos. La forma de corrosion es influenciada por factores como:
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tipo de aleacion y tratamiento térmico utilizado, condiciones ambientales,
agentes corrosivos presentes, geometria, disefio y carga mecanica. Los tipos
de corrosion mas comunes en aleaciones utilizadas en la industria aeronautica

se muestran en la Tabla 2.4.

2.3.2 Corrosion en aceros inoxidables

Una de las formas de corrosion mas comunes se observa como 6xido ferroso
(herrumbre/éxido), resultado de la oxidacién atmosférica de las superficies de
acero. Algunos O6xidos metdlicos protegen el metal subyacente, pero la
herrumbre no es un recubrimiento protector, por el contrario, la presencia de
éste promueve un ataque adicional generado por la atraccion de humedad del

aire, que actia como un catalizador generando corrosion adicional.

El éxido inicialmente se genera en las cabezas de tornillos, tuercas de sujecion
u otro hardware de la aeronave no protegido. La presencia de este 6xido en
estas areas generalmente no es peligrosa y no tiene un efecto inmediato en la
resistencia de la estructura de los principales componentes. Sin embargo el
residuo de la herrumbre puede contaminar otros componentes ferrosos,
promoviendo la corrosidon de éstos. Cuando hay dafios mecanicos en la pintura
se tiene una superficie de acero altamente corrosivo por el ambiente
atmosférico y pequenas cantidades de herrumbre pueden ser potencialmente
catastréfico [7]. Los tipos de corrosion mas comunes en los aceros inoxidables
empleados en esta industria son [66-67]:

» Corrosion uniforme o generalizada

» Corrosion localizada

Corrosion uniforme, también conocida como corrosidn generalizada es la
forma mas simple y comun de corrosion, misma que puede ocurrir en presencia
de aire humedo u otros gases, y en una amplia variedad de liquidos incluido el
agua.
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Tabla 2.4 Tipo de aleacion, tipo de ataque y corrosién en metales empleados en aeronaves [7]

Aleacion

Tipo de ataque al cual es susceptible

Apariencia de los productos de corrosion

Magnesio

Aceros de bajo carbono
(serie 4000-8000)

Aluminio

Titanio

Cadmio

Aceros inoxidables
(series 300-400)

Aleaciones base Niquel
(Inconel, monel)

Aleaciones base cobre
(latén, bronce)

Cromo

Plata
Oro

Estafio

Altamente susceptible a picadura

Oxidacion superficial y picaduras, general e intergranular

Superficie de picadura, intergranular, exfoliacion, corrosion bajo
tensién, corrosion por friccion.

Altamente resistente a la corrosién; en presencia de solventes
clorados puede presentar degradacién de la estructura del metal
a alta temperatura

Corrosién general,
proteger el acero

usado como é&nodo de sacrificio para

Corrosiéon por hendidura; corrosion por picadura ambientes
marinos, corrosion bajo tensién corrosion intergranular (serie
300), corrosion general (serie 400)

Generalmente buena resistencia a la corrosién; susceptible a
picadura en agua de mar

Corrosién general e intergranular

Picadura (promueve la herrumbre del acero donde ocurren
picaduras)

Se empanara en presencia de azufre

Altamente resistente a la corrosién

Sujeto a crecimiento (whisker)

Monturas blancas, polvorientas, parecidas a nieve y
manchas blancas en la superficie

Oxido de color marrén rojizo
Polvo blanco-gris

Los productos de corrosion no son visibles a baja
temperatura. Los éxidos superficiales se observan
después de los 370°C

Depésitos de polvos blancos hasta el moteado marréon o
negro de la superficie

Superficie dspera; a veces una mancha uniforme de color
rojo-marron

Depésitos de polvo verdoso
Depésitos de polvo que van de azul a azul-verdoso

Productos de corrosiéon no visibles; ampolladuras de
placas debido a la oxidacién y el levantamiento.

Pelicula que va de café a negro

las

Depositos causados por el obscurecimiento de

superficie reflectiva

Depésitos Whiskerlike
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Este tipo de corrosion genera un adelgazamiento uniforme de la superficie
metdlica expuesta. El ataque general es el resultado de multiples anodos vy
catodos presentes en la superficie del metal. Probablemente la forma mas
comun de corrosion en las estructuras de aeronaves, que se produce en
condiciones de servicio normales y en areas donde el agua o la condensacion

son propensas a acumularse [68-69].

Cdmo todo proceso de corrosion electroquimica, el ataque se lleva a cabo en
presencia de dos semirreaciones que intercambian electrones en contacto con

un electrélito, que forma una pila con las siguientes caracteristicas:

a) La superficie metalica con tendencia termodinamica a la disolucion
(zona anddica) es corroida, en donde los atomos metalicos depositan
sus electrones en el seno del metal, pasando a la solucién como
iones positivos:

M > M™ + ne~ Ecuacién 2.2

b) La superficie con menor tendencia a la disolucién (zona catodica),
permanece inmune al ataque y recibe los electrones liberados por el
anodo, que son suministrados a un captador oxidante presente en el
electrolito. El captador oxidante puede ser O, disuelto en medios

neutros y alcalinos, o el H" en medio acido:

Medio neutro o alcalino: 0, + 2H,0 + 4e~ — 40H~ Ecuacion 2.3

Medio &cido: 2H* + 2e~ - H, Ecuacion 2.4

La Figura 2.11 muestra la oxidacién en un ajustador de barra de seguimiento de
acero, originalmente chapado en cadmio, pero que funciona en un entorno
expuesto. El cadmio presumiblemente se sacrificd por completo después de la

pérdida de los hilos durante el montaje o mantenimiento.
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Figura2.11 Oxidacién en un ajustador de barra de seguimiento de acero, después de
que se produjo dafio en el recubrimiento de cadmio protector [68]

Corrosion localizada es similar a la corrosién general, excepto que el ataque
suele ser mucho mas rapido y el tamano del area afectada es significativamente
menor. Los dafos causados por la corrosidn localizada a menudo son dificiles
de detectar y cuantificar porque los defectos superficiales visibles tienden a ser
pequenos y, a menudo no proporcionan indicios de la magnitud del dafo
ocurrido debajo de la superficie [70]. La causa mas frecuente que genera este
tipo de corrosién es la presencia de iones despasivantes, entre los cuales se
encuentran los cloruros, que al superar un determinado valor critico rompen

localmente la capa pasivante [71].

Las formas mas comunes de corrosion localizada en aceros inoxidable

participes en estructuras aeronauticas son [68-73]:

» Corrosion por picadura
» Corrosion por hendidura (crevice)
» Corrosion filiforme

» Corrosion intergranular.

Corrosion por picadura. Tipo de ataque fuertemente localizado que conduce a la

formacién de cavidades profundas y estrechas con una disminucion de peso
casi insignificante para la estructura local. Estas picaduras son asociadas a una
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discontinuidad en la pelicula pasiva. Esta discontinuidad puede estar dada por:
imperfecciones mecanicas, inclusiones, dafo superficial o dafo quimico local
de la pelicula. La corrosion por picadura en aeronaves se da en estructuras
que operan en ambientes marinos ya que los iones cloruro promueven la
disolucion local de las peliculas protectoras de O6xido [74]. La Figura 2.12
muestra un caso grave de dafio por corrosion por picadura en un componente

de metal activo.

= A i
Figura 2.12 Corrosion por picadura [73]

Este fendbmeno de ataque localizado, se presente superficies aparentemente
homogéneas, en presencia de aniones agresivos del electrolito que provocan
un rompimiento de la capa pasiva, entre los que se encuentran los iones CI', F,
I, Br y CIOs, de entre los cuales el ion cloruro se encuentra en mayor

abundancia en la naturaleza.

Estudios realizados coinciden en sefalar el mecanismo de corrosién por
picadura en dos etapas fundamentales, una de nucleacion y otra de
propagacion o crecimiento [75], de ahi que algunas investigaciones consideran
que la vida Gtil de una estructura aeronautica puede darse en cuatro etapas [76-
78].

» Nucleacién o formaciéon de danos por un proceso fisico o de corrosion

especifica que interactia con el proceso de fatiga, si corresponde.

50



» Enlace y propagacién de grietas dominado por la microestructura
(régimen de grietas “cortas o pequefas”)

» Propagacion de grietas que pueden ser observadas por el andlisis o
caracterizacion del material (grietas “largas o grandes”)

» Inestabilidad final

La etapa de nucleacidén inicia con el rompimiento de la capa pasiva. La
probabilidad de que inicie la formacién de picaduras aumenta con la rugosidad
superficial del acero o con la presencia de inclusiones de este material [79-80].
La propagacion de la picadura se puede dar mediante tres mecanismos: (1)

mecanismo de penetracién, (2) mecanismo de adsorciéon y (3) mecanismo de

rotura.

(1) Mecanismo de penetracién. Los aniones (CI, F, I, Br y CIO3) se
incorporan a la red de éxido migrando a través de la capa pasiva hacia la
interfase metal-6xido donde se produce una disolucion agresiva, Figura
2.13.

i [ - - -
{Me %* Me™ “® Me" . - (corrosion)
7 : -
::_:_:_:_:_:_::E:E:i‘i‘i‘i‘i‘;ji‘i‘;: Y Metal
- (Formacién  Z- ... pelicula de 6xido
-~ depelicula) -

________ - _ _ _ _____— S——Electrolito

i B ety

Figura 2.13 Mecanismo de reaccién metal-electrélito [75]

(2) Mecanismo de adsorcion: La adsorcion de aniones aumenta en la
superficie del acero, incrementando la transferencia de cationes
metélicos desde la pelicula de Oxido al electrolito, generando un
adelgazamiento de la pelicula pasiva que conduce a la disolucion local
de la misma. Este mecanismo es favorecido por la presencia de lugares
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energéticamente preferentes como: inclusiones, lineas de desbaste y

otros defectos superficiales, Figura 2.14.

:-:__,.-"':-:- . .
f ::': lioc>> |pas

:11J- Jdesdeiones
2iif-/ agresivos -
1 adsorbidos) =

skt Metal Pelicula de 6xido - - = .Electrdlito
Figura 2.14 Mecanismo de adsorcion [75]

(3) Mecanismo de rotura: Este tipo de mecanismo se produce por la
acumulacion de esfuerzos inducidos quimicamente, que se genera por
factores, tales como la tensién interfacial, la relacion de volumenes entre
oxido y metal, deshidratacién del 6xido, etc. Una vez rota la pelicula, el
electrolito agresivo accede directamente a la superficie desnuda del

metal, Figura 2.15.
s e

- T Tt iz Metal

" Electrolito - -::1:: Pelicula de éxido
con iones -
agresivos - -_ ———Electrolito

Crecimiento  §-:f- /disolucion -
de picaduras : - -

A Ay e e e - - =

Figura 2.15 Mecanismo de ruptura [75]
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Después de iniciada la picadura, en el interior de la cavidad se presentan
condiciones electroquimicas distintas a las presentes en la superficie del
material, generando in proceso autocatalitico hacia el interior de la cavidad.

Se presenta una reaccion anddica de los cationes metalicos:
M - M™ +ne” Ecuacién 2.5

Incorporandose al electrolito en el interior de la picadura e hidrolizando

facilmente a través de reacciones tipo:
M* + H,0 - M(OH)+ H? Ecuacion 2.6

.Lo anterior genera la reduccién local de pH en el interior de la cavidad, lo que
ubica al metal en la region de corrosion de acuerdo al diagrama Pourbaix,
generando asi la disolucién del metal, Figura 2.16.

F 3+
+1- ¢ +1 PASIVIDAD
Fe(OH),
=) Fe %* = .
= 0- JF 0- CORROSION
w Fe(OH),
HFeO,
-1 Fe 14 INMUNIDAD
1 1
0 7 14 0 7 14
pH pH

Figura 2.16 Diagrama de Pourbaix para hierro [54]

Corrosion por hendidura. Es un tipo de corrosion localizada que ocurre cuando

un liquido corrosivo, como el rocio de sal, obtiene acceso a las grietas en o
entre los componentes. Por lo general, se asocia con pequefos volumenes de
solucién estancada que quedan atrapados en los agujeros, entre las superficies
de las juntas o las juntas traslapadas, debajo de los depdsitos de la superficie o
en las grietas de debajo de las cabezas de los pernos o remaches. Este tipo de

corrosién es comun en metales pasivos como aceros inoxidables, que forman
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peliculas protectoras de Oxido, y se observa a menudo en soluciones que
contienen altas concentraciones de iones cloruro y iones hidrégeno que
promueven el rompimiento de estas peliculas. La Figura 2.17 muestra un
ejemplo de corrosién por hendidura en la brida de acoplamiento del ala exterior
de una aeronave de transporte pequefia que habia estado operando en la
regidon mediterrdnea. La estructura era predominantemente chapas y bridas de
aleacion de aluminio, con sujetadores de acero y la estructura protegida por un
acabado de pintura pigmentada con diéxido de titanio [81].

(a) (b)

(c)

Figura 2.17 Corrosién por hendidura en brida de acoplamiento del ala exterior de un
avién. (a) Corrosion en junta de aluminio, (b) y (c) Corrosion alrededor de los pernos y
debajo de las tuercas en la estructura debajo del ala [68]

Corrosion filiforme. Es una de las formas menos comunes de corrosidén en las

estructuras de aeronaves. Generalmente presenta algunas caracteristicas de la
corrosién por picadura y de la corrosion intergranular. El patron de ataque se
caracteriza por la aparicién de filamentos finos que emanan de una o mas

fuentes en direcciones semialeatorias. Generalmente parte de una cavidad de
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corrosion, pero en lugar de penetrar profundamente en el espesor del metal, se
extiende hacia los lados para formar lineas filiformes de corrosién cerca de la
superficie. Un ejemplo tipico se muestra en la Figura 2.18, (a): donde la
formacién de ampollas de pintura se concentra alrededor de los agujeros de
remache en una lamina y (b): muestra la misma &rea una vez que se ha
eliminado la pintura y se pueden ver los meandros de los filamentos de
corrosién. La corrosion filiforme se ha observado en magnesio, aluminio, acero
y niquel cromado [68,82].

(a) (b)
Figura 2.18 Corrosién filiforme en una estructura de ldmina. (a) Formacién de
ampollas en la pintura debido a la corrosién subyacente, y (b) Corrosion filiforme
revelada al eliminar la pintura [67]

Corrosion intergranular. Este tipo de corrosion implica el ataque localizado de

los limites de grano en un metal. El proceso de corrosién intergranular se
presenta en la Figura 2.19. El dafio corrosivo ocurre a lo largo de los limites de
grano, mientras que el nucleo de los granos no se ve afectado. Este tipo de
corrosion ocurre porque el potencial electroquimico del limite de grano es
diferente del nucleo del grano, y por lo tanto, el limite del grano y el nucleo del
grano forman, respectivamente, el anodo y el catodo una pequena celda

galvanica [83].
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Limites de grano,
con mayor energia
(anodo) '

lones

etalico

Interior de granos (b)
con menor energia

(a)
Figura 2.19 Corrosion intergranular. (a) Esquema, (b) Debajo de la superficie de un

metal [83]

2.3.4. Métodos de proteccion contra la corrosion

La proteccién contra la corrosion es un elemento clave en el disefio de la
aeronave, por lo que cada parte de la estructura tiene varias capas de
proteccién para garantizar la integridad estructural durante la vida util. En
general la proteccion contra la corrosién se aplica sobre la parte superior del
substrato y generalmente consta de dos o tres capas, que tipicamente es un

tratamiento previo y un sistema de recubrimiento.

El pretratamiento puede ser un revestimiento conversion quimica, imprimacion
de lavado o una pelicula anddica (capa de anodizacion). La segunda capa es
un recubrimiento organico, que puede ser un imprimador o un sistema de capa

de imprimacién.

Los sistemas de proteccién contra la corrosiéon tienen como funciéon actuar
como barrera entre la aleacion y el medio ambiente. Cuando el sistema de
proteccién es danado, el substrato se expone al ambiente, el inhibidor se
disuelve en el revestimiento debido a la entrada de humedad y sera
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transportado al area expuesta o danada, formando una nueva capa protectora

entre ambiente agresivo y la corrosién [85].

Durante anos la industria aeroespacial ha trabajado con compuestos basados
en cromo hexavalente (Cr®*/cromatos) como material activo inhibidor de la
corrosion en estructuras [86]. Estos compuestos de cromo hexavalentes se
utilizan en procesos como: desoxidantes, procesos de anodizacién,
revestimientos por conversién, selladores y revestimientos organicos. La
solubilidad combinada del cromo con su capacidad de actuar como un inhibidor
anddico o catodico y la compleja quimica de oxidacidn/reduccion, proporciona
propiedades Unicas de inhibicion de metales ferrosos y no ferrosos a bajas
concentraciones y en un amplio rango de pH. Sin embargo, estos cromatos no
son perfectos, dado que estos compuestos de cromo hexavalente son toxicos y
han demostrado ser cancerigenos, de ahi que la eliminacion de estos
compuestos ha sido un tema importante en la proteccién a la corrosién dentro

de la industria aeronautica [87 y 88].

Para que se presente corrosion en un sistema, debe de formarse una pila o
celda de corrosion, lo que implica tener un anodo, un catodo, un conductor
metalico y una solucién conductora, ademas de una diferencia de potencial
entre las zonas anddicas y catddicas, la falta de alguno de los elementos
mencionados podria llegar a aminorar dicho proceso [58].

Los métodos mas comunmente empleados para proteger un material contra la
corrosion son [70, 72, 89]:

® Seleccién de materiales

® |nhibidores

® Proteccién catodica

® Disefno

® Recubrimientos
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Cualquiera de los métodos anteriormente mencionados implican aspectos a
considerar como: costos, seguridad y mantenimiento entre otros. A
continuacién, se menciona una breve descripcibn de cada uno de estos

métodos.

Seleccion de materiales: En este primer método de proteccién se debe
considerar la seleccién del material desde su disefio y manufactura hasta su
geometria y uso final, dado que cada material presenta una resistencia
especifica a la corrosion, lo cual es también funcién de las condiciones a las
que sera expuesto como lo es composicion quimica, temperatura, velocidad y

asi sucesivamente.

Inhibidores: Los mecanismos de inhibicion pueden ser bastantes complejos.
En el caso de las aminas organicas, el inhibidor se absorbe en sitios anddicos y
catédicos y sofoca la corriente de corrosion. Otros inhibidores estan
especificamente presenten en el proceso anddico o cromatico. Otros
promueven la formacion de peliculas protectoras sobre las superficies
metdlicas. El uso de inhibidores se ve favorecido en sistemas cerrados donde

se mantiene mas facilmente la concentracidon necesaria de inhibidor.

Proteccion catoddica: Considerada también como un cambio en el sentido de la
corriente en la pila de corrosion. El principio de este método se basa en aplicar
una corriente externa sobre el material, el cual obliga al potencial del electrodo
a disminuir hasta la regién inmune, para evitar la corrosiéon o disolucién del
metal. Este tipo de proteccién se puede obtener mediante dos métodos de
aplicacion: (1) Un sistema de corrientes utiliza una fuente de energia para forzar
la corriente desde anodos inertes a la estructura a proteger; (2) Un sistema de
anodo de sacrificio utiliza anodos metalicos activos que se conecta la estructura
para proporcionar la corriente catédica.

Diseno: El disefio puede eliminar muchos problemas de corrosion y reducir

grandemente el tiempo y los costos de mantenimientos generados por ésta.
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Frecuentemente la corrosidon se presenta en espacios muertos o grietas en

donde el ambiente corrosivo se torna mas agresivo.

Recubrimientos: Este método implica dos tipos de recubrimiento: metalico y no
metalico (organico e inorganico), ambos tienen la misma finalidad, que es aislar
el metal subyacente de los medios corrosivos. El primero consiste en aplicar un
metal mas noble sobre un metal activo, para aprovechar la resistencia a la
corrosion del metal noble. El segundo incluyen recubrimientos de porcelana,
revestimientos de cementos y vidrios entre otros, resistentes a la corrosion. La

Tabla 2.5 muestra una clasificacion de los recubrimientos mas importantes [90].
Recubrimientos metalicos

Estos recubrimientos se depositan por galvanoplastia, inmersién en caliente o
deposicién quimica de vapor entre otros. Los recubrimientos mas importantes

en fuselajes y estructuras de tren de aterrizaje son de cadmio y zinc [91].
Recubrimientos no metalicos

Dentro de los recubrimientos no metalicos se encuentran los organicos y los
inorganicos. Los primeros tienen su aplicacion a través de pinturas. Los
recubrimientos inorganicos se pueden presentar por conversion quimica y por

efecto barrera fisica.

2.3.5. Recubrimientos por conversion quimica

Los recubrimientos de conversidén de superficie se producen por accidén quimica,
con o sin asistencia eléctrica. Este tipo de recubrimiento cambia la capa
superficial inmediata de metal a una pelicula de 6xido o compuesto metalico
qgue tiene una mejor resistencia a la corrosion que la pelicula de 6xido natural.
Dentro de los mas comunes se encuentran la nitruracién, cromado y formacién

de peliculas pasivas [92].

59



15
_
‘
- 5720
_ - N
- 2-3
_ - 2_3

Tabla 2.5 Clasificacion general de los recubrimientos pasivos contra la corrosién [90]
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Estas peliculas pasivas se obtienen en aceros inoxidables austeniticos, aceros
inoxidables endurecibles como el martensitico y los aceros inoxidables
maraging. Por lo general se aplican por inmersion en una solucion acuosa de

acido nitrico, tal como se muestra en la Figura 2.20 [42, 93 y 94].

=

Capa pasiva
de oxido

/-

Superficie anddica
Contaminacién

Acero inoxidable

Figura 2.20 Recubrimiento por conversién en acero inoxidable, pasivado [42]

El tratamiento por conversién conocido como pasivacion, se lleva a cabo por
inmersion del acero inoxidable desnudo y libre de contaminantes superficiales.
El acero es inmerso en una solucién acuosa de acido nitrico, con un control de
tiempo y temperatura. Las condiciones que indican la calidad del tratamiento

estan dadas por [95]:

Una capa con buena adherencia al substrato.
Homogeneidad de la capa pasiva
Capa de 6xido continua, exenta de poros

Inerte quimicamente

YV V. V VYV V

Altamente insoluble en soluciones acuosa por lo que su velocidad de

corrosion es extremadamente lenta

Finalmente, este tratamiento puede ser complementado con un recubrimiento

de pintura.
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2.4. Técnicas de evaluacion de la corrosion

La corrosidn en aeronaves es uno de los problemas que aquejan el transporte
aéreo comercial y militar en sentido econdmico y de seguridad. Pese a que se
realizan revisiones peridédicas de éstas, mismas que son mas frecuentes
cuando [73]:

» Se conoce que la aeronave contiene materiales estructurales que son
altamente susceptibles a la corrosion

» Cuando opera bajo condiciones extremas de humedad y temperatura

La corrosidén ocurre cuando un material es expuesto a un ambiente en el cual es
termodinamicamente inestable, generalmente la degradacion ocurre bajo
condiciones oxidantes. Dada la naturaleza electroquimica de la corrosion, los
métodos de control son basados en los principios de la ley de Faraday, teniendo
como base la polarizacién del sistema, que consiste en forzar cambios de
potencial o de corriente en la muestra bajo estudio, mientras se monitorea la
respuesta resultante en corriente o potencial ocasionado por el flujo de masa
por unidad de area y tiempo [96-98]. Estas perturbaciones generan cambios en
la superficie como rugosidad, adsorcion y absorcién de hidrégeno, ademas de
formacién de capas superficiales, etc.

La termodinamica de reacciones en equilibrio permite determinar si el proceso
de corrosion se llevara a cabo o esta presente. Sin embargo, la termodinamica
no proporcionara la velocidad de la reaccion, por lo que se requiere introducir
factores cinéticos, que indican la velocidad a la cual el metal se va a corroer,
con esto se busca que la cinética diga qué cantidad de metal por unidad de
tiempo se esta disolviendo en un medio dado, esto contempla cuando un

sistema se encuentra desplazado de una situacién de equilibrio [99].

La cinética de corrosion de un material es determinada mediante técnicas
electroquimicas de corriente directa y corriente alterna, siendo las técnicas de
curvas de polarizacién y ruido electroquimico ejemplos de estas, mismas que

en conjunto permiten definir si el material presenta pasivacion, asi como
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determinar la velocidad, tipo y mecanismo de corrosion existente

respectivamente. [100].

El empleo de estas técnicas ha incrementado con el paso de los anos, dado
que estudios de corrosidbn en campo generan resultados en largo tiempo. Las
técnicas electroquimicas con apoyo de software y computadoras permiten la
obtencion de resultados en horas, haciendo uso de un sistema simulado de
condiciones reales de exposicién de material [101-102].

2.4.1. Curvas de polarizacion

Existen diferentes métodos mediante los cuales se establece la relacion
corriente-potencial. Estos implican la polarizacién electroquimica de un
electrodo y la medicidén de la respuesta del electrodo a esa excitaciéon. Cuando
se da la excitacion, debido a que el electrodo se aleja del potencial de
corrosion, se dice que el electrodo esta polarizado y, por lo tanto, estos
métodos se denominan métodos de polarizacidon para determinar las
velocidades de corrosion. Los métodos de polarizacion permiten ahorrar tiempo
en la obtencion de un resultado ademas de que es menos destructivo para
entender el comportamiento de un metal [103]. Si el potencial del electrodo se
varia a una velocidad constante y la respuesta de la corriente es continuamente
monitoreada, entonces el método se llama potenciodinamico [97, 102-105]. El
propésito de esto método es determinar un esto activo/pasivo de un sistema
metal-solucion, la regiéon de potencial donde el metal esta siendo pasivado, asi

como la velocidad de corrosidn en la regidn pasiva.

El fundamento del método potenciodinamico consiste en que el espécimen
(metal) inmerso en un medio corrosivo, ambos procesos de reduccién u
oxidacién ocurren sobre la superficie del espécimen que funciona como anodo y
como catodo, es decir ambas corrientes anddicas y catddicas. De aqui que
cuando el espécimen esta en contacto con un liquido corrosivo y el espécimen
no esta conectado con ninguna instrumentaciéon, como pasa en la practica, el
espécimen presenta un potencial, llamado potencial de corrosién (E;.), mismo

que presenta ambas corrientes anoddica y catodica en la superficie. La
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aplicacién de potencial, permite medir la corriente, misma que puede varia

sobre varios ordenes de magnitud [89].

Las graficas que se obtienen relacionan el cambio de potencial con la densidad
de corriente y se denominan curvas de polarizacion Potenciodinamicas.
Algunos de los parametros que se pueden determinar son (Figura 2.21):
Potencial de pasivacion primaria (E,,, potencial positivo en el cual la capa
pasiva es formada), densidad de corriente critica (I,corriente minima requerida
antes de la formacién de la capa pasiva), potencial ruptura (E,, potencial
positivo en el cual la superficie de la capa pasiva es destruida e inicia la regidén
transpasiva), potencial de proteccion (E,.,, potencial en el cual la pelicula
pasiva es estable y protectora), corriente de pasivacion (I,, corriente del

electrodo en E,,,) y el area del ciclo de histéresis [106].
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l I, =D.C PASIVA
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_POTENCIALDE
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DENSIDAD DE CORRIENTE Log (mA/cm?)

Figura 2.21 Diagrama hipotético de polarizacion anddica y catddica para determinar
presencia de pasivacién y de corrosién localizada [106]

Existen dos formas que permiten determinar la velocidad de corrosién a partir
de las gréficas de polarizacion obtenidas: Extrapolacion de Tafel y Resistencia a

la Polarizacioén.
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a) Extrapolacion de Tafel

Hace casi 100 anos, Tafel encontr6 que la relacion lineal entre el
potencial E y log | existe si un electrodo es polarizado a potenciales
suficientemente grandes en ambas direcciones anddica y catddica [107].
Las regiones en las que existen tales relaciones se conocen como
regiones de Tafel. Matematicamente esta relacion es dada por la

siguiente ecuacion:

i = lcorr [exp {%;E”")} —exp {— W}] Ecuacién 2.7

Donde:

Ba Y Be: Pendientes anddica y catodica de Tafel
i.orr- Densidad de corriente de corrosion
E..rr: Potencial de corrosion

Los metales corrosivos muestran que el comportamiento de Tafel cuando
estan polarizados exhibira una trama similar a la que se muestra en la
Figura 2.22.
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Figura 2.22 Diagrama hipotético de la polarizacién de Tafel catdédico y anddico para

determinacion de parametros de corrosién localizada [106]
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b) Resistencia a la polarizaciéon

La técnica denominada resistencia a la polarizacion o también llamada
polarizacion lineal, es una de las técnicas mas utilizadas en los ultimos
50 afos que permite obtener una curva de polarizacién que relaciona el
potencial y la densidad de corriente (E vs I), obteniendo la pendiente de
la curva para luego hacer uso de la ecuacion de Stern-Geary para
encontrar la densidad de corrosion, de acuerdo a la Figura 2.23 [106,
108-110].
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| | | | -
Denlsidaé de (I:orritlante |(+)
7T

7/ -
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Figura 2.23 Diagrama hipotético de resistencia a la polarizacion lineal [106]

La técnica se basa en la aplicacion externa de corriente a un material y
su resistencia sera inversamente proporcional a la densidad de corriente
de corrosion. Esta técnica permite obtener informacién sobre la velocidad
de corrosion en tan solo unos pocos segundos, perturba muy poco al
electrodo (baja amplitud) [109-113]. Esta técnica se basa en el standard
de ASTM G59 [111].

2.4.2. Ruido electroquimico
Técnica electroquimica que ha ganado popularidad en los Ultimos afos,
convirtiéndose en una técnica prometedora para el analisis de la corrosién

66



[114]. La definicion de ruido puede extenderse a fluctuaciones producidas como
consecuencia de cambios en el tiempo del sistema estudiado. Cuando dichos
cambios son de naturaleza electroquimica, originan fluctuaciones de corriente y
de potencial, que se denominan ruido electroquimico (RE), dado que la mayoria
de los procesos de corrosion de metales son de naturaleza electroquimica, son
susceptibles de RE [115]. El ruido electroquimico no se trata con senales
audibles, sino con oscilaciones en el potencial y corriente electroquimica [116].

Las reacciones anddica y catodica presentes en el sistema causan pequefos
transitorios en las cargas eléctricas del electrodo, de ahi que estos transitorios
manifiestan las fluctuaciones de ruido en potencial y corriente, el cual puede ser

graficado durante un evento de corrosién [117-118].

El ruido electroquimico se puede medir en condiciones polarizadas
potenciostaticamente y en sistemas que se corroen libremente. RE es una
técnica no destructiva de la suma de los eventos aleatorios individuales de las
fluctuaciones en potencial y/o corriente de un material sometido a condiciones

corrosivas [119].

Las fluctuaciones parecen estar relacionadas con las variaciones de las
reacciones anddicas y catédicas como resultado de procesos estocasticos
(descomposicion y repasivacion de la pelicula pasiva) y determinista (formacién
y propagacion de picaduras) [120- 122]. De ahi que el ruido electroquimico en
potencial se define como las oscilaciones estocasticas del potencial
electroquimico de un electrodo respecto a un electrodo de referencia, mientras
que el ruido electroquimico en corriente es la oscilacidn estocastica de una

corriente electroquimica [116].

La norma ASTM G199 [123] enuncia el procedimiento establecido para llevar
acabo la técnica de ruido electroquimico. En donde el esquema de medida mas
utilizado es el sistema de tres electrodos [115 y 124], el cual incluye la
posibilidad de elegir una diferencia de potencial distinta de cero entre los
electrodos de trabajo. Este método permite localizar procesos anddicos en el
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electrodo polarizado positivamente. Asi, se asegura que la mayor parte de la
corriente generada en el proceso anddico sea detectada. Al mismo tiempo es

un modo de acelerar el proceso de corrosion objeto de estudio.

Los registros de una sefal determinada pueden ser clasificados de acuerdo a

criterios de aleatoriedad, de donde surgen dos tipos de procesos [125]:

a) Deterministas: Procesos establecidos a partir de una relacidon causa-
efecto, mismos que son funcién del tiempo. Estos procesos pueden ser
periddico o no periddicos.

b) No deterministas: También conocidos como aleatorios o estocasticos,
en donde no se puede establecer una relacion causa-efecto, debido al
elevado numero de parametros que influyen en el mismo. Por lo anterior
dichos procesos no pueden ser descritos como una funcion del tiempo.
Estos procesos no deterministas se clasifican en:

» Estacionarios. Estos procesos son aquellos en los que las

caracteristicas de la sefial no varian con el tiempo
» Transitorios. En estos procesos las caracteristicas de la senal

varian con el tiempo

El analisis de los registros experimentales obtenidos por procesos de caracter

no determinista se puede clasificar en cinco grandes grupos [126]:

a) Inspeccion directa de registros experimentales

b) Analisis estadistico en el dominio temporal

(¢

d nalisis basado en la Teoria del Caos

)
)
) Andlisis en el dominio de frecuencias
)
e)

A
Andlisis basado en la Transformada de Wavelets

En este trabajo de investigacidon se hace hincapié Unicamente a los primeros

dos métodos de analisis, mismos que se describen a continuacién:

a) Inspeccion directa de registros experimentales: Este método permite
obtener informacién cualitativa sobre la velocidad del proceso estudiado

68



b)

y el tipo de mecanismo que puede prevalecer son necesidad de procesar
matematicamente los datos. Dado que el desarrollo de picaduras y, en
general muchos procesos de corrosion localizada dan lugar a la aparicion
El

informacion de la magnitud, forma y frecuencia de aparicién de ahi que

de transitorios. analisis de estos transitorios permite obtener
define la intensidad del proceso de corrosion [127]. Asi como en
procesos de corrosion por picaduras los transitorios permiten estudiar la
evolucion entre las etapas de nucleacioén, crecimiento y repasivacion de
picaduras metaestables o nucleacion y desarrollo de picaduras estables.
Por otra parte, la forma de los transitorios puede aportar informacion
sobre el mecanismo del proceso [128].

Este analisis permite obtener registros temporales en voltaje y en
corriente que indican el o los procesos corrosion presentes en el sistema

en funcidn del tiempo, tal como se indica en las Figuras 2.24 y 2.25.

14527 ’ l

V(ity Vv

X

vs
Figura 2.24 Registros V(t) correspondientes a sistemas bajo: (a) corrosién
uniforme, (b) corrosion localizada y (c) estado pasivo [115]

Analisis estadistico en el dominio temporal: En el andlisis de senales
de
estadisticos, como valores medio, maximo y minimo y desviacion

intensidad y voltaje han sido utilizado diferentes parametros

estandar entre otros que permiten analizar el ruido electroquimico de un

sistema [129]. El uso frecuente de la resistencia al ruido R, , que es un
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parametro derivado de parametros estadisticos y a partir del cual es

posible evaluar la velocidad de corrosién [130].

w.,.\/('/m " P

VA

T Wv [rr,—~Lr‘t—kerT

Wmﬁm

Figura 2.25 Registros I(t) correspondientes a sistemas bajo: (a) corrosiéon
uniforme, (b) corrosion localizada y (c) estado pasivo [115]

2.5. Evaluacion de la capa pasiva

Existe diferentes técnicas analiticas capaces de medir el espesor de 6xidos en
peliculas menores a 10nm, dentro de las cuales se incluye espectroscopia de
fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS) [131]. Algunos autores han sugerido
y otras han aplicado la técnica de XPS como parte de su trabajo de
investigacién después de realizar pruebas electroquimicas, en la que se busca
determinar el espesor de capas pasivas que generalmente son el orden de
nanometros [132-133].

El fundamento de esta técnica consiste basicamente en la excitacién mediante
un haz de rayos-X de los niveles méas internos de los a&tomos, provocando asi la
emision de fotoelectrones, mismos que son recolectados en un tiempo definido
y son graficados contra su energia cinética. Esto da como resultado el espectro
del numero de electrones por segundo versus energia cinética. Los picos
aparecen en el espectro como energia discreta debidas a la emisiéon los
electrones de estados con energias de union especificas (orbitales) en el

material.
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Las posiciones de los picos identifican los elementos quimicos presentes en el
material. Las areas de los picos son proporcionales al numero de orbitales en el
analisis volumétrico y son usados para cuantificar la composicidén elemental. La
posicion y las formas de los picos en un espectro de XPS pueden determinar
con detalle los estados quimicos de los elementos constituyentes en el material,
incluyendo estados de oxidacion, carga parcial e hibridacion, esto con el apoyo
de bases de datos para esta técnica, tal como se muestra en la Figura 2.26
[134-136].

Hace anos Tougaard menciondé que la forma del pico en los espectros de
espectroscopia de fotoelectrones de rayos X depende en gran medida de la
profundidad de los elementos correspondientes en el sélido [137-138].

De ahi que en XPS se pueden utilizar dos métodos para determinar de la
composicion en funcion al espesor de la pelicula: a) Perfil de profundidad de no
destructivo y b) Perfil de profundidad destructivo [139].

a) Perfil de profundidad no destructivo

La profundidad de salida de un fotoelectron aumenta con su energia
cinética en el rango de energia superior a 50 eV. Uno de los analisis no
destructivos es el analisis de espectros XPS a diferentes angulos de
despegue de los fotoelectrones [140-141]. Otro método es el uso de una
fuente de energia de alta energia y continuamente variable para observar
la dependencia de la intensidad de sefial en la energia cinética del
fotoelectrén y, por lo tanto, en la profundidad de salida del electron en un
angulo de despegue dado [142].

Otro método de analisis no destructivo para una region de superficie mas
profunda es el uso de una fuente de energia variable y energia variable
continua, como la radiacién de sincrotron (SR). En este caso, las
intensidades relativas medidas en un angulo de despegue dado son

esencialmente independientes de la tenacidad de la superficie.
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METODOLOGIA EXPERIMENTAL

a) Perfilado destructivo de profundidad
El perfil destructivo de profundidad se realiza mediante el bombardeo de
la superficie de la pelicula con iones Ar* a potencia y tiempo controlados.
Después de cierto tiempo de esta "erosion por bombardeo”, la
composicidon se analiza antes de que comience el siguiente bombardeo.
Por lo tanto, se obtiene un perfil de profundidad de composicién, tal como

se observa en la Figura 2.27 [143].
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Figura 2.27 Perfil de profundidad obtenido mediante XPS en una pelicula
delgada de Tig4AlosN en un substrato de Si [115]
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Capitulo lll. Metodologia Experimental

En este capitulo se presenta la metodologia experimental que se llevd a cabo
para realizar este trabajo de investigacion. Se presenta la composicién quimica
de los materiales empleados, obtencién y preparacion de los mismos antes de
ser pasivados. El proceso de pasivado que involucra la preparacion de
soluciones pasivantes, tiempos y temperaturas utilizadas. Los electrolitos y la
celda empleada durante las pruebas electroquimicas. Finalmente se indica la
técnica de caracterizacion de la capa pasiva.

3.1. Materiales
Los materiales empleados fueron aceros

precipitacion UNS S15500 (15-5PH) y UNS S17400 (17-4PH), en forma de
barra.

inoxidables endurecibles por

3.1.1. Analisis quimico mediante Fluorescencia de Rayos X
A cada material empleado se determind su composicidon quimica cualitativa y

cuantitativa mediante la técnica de fluorescencia de rayos X. Los resultados
obtenidos se presentan en la Tabla 3.1. Se compard su composicion quimica

con la presentada en la literatura [144].

Tabla 3.1 Composicion quimica de los materiales empleados en porcentaje en peso

. Composicion quimica (%peso)
Material Fe cr Ni Mn cu si
17-4PH 75.09 15.03 04.53 00.74 03.49 00.48
15-5PH 75.39 15.04 04.12 00.80 03.25 00.59
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3.1.2. Preparacion de aceros
El material empleado en esta investigacién tuvo una presentacién en forma de

barra y fue maquinado hasta obtener cupones cilindricos de 3/8" X 1/2" que se
indican el Figura 3.1. En base a la norma ASTM A380 [43] (Limpieza,
descascarillado y pasivacion de partes, equipos y sistemas de acero
inoxidable), cada cupon fue desbastado con lija de carburo de silicio de #100 y
#600 en el area lateral e inferior del cupén asi como se muestra en la Figura
3.2, obteniéndose con ello una superficie sin escoriaciones, libre de
contaminantes superficiales que puedan influenciar la resistencia a la corrosidon

0 causar contaminacién durante el pasivado.

¥
1;? "

s

Figura 3.1 Dimensiones de cupén cilindrico

5
-7

1

Figura 3.2 Preparacion de cupones. Norma ASTM A380 [43] a) Desbaste lateral y b)
Desbaste inferior

3.2. Tratamiento de pasivacion
Este tratamiento se realizO de acuerdo a la norma ASTM A967 [145]
(Especificacion estandar para tratamiento de pasivacion quimica para partes de
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acero inoxidable), teniendo como variables: (1) solucién pasivante, (2)
temperaturas de pasivado y (3) tiempo de pasivado. La Figura 3.3, presenta la

matriz de experimentacion. Se realizaron un total de 108 experimentos.

MATERIAL sgs'-ll\llCA'ﬂ‘E TEMPERATURA TIEMPO
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Figura 3.3 Matriz de experimentacién del tratamiento de pasivacion
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Los experimentos se realizaron por inmersion del cupon de acero inoxidable en
un vaso de precipitado de 250ml con solucidon pasivante para lograr la
pasivacion, el cual fue colocado sobre una parrilla de calentamiento para
obtener temperaturas de 25 y 49°C, adicionalmente se utilizd6 un termémetro
que indica la temperatura, permitiendo una variacién de +5°C. El tiempo de
inmersion fue de 30, 60 y 90 min, esto se logro con el uso de cronometro digital,

ver Figura 3.4.

Figura 3.4 Tratamiento de pasivacion

En cada experimentacion se introdujeron 9 cupones de acero inoxidable a una
temperatura constante (25 y 49°C), a los 30 minutos de inmersion se retiraron
los primeros 3 cupones, a los 60 minutos se retiraron otros 3 cupones y
posteriormente los 90 minutos se retiraron los Ultimos 3 cupones, todos seran
evaluados mediante técnicas electroquimicas. Se retiraron 3 cupones porque
cada uno sera utilizado en 3 electrolitos distintos para evaluacidon

electroquimica.

3.2.1. Soluciones pasivantes
Posterior al reemplazo de la especificacion federal QQ-P-35, por AMS-QQ-P-35
en el 2003, misma en la que se recomienda el uso de acido nitrico como

solucion pasivante [563], distintas compafias aeronauticas y organismos
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gubernamentales se han dado a la tarea de investigar nuevas alternativas de
soluciones pasivantes [42-51]. Por lo anterior se emplearon tres soluciones
pasivantes, asi como se indica en la Tabla 3.2. Los reactivos utilizados en la

preparacion de estas soluciones fueron grado analitico.

Tabla 3.2 Soluciones pasivantes

SOLUCION ’
CONCENTRACION
Nombre Férmula quimica
Acido nitrico HNO; 20%
Acido citrico CeH3sO- 15%
Solucion de dicromato 1p/v HNO,
de sodio o 4p/v H.0
40z/gal Na,Cr,0;
3.2.2. Tiempos

Gaydos et al, en 2003 [53], encontré que los tratamientos de inmersion
prolongados (>30 minutos) proporcionan una proteccién contra la corrosion
significativamente mejor que los tratamientos a condiciones ambientales.
Lewis et al.[51], en 2008 busca optimizar estos tiempos en aceros austeniticos,
mediante exposicibn en camara salina por 504 horas. Por lo anterior se

determinaron tiempos de inmersion de 30, 60 y 90 minutos.

3.2.3. Temperaturas

Investigaciones previas, recomiendan elevar la temperatura de pasivado con la
finalidad de obtener una mejor respuesta a la corrosién. El trabajo de
experimentacién se desarrolld a temperaturas de 25 y 49 °C.

3.3. Electrolitos
En la industria aeronautica estos materiales son utilizados en distintos
ambientes corrosivos, desde cloruros hasta agua [6]. Los electrélitos que se
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emplearon fueron: Cloruro de sodio (NaCl) al 5%-(pH:7.5), acido sulfurico
(H2SO4) al 1%-(pH:1.5) y agua destilada (H>O)-(pH:7.26): los electrolitos se
prepararon con reactivos grado analitico.

3.4. Celda electroquimica

Para realizar la evaluacion electroquimica, se emplearon las técnicas de ruido
electroquimico (RE) y curvas de polarizacion potenciodinamicas (CPP), para lo
cual se emple6 un arreglo de tres electrodos para un sistema electroquimico.
En la bibliografia es posible encontrar diversos esquemas y dispositivos
empleados para realizar el ensayo de estas técnicas [96, 115, 146-147]. El
cupbén con tratamiento de pasivacion presenta un area de exposicion para

pruebas electroquimicas de 4.46 cm?.

El arreglo experimental de la celda electroquimica se presenta en la Figura 3.5,
en donde todos los experimentos se realizaron a temperatura ambiente de
25°C. El electrodo de referencia utilizado durante las pruebas electroquimicas
fue Calomel Saturado (ECS). Se utilizd platino como electrodo de auxiliar. El
electrodo de trabajo fueron los cupones de acero inoxidable tratados en
soluciones de pasivacion a diferentes tiempos y temperaturas. Se utilizé un

equipo potenciostato / galvanostato / ZRA Gill AC, marca ACM Instruments.

Electrodo de Referencia:
Calomel Saturado (ECS)

Electrodo de Auxiliar:
Platino

Electrodo de Trabajo:

Cupdn de acero Inoxidable con
tratamiento de pasivacion
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3.4.1. Ruido electroquimico
Para la aplicacion de esta técnica se utilizé la norma ASTM G199 [123] (Guia

estandar para la medicién de ruido electroquimico), la cual permite determinar
la resistencia al ruido (Rn) y posterior evaluaciéon de la velocidad de corrosidn
[97,115] en un medio corrosivo, empleando un sistema de tres electrodos,
mismo que se presenta en la Figura 3.6.

(V)
—/

WEL1: Electrodo de trabajo 1 (Cupdn
de acero Inoxidable con tratamiento
de pasivacién).

WE2: Electrodo de trabajo 2 (Platino)

RE: Electrodo de referencia (Calomel
Saturado, ECS).

WE2 WE1 RE

Figura 3.6 Esquema de sistema de tres electrodos para medicion de ruido
electroquimico

Para hacer la medicién simultdnea de ruido electroquimico en corriente y en
potencial, se utilizaron tres electrodos de trabajo del material a estudiar (WET1,
WE2, RE), donde el primer par de electrodos (WE1 y WE2) mide el ruido en
corriente y el segundo par mide el ruido en potencial (WE1 y RE).

La adquisiciéon de datos se realizé después de que el cupdn de acero inoxidable
pasivado se mantuvo inmerso en el electrolito hasta alcanzar el potencial
estable a circuito abierto. En cada experimento se adquirieron 1024 datos de
analisis con una velocidad de 1 dato/seg.

El analisis de los datos se realiz6 a través de dos métodos:

a) Inspeccion visual directa de registros experimentales.
De los datos obtenidos se obtuvieron las series de tiempo de ruido
electroquimico en potencial y en corriente, mismas que fueron analizadas
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para definir el comportamiento de las sefales de corrosion en funcién de
la frecuencia y amplitud de las fluctuaciones de corriente y potencial
[148].

Analisis estadistico en el dominio del tiempo.

En este método los datos de las series de tiempo de ruido electroquimico
en potencial y corriente, se utilizan como una muestra poblacional y se
analizan de manera estadistica.

Los datos registrados de ruido electroquimico se guardan como series
temporales x,,n =1,..N donde x representa la sefnal en voltaje (V) o
corriente (I) y N es el niumero total de datos muestreados, que en este
estudio es de 1024. Estos datos se toman durante un intervalo de tiempo
tm, la duracién total de un registro de T,, = N * t,,, Asi, t,, suele utilizar
valores menores a un segundo. La primera aproximacion consiste en
analizar los datos mediante el célculo de la media de cada serie
temporal. Los valores calculados permiten estudiar como evoluciona el
valor medio del potencial o la corriente con el tiempo [149]. La media

mas utilizada es la aritmética, descrita con la siguiente ecuacién:

N
X = E—njle” Ecuacion 3.1

Cuando se quiere prescindir del signo de los valores x,,, se puede usar la

media cuadratica, definida por la siguiente ecuacion:

N 2
Xems = W Ecuacién 3.2

El célculo del valor medio de la diferencia de potencial de cada una de
las series es posible obtener diagramas V vst. Estos diagramas
proporcionan informacion condensada de la evolucién del potencial en el
tiempo. La media del potencial disminuye si el numero de electrones

liberados en reacciones anddicas es mayor que el numero de ellos
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consumidos en reacciones catodicas y viceversa. De manera que, una
disminucién en el potencial con el tiempo puede indicar el desarrollo de
una capa de productos de corrosion. Por el contrario, se producira una
polarizacion de la muestra hacia potenciales mas positivos si la capa se
disuelve [118,150-153].

Considerando una sefnal de intensidad de corriente o diferencia de
potencial x, obtenida mediante un ensayo de ruido electroquimico en un
intervalo de tiempo dado. Esta sefal se puede caracterizar por un valor
medio x, alrededor de cual se situan los N valores x,, donde n=1,2,...,N.
La dispersion de los puntos puede ser definida por un promedio de la
diferencia entre el valor de cada punto y la media de la senal. Sin
embargo, la media aritmética de dichas diferencias es siempre nula, ya
que las desviaciones positivas y negativas de los valores respecto a la
media se cancelan mutuamente:

Zg:l(xn_x) — 0
N

Ecuacion 3.3

Posteriormente, es necesario recurrir a momentos de segundo orden,
como es la varianza:

X Ecuacion 3.4

N 2
=1Xn—X
m2 Zn_l( n )

N-1

Se promedia es el cuadrado de las diferencias entre los valores respecto
a la media. De esta forma se eliminan los signos de las desviaciones y
evitandose asi que la varianza sea cero. Sin embargo, si se quiere que el
resultado de la operacion tenga las mismas unidades que los datos de
partida es necesario calcular la raiz cuadrada de la varianza. El
parametro asi obtenido se denomina desviacion estandar:

Ox = X2 Ecuacién 3.5
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La desviacidn estandar es un parametro estadistico que permite evaluar
la dispersidn de un conjunto de datos con respecto al valor medio [151].
Por tanto, su aplicacion a los registros de v(t) e I(t) puede ser de gran

utilidad para cuantificar la amplitud de las fluctuaciones.

Resistencia en ruido R,,: Término definido en la década de los 80°s [149] que

complementa la informacion proporcionada por los registros de ruido
electroquimico en corriente y voltaje separadamente. La resistencia en ruido es
definida como la relacibn entre las desviaciones estandar de ruido
electroquimico en voltaje y en corriente, de acuerdo a la ecuacion 3.6 [116,154]:

R,=2 Ecuacién 3.6

[

Relacionar dichas magnitudes surgié de la observacion de que existe una
buena correlacion entre los registros de ruido electroquimico de potencia y
corriente. Por lo tanto, las variaciones en potencial se pueden considerar como
una respuesta del sistema a las variaciones de corriente o viceversa. Asi en el
caso mas simple, existird una constante que relacione dichas variables. Esta
constante ha sido utilizada para evaluar la dificultad o facilidad con que se da la
transferencia de carga a través de la superficie de los electrodos de trabajo,
como se indica en la ecuacién 3.7.
R, = (%)izo Ecuacion 3.7

Esta magnitud esta relacionada con las pendientes de Tafel anddicas vy
catddicas (b, y b.) segun la ecuacién de Stern Geary, dando lugar a la ecuacion
3.8:

bab¢ __B

= = Ecuacion 3.8
p 2.3(bat+bc)icorr icorr

Donde i.,,» €s la densidad de corriente de corrosién y 8 es la constante de

Stern-Geary.
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La diferencia entre R, y R, radica en que para calcular R, el sistema se
desplaza del equilibrio de forma espontanea (ruido electroquimico), mientras
que para calcular R, es necesario polarizar la muestra imponiendo una senal
externa [125]. Dadas las analogias existentes entre R, y R, diversos autores
proponen utilizar el valor de R, para poder determinar las velocidad de

corrosion ya que representa la ventaja de que puede ser calculado sin
necesidad de polarizar la muestra.

indice de localizacion (IL): Término definido como la relacién entre la

desviacion estandar y la raiz cuadrada media de la fluctuacién de la corriente
determinada en mediciones de ruido electroquimico, puede tener valores entre
0y 1[155-157]. La ecuacién 3.9 define el indice de localizacién como:

o]

IL = Ecuacién 3.9

IrMs

Donde:
o;: Desviacidn estandar en corriente
Irus: Es la raiz media cuadrética de ruido en corriente

IL: indice de localizacion

El valor obtenido de IL es a menudo empleado para distinguir los el tipo de

proceso de corrosion, de acuerdo a la Tabla 3.3 [158].

Tabla 3.3 Tipo de proceso de corrosion, de acuerdo al indice de localizacion (IL)[158]
INDICE DE LOCALIZACION (IL) TIPO DE CORROSION
Rango de valores

0.001< IL < 0.01 Corrosién uniforme
0.01 <IL <0.1 Corrosién mixta
0.1<IL<1.0 Corrosién localizada

La Tabla 3.4, presenta la matriz de experimentacion empleada para las pruebas
en ruido electroquimico. Este formato se utiliz6 para los tres electrolitos (NaCl,
HoSO4 Yy HQO)
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Tabla 3.4 Matriz de experimentacién para pruebas en ruido electroguimico

Ruido Electroquimico
. Acido Nitri .
Acido Citrico (HNO3) cido Nitrico Dicromato de Sodio
(CsHsO5)
Material
Temperatura (°C)
25 | a9 | 25 | 49 | 25 | 49
Tiempo (min)
30 90 30 90 30 90 30 90 30 90 30 90
15-5PH X X X X X X X X X X X X
17-4PH X X X X X X X X X X X X

Los datos obtenidos de las pruebas de ruido electroquimico seran analizados
mediante los métodos de analisis visual directo de los registros experimentales
y del andlisis estadistico en el dominio del tiempo, para este ultimo se realizé el

formato de la Tabla 3.5, que presenta los parametros obtenidos.

Tabla 3.5 Parametros obtenidos de las pruebas de ruido electroquimico

Solucion .
Material pasivante Electrolito Temperatura Tiempo R, Iorr IL Vel.corr. | T.decorr.
Acido o5 30 X X X X X
90
citrico NaCl X X X X X
49 30 X X X X X
90 X X X X X
15-5PH I
Acido o5 30 X X X X X
. 90
nitrico HoSO4 X X X X X
49 30 X X X X X
17-4PH 90 X X X X X
o5 30 X X X X X
Dicromato H.0 % X X X X X
30
. 4 X X X X X
de sodio 9 5 . < . < 8
Dénde:

R,: Resistencia al ruido electroquimico
I..: Densidad de corriente de corrosion
IL : indice de localizacién

Vel. corr.: Velocidad de Corrosion

T.de corr.: Tipo de Corrosion.
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3.4.2. Curvas de Polarizaciéon Potenciodinamicas
El empleo de esta técnica electroquimica permite determinar si el material

tiende o presenta pasivacion ademas de determinar la velocidad corrosion. Para
la medicién de esta prueba se utilizaron las normas ASTM G5 [113] (Método de
prueba para realizar mediciobn de polarizacién anddica potenciostatica vy
potenciodinamica), y ASTM G102 [112] (Calculos de la velocidad de corrosion e
informacion relacionada con mediciones electroquimicas), empleando un

sistema de 3 electrodos, mostrado en la Figura 3.6.

\Y
u WE1: Electrodo de trabajo 1 (Cupdn
de acero Inoxidable con tratamiento
de pasivacion).

AE: Electrodo auxiliar (Platino)

RE: Electrodo de referencia (Calomel
Saturado, ECS).

AE WE1 RE

Figura 3.7 Esquema de sistema de tres electrodos para medicién de curvas de
polarizacién potenciodinamica

De acuerdo a la norma ASTM G5 [113], se determinaron las curvas de
polarizacion Potenciodindmicas, realizando una polarizacion de -1000 a
1200mV, con una velocidad de polarizacion de 60mV/min. Se determiné el valor
de las pendientes de Tafel a £50mV a partir del potencial de corrosién.

En la Tabla 3.6, se presenta la matriz de experimentacion empleada para las
pruebas Polarizacién Potenciodindmica. Este formato se utilizé6 para los tres
electrolitos (NaCl, H.SO4 y H20).

La técnica de extrapolacién de Tafel, se fundamenta en la teoria de potencial
mixto, donde se establece que la reaccién anddica (oxidacion) y reaccién

catodica (reduccion) se llevan a cabo simultaneamente. Por lo anterior la
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densidad de corriente total es igual a la diferencia de las densidades de

corriente de las reacciones anddica y catddica.

Tabla 3.6 Matriz de experimentacion para pruebas de polarizacién potenciodinamica

Curvas de Polarizacion Potenciodinamica
Acido Citrico Acido Nitrico Dicromato de
(HNO3) (CsHs0O7) Sodio
Material
Temperatura (°C)
25 | 49 | 25 | 49 | 25 | 49
Tiempo (min)
30 90 30 90 30 90 30 90 30 90 30 90
15-5PH X X X X X X X X X X X X
17-4PH X X X X X X X X X X X X

Cuando un metal se corroe espontdneamente, la reaccién anddica y catddica
son iguales, pero de diferente signo, generando una corriente neta igual a cero.
De ahi que la velocidad de corrosidbn serd espontanea, de acuerdo a la
ecuacion 3.10.

lorr = lc = g Ecuacion 3.10
Donde:
i.orr: Densidad total de corriente de corrosion
i.: Densidad de corriente catédica

i,: Densidad de corriente anddica

De acuerdo a la norma ASTM G102 [112], la Ley de Faraday puede ser
utilizada para calcular la velocidad de corrosién en términos de velocidad de
penetracion (Vel. Corr) a partir de ecuacion 3.11:

Vel.Corr = Klic"% P.E Ecuacién 3.11
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Donde:

Vel.Corr: Velocidad de corrosiéon

K;: Constante equivalente a 3.27 x107® (%)

lcorr: Densidad total de corriente de corrosion (%)
8: Densidad del material (=)

P.E.: Peso equivalente de los elementos de mayor concentracion en los aceros
usados

Los parametros obtenidos de las pruebas de polarizacion potenciodinamica, se
presentan de acuerdo al formato de la Tabla 3.7.

Tabla 3.7 Parametros obtenidos de las pruebas de polarizacién potenciodindmica

Solucion
Material . Electrolito Temperatura Tiempo E o Epas R, 1 corr Vel.Corr
pasivante
Acido 25 30 X X X X X
. 90 X X X X X
citrico NaCl o
49 = X X X X X
X X X X X
15-5PH ;L
Acido o5 30 X X X X X
. 90 X X X X X
nitrico H2504 5
49 X X X X X
17-4PH 90 X X X X X
30
25 = X X X X X
Dicromato H20 X X X X X
. 49 30 X X X X X
de sodio 50
X X X X X

Donde:

E .. Potencial de corrosion

E, s Potencial de pasivacion

R, Resistencia a la polarizacion

I..: Densidad de corriente de corrosion
Vel. Corr: Velocidad de corrosién

3.5. Caracterizacion de capa pasiva
Investigaciones previas realizadas demuestran la resistencia del pasivado,

mediante técnica de adherencia (pasivado Boeing), autores recomiendan
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evaluar esta resistencia mediante técnicas de mayor precision, dentro de las
cuales se encuentra la espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X
(XPS).

3.5.1. Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS).
Después de realizadas la pruebas electroquimicas de ruido electroquimico y

Curvas de polarizacion potenciodindmica, se procedi6é a evaluar la capa pasiva
mediante la técnica de espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X,
para lo cual se empled un espectrometro modelo K-Alpha, de la marca Thermo
Scientific con radiacion de Al Kalpha de 1486.6 eV con una presion de trabajo
de 107 mBar, en el cual se realizaron aproximadamente 10 decapados en la
superficie de la muestra, determinando los elementos quimicos presentes en la
superficie de la muestra después de cada decapado. Se obtuvieron espectros
representativos de Composicién Quimica contra Distancia de decapado, y un
segundo espectro de electrones por segundo contra energia cinética para los
elementos de interés de los cupones pasivados electroquimicamente que
presentaron una mejor resistencia a la corrosién. Los datos obtenidos se

representaron en la Tabla 3.8.

Tabla 3.8 Experimentacion para determinacidén de espesor de capa pasiva mediante
XPS, considerando las mejores condiciones en cada medio

Solucion pasivante Electrélito Espesor de Capa Pasiva (nm)

H2S04

Acido citrico NaCl
H.0
H250,

Acido nitrico NaCl
H.0
H250,

Dicromato de sodio NaCl
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RESULTADOS Y DISCUSION

Capitulo 1IV. Resultados y Discusion

En el siguiente capitulo se presentan los resultados obtenidos y se discuten
estos, a partir de las técnicas electroquimicas de curvas de polarizacidén
potenciodindamica y ruido electroquimico, de los aceros pasivados a distintos
tiempos y temperaturas expuesto en medios corrosivos. La determinacién del
espesor de la capa pasiva mediante espectroscopia de fotoelectrones emitidos
por Rayos X, asi como los elementos quimicos que la conforman.

4.1. Curvas de Polarizacion Potenciodinamica (CPP)
La técnica CPP permite determinar la presencia de pasivacién en el acero. A
continuacién, se presentan los resultados obtenidos para los aceros inoxidables

15-5PH y 17-4PH pasivados en acido citrico.

4.1.1. Pasivado en acido citrico.
La Figura 4.1 a 4.6 presentan los resultados obtenidos del acero inoxidable 15-
5PH y 17-4PH pasivados en &cido citrico, expuesto en diferente medio.

4.1.1.1. Acero Inoxidable 15-5PH

Las Figuras 4.1 a 4.3 presentan las CPP, obtenidas para los aceros inoxidables
15-5PH con condiciones de pasivado: temperaturas de 25 y 49°C, tiempos de
30 y 90 minutos. Los medios de exposicion fueron cloruro de sodio (NaCl),
acido sulfurico (H2SO,) y agua destilada (H20). Los parametros electroquimicos
obtenidos se presentan en la Tabla 4.1.

Las curvas de la Figura 4.1, presentan un control mixto por activaciéon para el
acero inoxidable 15-5PH pasivado con &acido citrico en un medio de NaCl. La
CPP obtenida a 49°C y tiempo de 90 min de pasivado es la Unica que presenta
rompimiento de capa pasiva, el resto de las curvas presenta capa pasiva
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estable que va de -240 a 130mV, es decir, una estabilidad de 370mV. En todos
los casos se presenta una transpasivacidon por encima de un potencial de
picado de 140mV. A temperatura de 25°C y 30min de pasivacion se presenta
un desplazamiento de la CPP hacia valores electropositivos. En todos los casos
se observan potenciales de corrosiéon de orden de 102 mV. El aumento de la
temperatura y tiempo de pasivado indican un aumento en la densidad de
corriente de corrosion (lcor) mismo que es proporcional con el aumento de la

velocidad de corrosion.

400

—— 257C/30min
1 —— 257C/90min
——497C/30min
——497°C/30min

200

E (mv vs ECS)

NaCl

1E-7 1E-8 1E-E 1E-4 1E-3 0.01 0.1 1 10

log i (mAfcm’)
Figura 4.1 CPP, para acero inoxidable 15-5PH pasivado en &cido citrico en NaCl

En un medio de H>.SO, para el acero inoxidable 15-5PH pasivado en &acido
citrico, las CPP de la Figura 4.2 indican un control mixto en donde, la zona
catédica presenta activacion y la zona anddica muestra una serie de
comportamientos electroquimicos, iniciado con una activaciébn en la rama
anddica con ler de 102 mA/cm?, seguido de una caida de corriente a
potenciales de -250mV para continuar con una zona pasiva del sistema que va
de -200 a 400mV, es decir, una estabilidad de 600 mV continuando con una
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activacién del sistema y generando una pasivacion secundaria en potenciales
por encima de 1100mV con ler de 107 mA/cm? Las CPP a 25°C/90min y
49°C/30min presentan las mayores velocidades de corrosion. Si aumenta la
temperatura de pasivado y el tiempo de inmersion en el agente pasivante
disminuye la velocidad de corrosién dos érdenes de magnitud. A temperatura
de 25°C y 30 min se logra disminuir la velocidad de corrosion en un orden de
magnitud. Lo anterior indica, que, si se aumenta la temperatura y tiempo de
inmersion del pasivado, se tendra un material mas resistente a la corrosion en
un medio de HoSOq4,

2000
—— 25°C/30min
—— 25°C/90min
1500 4 —— 49°C/30min
| ——49°C/90min
1000 -
)
O
w
2 500 -
>
E
L 0 -
-500 - \
‘ H,SO,
'1000 R | R | R | R | R | R | T
1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 0.01 0.1 1 10

logi (mA/cm2)

Figura 4.2 CPP, para acero inoxidable 15-5PH pasivado en acido citrico en H,SO,

La Figura 4.3 presenta las CPP obtenidas por el acero 15-5PH pasivado en
acido citrico en agua, donde se observa un control mixto de activaciéon. Las
CPP a tiempos de pasivado de 30min presenta un desplazamiento a
potenciales mas nobles, sin embargo, a temperatura de 49°C se tiene una
pseudopasivaciéon y a la temperatura de 25°C hay una pequefia zona
pasivacion de 0 a 200mV. Las CPP a tiempos de pasivado de 90min presentan
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potenciales mas activos del orden de -250mV, sin embargo, a temperatura de
25°C se obtiene una pseudo-pasivacion y a la temperatura de 49°C hay una
zona de pasivacion de -100 a 180mV. Por lo que se considera pasivar a 25°C
durante 30min para obtener una capa pasiva estable en potenciales mas nobles
con leor del orden de 10° mA/cm? y velocidad de corrosion del orden de 10mV.

Con tiempos de 90 min de inmersion hay mayor presencia de formacién de

picaduras.
1400
1 —— 25°C/30min
12004 —— 25°C/90min
1 —— 49°C/30min
10004 ——— 49°C/90min
800 -
%) )
Q6004
o) J
i 400
£ )
W 200 -
04
-200
: HZO
'400 WAL B LLLL LA LY I LLL B LA I LLL B LAY B LI
1E-7 1E-6 1E-5 1E4 1E3 001 0.1 1 10

log i (mA/cm?)

Figura 4.3 CPP, para acero inoxidable 15-5PH pasivado en &cido citrico en H,O

En la Tabla 4.1 se presentan los parametros electroquimicos obtenidos para el
acero 15-5PH pasivado en acido citrico y expuesto a NaCl, H.SO4 y H.O. Se
presentan potenciales de corrosion (Ecor) de -262 mV en NaCl, -320 mV H>SO,4
de -198 mV en H;0. Las velocidades de corrosion se presentan en un mismo

orden de magnitud.

93



Tabla 4.1 Parametros electroquimicos para acero inoxidable 15-5PH pasivado en acido
citrico

Electrolito Temperatura tiempo Ecorr (mV) Rp (Q/cm?) leorr Vel. de C~orr.
(°Q) (seg) (mA/cm?) (mm/afio)
25 30 -246 470473 3.32E-05 3.50E-07
Cloruro de 90 -268 351739 4.23E-05 4.46E-07
Sodio 49 30 -270 335148 5.00E-05 5.26E-07
90 -266 359877 4.50E-05 4.75E-07
’ 25 30 -313 9901 3.24E-03 3.41E-05
Acido 90 -313 4326 6.09E-03 6.41E-05
Sulfurico 49 30 -329 3599 7.75E-03 8.17E-05
90 -328 37370 6.56E-04 6.91E-06
25 30 -169 595211 4.66E-05 4.91E-07
Agua 90 -203 669295 3.96E-05 4.17E-07
49 30 -195 866029 3.10E-05 3.27E-07
90 -228 503755 4.83E-05 5.09E-07

4.1.1.2. Acero Inoxidable 17-4PH

Las Figuras 4.4 a 4.6 presentan las CPP, obtenidas para el acero inoxidable
17-4PH pasivado a temperaturas de 25 y 49°C con tiempos de inmersion de 30
y 90 minutos. Los medios de exposicion fueron cloruro de sodio (NaCl), acido
sulfarico (H2SO4) y agua destilada (H2O). Los parametros electroquimicos

obtenidos se presentan en la Tabla 4.2.

Las CPP mostradas en la Figura 4.4 presentan el comportamiento
electroquimico del acero inoxidable 17-4PH pasivado en acido citrico en NaCl.
En todas las curvas se observa un control mixto por activacion. A temperatura
de 25°C si aumentamos el tiempo de pasivado a 90min la CPP presenta un
desplazamiento hacia potenciales de corrosidbn mas nobles. A temperatura de
49°C se requieren menores tiempos de pasivado (30 min) para tener
potenciales de corrosion mas nobles. Por otro lado, a tiempos de pasivado de
90 min hay mayor velocidad de corrosion a diferencia de ser pasivado durante
30min. En todos las CPP se presenta capa pasiva estable, siendo a
temperatura de 25°C, la temperatura a la cual se presenta una capa pasiva de
hasta 480mV. Lo anterior muestra que en NaCl pasivar con acido citrico a 49°C
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con 30min se genera una capa estable con potenciales nobles y una menor

velocidad de corrosion.
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Figura 4.4 CPP, para acero inoxidable 17-4PH pasivado en acido citrico en NaCl

En la Figura 4.5 se presentan las CPP para el acero 17-4PH pasivado en acido
citrico en un electrolito de H,SO4. Las curvas indican un comportamiento mixto
por activacion; el aumento en la temperatura de pasivado de 25 a 49°C, genera
un desplazamiento a potenciales electropositivos. La densidad de corriente de
corrosion presenta una disminucion en un orden de magnitud producto del
aumento de la temperatura de pasivado de 25 a 49°C. A temperatura de 49°C y
30min se presentan las mejores condiciones de pasivado obteniendo valores de
potencial de -319mV con leor de 3.17x10* mA/cm?. Las curvas CPP muestran
un perfil anddico de activacidon-pasivacién-activacion-pseudoactivacion-
pasivacién-activacion. Unicamente a la temperatura de 25°C y 90 min, se
observa una caida abrupta de la densidad de corriente de corrosion después de
una corriente de activacién del orden de 10 mA/cm?.
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Figura 4.5 CPP, para acero inoxidable 17-4PH pasivado en &cido citrico en H,SO,

Se presenta en la Figura 4.6, las CPP obtenidas para el acero inoxidable 17-
4PH pasivado en acido citrico en agua. En todos los casos se presenta un
control mixto por activacién, con regiones de pasivaciéon menores a los 100mV.
Al aumentar la temperatura de pasivado se tiende a potenciales de corrosion
mas nobles y densidades de corriente de corrosion menos activas del orden de
107,

La Tabla 4.2, muestra que en cloruro de sodio se tienen sistemas de corrosion
mas activos, mientras que en agua se tienen sistemas de nobles. A pesar de
que se tienen sistemas activos en un medio de cloruro de sodio, se tienen
velocidades de corrosion muy similares a las obtenidas en agua, esto debido a

la excelente formacion de la capa pasiva.
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Figura 4.6 CPP, para acero inoxidable 17-4PH pasivado en acido citrico en H,O

Tabla 4.2 Parametros electroquimicos para el acero inoxidable 17-4PH pasivado en

acido citrico

Electrolito Temperatura tiempo Ecorr (mV) Rp (Q/cm?) lcorr Vel. de CNorr.

(°C) (seg) (mA/cm?) (mm/afio)

25 30 -709 2016195 4.48E-06 4.68E-08

Cloruro de 90 -349 204859 8.73E-05 9.12E-07

Sodio 49 30 -239 473828 3.23E-05 3.38E-07

90 -360 343897 5.38E-05 5.63E-07

’ 25 30 -422 2005 1.11E-02 1.16E-04

Acido 90 -405 1823 1.08E-02 1.12E-04

Sulfdrico 49 30 -319 76227 3.17E-04 3.31E-06

90 -376 3193 8.61E-03 9.00E-05

25 30 -257 545418 4.52E-05 4.73E-07

Agua 90 -203 792727 3.16E-05 3.31E-07

49 30 -180 801668 2.18E-05 2.28E-07

90 -193 507201 3.86E-05 4.04E-07

4.1.2. Pasivado en acido nitrico.
Las Figuras 4.7 a 4.12 presentan los resultados obtenido del acero inoxidable

15-5PH y 17-4PH pasivados en acido nitrico, expuesto en diferente medio

electroquimicos.
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4.1.2.1. Acero Inoxidable 15-5PH

Las Figuras 4.7 a 4.9 presentan las CPP, obtenidas para el acero inoxidable 15-
5PH de pasivado a temperaturas de 25 y 49°C, con tiempos de inmersion de 30
y 90 minutos. Se emplean como electrolitos: cloruro de sodio (NaCl), acido
sulfarico (H2SO4) y agua destilada (H2O). Los parametros electroquimicos

obtenidos se presentan en la Tabla 4.3.

Las CPP para el acero inoxidable 15-5PH pasivado en &cido nitrico se
presentan en la Figura 4.7. En NaCl como electrélito, las curvas presentan un
control mixto por activacion, en la regidn anddica se presentan capas pasivas
estables de hasta 350mV. La CPP a 25°C y 30min presenta menor estabilidad
de pasivacioén, sin embargo, es la que presenta potenciales mas nobles. Por el
contrario, una capa pasiva estable con potenciales de -180mV y densidades de
corriente de corrosién de orden de 10°mA/cm? se presentan en tiempos de
inmersion de 90min, sea a 25°C 6 49°C. En estas curvas el potencial de picado
varia de 210 a 710mV, estando el valor mas noble para la CPP de 49°C/30 min.
En estas CPP el mecanismo observado inicia con una activacién de la rama
anddica seguido de una pasivacion, posteriormente el sistema aumenta su
densidad de corriente de corrosion generando una pesudopasivacion que
conlleva aun estado activo del sistema volviendo a minimizar el aumento de la

densidad de corriente de pasivacion, generando asi una pesudopasivacion.

La Figura 4.8 presenta las CPP para el acero inoxidable 15-5PH pasivado en
acido nitrico en HoSO4. A las temperaturas de 25 y 49°C con tiempos de
pasivado de 30 y 90min se presentan un control mixto por activacién con un
mecanismo en la region anddica que inicia con una activacion del sistema,
seguido de una pasivacion muy corta que da continuidad a una
pseudopasivacién que termina por activar el sistema para posteriormente
presentar una pasivacidén secundaria seguida de una transpasivacién. A
temperatura de 49°C y 90 min de pasivado se tiene la menor densidad de
corriente de corrosién del orden de 10“mA/cm?, mientras que a temperatura de
25°C y 90min de pasivado se tiene una densidad de corriente de corrosion del

orden 10-2mA/cm?. Lo anterior nos indica que si aumentamos la temperatura de
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pasivado (49°C) no se requieren tiempos largos de inmersion, con 30 min se
obtiene una capa pasiva estable
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Figura 4.7 CPP, para acero inoxidable 15-5PH pasivado en &cido nitrico en NaCl
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Figura 4.8 CPP, para acero inoxidable 15-5PH pasivado en &cido nitrico en H,SO,
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El comportamiento electroquimico determinado mediante CPP para el acero
inoxidable 15-5PH pasivado en &cido nitrico en H,O se presenta en la Figura
4.9. En todas las CPP se observa un control mixto por activacion. La region
catddica se presenta en activacion y la region anddica tiene un comportamiento
activo seguido de una pasivacion, que con el incremento de la densidad de
corriente de corrosion el sistema se activa, hasta presentar una pasivacion
secundaria seguida de una transpasivacion. A tiempos de pasivado de 90 min
se presentan los potenciales mas nobles y las menores densidades de corriente
de corrosién, en este mismo tiempo de pasivado, la capa pasiva es mas estable
de 25°C que de 49°C.
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Figura 4.9 CPP, para acero inoxidable 15-5PH pasivado en &cido nitrico en H,O

La Tabla 4.3, presenta los parametros electroquimicos obtenidos mediante la
técnica de CPP para el acero 15-5PH pasivado en &cido nitrico, en donde se
observa que en este medio se tienen potenciales de corrosién que varian en
funcion del tiempo de pasivado y no del electrolito al que esta expuesto el

material, es decir, a una misma temperatura si se aumenta el tiempo de
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inmersion se tienen potenciales de corrosion mas activos. Las velocidades de

corrosion aumentan en un medio 4cido y pasivado a bajas temperaturas.

Tabla 4.3 Parametros electroquimicos para acero inoxidable 15-5PH pasivado en acido
nitrico

. Temperatura tiempo Icorr Vel. de Corr.

Electrolito Q) (seg) Ecorr (mV) Rp (Q2/cm?) (mA/cm?) (mm/afio)
25 30 -186 528364 4.43E-05 4.66E-07

Cloruro de 90 -242 687609 2.47E-05 2.60E-07
Sodio 49 30 -316 428586 4.73E-05 4.99E-07
90 -228 695918 2.27E-05 2.39E-07

’ 25 30 -345 23332 1.26E-03 1.32E-05
Acido 90 -400 1696 1.56E-02 1.65E-04
Sulfurico 49 30 -321 71201 5.38E-04 5.67E-06
90 50 375796 6.71E-05 7.07E-07

25 30 -219 645702 3.61E-05 3.80E-07

Agua 90 -160 546399 3.48E-05 3.67E-07
49 30 -201 695361 3.22E-05 3.40E-07

90 -184 821073 2.45E-05 2.59E-07

4.1.2.2. Acero Inoxidable 17-4PH

Las Figuras 4.10 a 4.12 presentan las CPP, obtenidas para el acero inoxidable
17-4PH pasivado a temperaturas de 25 y 49°C con tiempos de inmersién de
30 y 90 minutos. Se emplearon los siguientes electrolitos: cloruro de sodio
(NaCl), acido sulfurico (H2SO4) y agua destilada (H2O). Los parametros
electroquimicos se presentan en la Tabla 4.4.

La Figura 4.10 presenta los resultados obtenidos de las CPP para el acero
inoxidable 17-4PH pasivado en &cido nitrico en NaCl. Las curvas demuestran
que la temperatura de pasivado es un factor determinante en la estabilidad de la
capa pasiva, observandose que a 25°C hay una mayor estabilidad de esta capa
de hasta 450mV con tiempos de inmersion de 90 min. A temperatura de 25°C el
aumentar el tiempo de pasivado de 30 a 90 min beneficia la formacién de la
capa pasiva asi como un desplazamiento a potenciales mas nobles de
corrosion y una disminucién en la densidad de corriente de corrosion. A
temperatura de 25°C se tiene un comportamiento en la regién anddica de

activacién-pasivacion-pseudopasivacion-transpasivacion. Por otro lado a
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temperatura de 49°C se tiene un comportamiento en la regién anddica de

activacidon-pasivacion-pseudopasivacion-transpasivacion.
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Figura 4.10 CPP, para acero inoxidable 17-4PH pasivado en acido nitrico en NaCl

La Figura 4.11 muestra los resultados de la CPP para el acero inoxidable 17-
4PH pasivado en &cido nitrico en H.SO4. En todas las curvas se observa un
control mixto por activacion, en donde la regidon catddica se encuentra en
activacién y la region anddica presenta un comportamiento de activacion-
pasivacién-activacién-pasivacion secundaria. La curva de 49°C y 30 min
presenta capa pasiva estable de -300 hasta -125mV. A 49°C con tiempo de
inmersion de 90min se observan potenciales de corrosibn mas nobles,
densidades de corriente de corrosién de 10™*mA/cm? y capa pasiva estable
desde -50 hasta 500mV.

La Figura 4.12 muestra los resultados obtenidos del acero 17-4PH pasivado en
acido nitrico en H>O en donde se tiene control mixto por activacion. La region

anddica presenta en general un comportamiento de activacién-pasivacion-
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Figura 4.11 CPP, para acero inoxidable 17-4PH pasivado en &cido nitrico en H,SO,

activacion-pseudopasivacion-pasivacion secundaria o activacién (pasivacion
secundaria a temperatura de 25°C y activacién a 49°C). El aumentar el tiempo
de inmersién a temperatura de 25°C se tiene un desplazamiento a potenciales
nobles, sin embargo, se tiene pseudopasivacién. El aumentar la temperatura de
25 a 49°C permite obtener capas pasivas capas que no se obtienen a baja

temperatura.

La Tabla 4.4 presenta los parametros electroquimicos obtenidos en el acero
inoxidable 15-5PH, pasivado en acido nitrico y expuesto en distintos ambientes
corrosivos. En un medio de NaCl se aprecian potenciales mas activos
comparado con un medio de H>O en donde los potenciales son mas nobles. Las
graficas CPP, muestran mecanismos de corrosion mas estable en un medio de
NaCl que en un medio de H>O, en donde este Ultimo presenta mecanismos de
pseudopasivacién y pasivacion pequenos. Lo anterior se ve reflejado en la
velocidad de corrosién, en donde la mayoria de las exposiciones indican valores
del orden del 107 mA/cm?.
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Figura 4.12 CPP, para acero inoxidable 17-4PH pasivado en acido nitrico en H,O

Tabla 4.4 Parametros electroquimicos para acero inoxidable 17-4PH pasivado en acido
nitrico

Electrolito Temp:eratura tiempo Ecorr (mV) Rp (Q/cm?) |icorr (mA/cmz) Vel. de (iorr.
(°C) (seg) (mm/afio)
25 30 -316 197600 1.06E-04 1.11E-06
Cloruro de 90 -201 333065 4.87E-05 5.10E-07
Sodio - 30 -264 548593 2.86E-05 2.99E-07
90 -279 548593 4.41E-05 4.61E-07
) 25 30 -400 6023 3.94E-03 4.12E-05
Acido 90 -322 44878 4.97E-04 5.19E-06
Sulfurico 49 30 -394 3584 5.31E-03 5.55E-05
90 -223 419657 5.08E-05 5.31E-07
25 30 -178 424405 4.93E-05 5.15E-07
Agua 90 -117 702125 2.60E-05 2.72E-07
49 30 -138 738761 2.05E-05 2.14E-07
90 -164 764373 2.11E-05 2.21E-07

4.1.3. Pasivado en dicromato de sodio.
Las Figuras 4.13 a 4.18 presentan los resultados obtenido del acero inoxidable
15-5PH y 17-4PH pasivados en una solucién de dicromato de sodio, expuesto

en diferente medio electroquimicos
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4.1.3.1. Acero Inoxidable 15-5PH

Las Figuras 4.13 a 4.15 presentan las CPP, obtenidas para el acero inoxidable
15-5PH pasivado a temperaturas de 25 y 49°C con tiempos de inmersién de 30
y 90 minutos. Los medios de exposicion fueron cloruro de sodio (NaCl), acido
sulfarico (H.SO4) y agua destilada (H>.O) Los parametros electroquimicos se

presentan en la Tabla 4.5.

La Figura 4.13 presenta los resultados obtenidos de las pruebas
electroquimicas en CPP, para el acero inoxidable 15-5PH pasivado en
dicromato de sodio en NaCl. En todas las curvas se presenta un control mixto
por activacién. La regidén catédica presenta un estado activo, mientras que la
regién anddica presenta activacidén-pasivacion-transpasivacion. La capa pasiva
obtenida es menos estable a 49°C que a 25°C. La capa pasiva generada a
25°C presenta mayor estabilidad con un tiempo de pasivado de 30 min que con
el tiempo de 90min. En todas las curvas se tienen densidades de corriente de
corrosion del orden de 10*mA/cm?; por otro lado el potencial de corrosion se
desplaza a potenciales mas activos a temperaturas de 25°C. A esta misma
temperatura de 25°C se presentan potenciales mas activos, sin embargo se
tiene formacién de capa pasiva hasta potenciales de 380mV.

La Figura 4.14 presenta las CPP para el acero inoxidable 15-5PH pasivado en
dicromato de sodio en H.SOy4, en donde se hace presente un control mixto por
activaciéon en todas las curvas. La regién anddica para la curva de 25°C y 90min
presenta un potencial de corrosion en valores nobles con una capa pasiva de
densidad de corriente de pasivado del orden de 10°mA/cm?, seguido por una
transpasivacion del material. Las curvas a 49°C pasivadas por 30 y 90min
presentan un comportamiento similar al que presenta la curva de 25°C y 30min
en la region anddica representada por activacidén-pasivacion-pseudopasivacion-
activacién-pasivacion secundaria, en estas tres curvas, si aumentamos
temperatura y tiempo de pasivado se tiene un comportamiento de potenciales
mas nobles
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Figura 4.13 CPP, para acero inoxidable 15-5PH pasivado en dicromato de sodio en
NaCl
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Figura 4.14 CPP, para acero inoxidable 15-5PH pasivado en dicromato de sodio en
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Las CPP para el acero inoxidable 15-5PH pasivado en dicromato de sodio en
H.O a distintos tiempos y temperaturas se presentan en la Figura 4.15. Este
acero presenta un control mixto por activacion en todas las curvas obtenidas. La
region anddica con un mecanismo de activacion-pasivacién-psudopasivacion-
pasivacién secundaria. La CPP para 49°C y 30 min presenta un desplazamiento
hacia potenciales nobles de corrosion, y después se presenta una capa pasiva
que termina en 180mV, similar a la obtenida en las curvas a 25°C/30min y
49°C/90min. La CPP obtenida a 25°C/90min presenta una capa pasiva mas
estable con menor densidad de corriente de corrosién del orden de 107°

mA/cm?.
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Figura 4.15 CPP, para acero inoxidable 15-5PH pasivado en dicromato de sodio en
H,O

La Tabla 4.5 presenta los pardmetros obtenidos para el acero inoxidable 15-
5PH pasivado en dicromato de sodio a temperatura de 25 y 49°C con tiempos
de 30 y 90 min expuestos en NaCl, H,SO,4y H>O. La velocidad de corrosién del
material es mayor en un medio &cido, generado en parte por potenciales de
corrosion activos del orden de 300mV. En agua se tienen potenciales de

corrosion nobles con velocidades de corrosién del orden de 10 'mm/afio, esto
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debido a su mecanismo de reaccion. El cloruro de sodio a pesar de ser un
agente corrosivo con potenciales muy activos tienen velocidad de corrosion del
orden de 10”7 mm/afio, esto debido a |a estabilidad de capa pasiva que se forma
durante el pasivado.

Tabla 4.5 Parametros electroquimicos para acero inoxidable 15-5PH pasivado en

dicromato de sodio

Electrolito Tem;zfé)a\tura tl(ir;:;o Ecorr (mV) Rp (Q/cm?) |icorr (mA/cm?) V(er:{ni;a(r:ﬁ(:);r.

25 30 -262 392757 4.06E-05 4.28E-07

Cloruro de 90 -261 358709 5.10E-05 5.37E-07

Sodio 49 30 -334 235492 7.15E-05 7.53E-07

90 -257 360517 5.48E-05 5.77E-07

’ 25 30 -319 3476 4.05E-03 4.27E-05

Acido 90 -338 4202 5.19E-03 5.47E-05

Sulfurico 49 30 -269 23789 7.01E-04 7.39E-06

90 -277 46971 5.10E-04 5.38E-06

25 30 -193 796170 2.55E-05 2.69E-07

Agua 90 -191 851747 2.21E-05 2.33E-07

49 30 -168 546884 3.77E-05 3.97E-07

90 -197 652342 2.94E-05 3.10E-07

4.1.3.2. Acero Inoxidable 17-4PH

Las Figuras 4.16 a 4.18 presentan las CPP, obtenidas para el acero inoxidable
17-4PH pasivado a temperaturas de 25 y 49°C, con tiempos de inmersién de
30 y 90 minutos. Los medios de exposicion fueron cloruro de sodio (NaCl),
acido sulfurico (H.SO,) y agua destilada (H20). Los parametros electroquimicos
se presentan en la Tabla 17.

La Figura 4.16 presenta las CPP para el acero inoxidable 17-4PH pasivado en
dicromato de sodio en NaCl, en donde se observa control mixto por activacion.
A baja temperatura se tiene un comportamiento de activacion-pasivacion-
pseudopasivacion-transpasivacion, esto es mas visible a un tiempo de pasivado
de 90 min. A una temperatura de 49°C se observa un comportamiento de
activacién-pasivacion-transpasivacion. El aumento del tiempo de pasivado de
30 a 90min permite obtener una capa pasiva mas estable de hasta 400mV
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ademas de un desplazamiento a potenciales mas nobles de corrosién. La

region catoddica en todos las CPP esta en constante activacion.
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Figura 4.16 CPP, para acero inoxidable 17-4PH pasivado en dicromato de sodio en
NaCl

Las CPP obtenidas para el acero inoxidable 17-4PH pasivado en dicromato de
sodio en &cido sulfarico se muestran en la Figura 4.17. En todas las curvas el
control mixto por activacién se hace presente. La regién anddica presenta un
comportamiento de activacién-caida abrupta de ¢ -pasivaciéon-activacion-
transpasivacion-pasivacion secundaria-activacion y transpasivacion, es decir,
una serie de procesos electroquimicos involucrados. En este material se
considera necesario pasivar a 49°C con tiempo de inmersion de 90min; pasivar
a 49°C con tiempos de inmersion de 30 min es peor que pasivar a temperaturas
de 25°C ya sea a 30 o 90min, en estos casos las velocidades de corrosion son
del orden de 102 mA/cm?.
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Figura 4.17 CPP, para acero inoxidable 17-4PH pasivado en dicromato de sodio en
H,SO,

Las CPP para el acero inoxidable 17-4PH pasivado en dicromato de sodio en
H2O se presentan en la Figura 4.18. En todas las curvas se presenta un control
mixto por activacion, con un mecanismo de corrosion: activacién-pasivacion
activaciéon pasivacion secundaria. A tiempos de 30 minutos de inmersién en el
agente pasivante hay potenciales mas nobles de corrosién. A temperatura de
49°C y 90min de pasivado hay potenciales activos y pseudopasivacion, es decir
no son las condiciones éptimas de pasivado. Donde se observa que en un
medio de agua presenta un mejor comportamiento electroquimico, el material

pasivado a 25°C con 90min de inmersion.

La Tabla 4.6 presenta los parametros electroquimicos obtenidos del pasivado y
exposicion en distintos medio del acero 17-4PH. Los potenciales de corrosion
mas nobles se presenta en agua y los potenciales mas activos se presentan en
cloruro de sodio. Las velocidades de corrosion son semejantes tanto en cloruro
de sodio como en agua debido a que el mecanismo de corrosion en el primer
medio a pesar de estar muy activo presenta una excelente estabilidad de capa
pasiva, mientras que en el segundo medio su capa pasiva es poco estable. En
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el medio de acido es donde se presenta la mayor velocidad de corrosién del

acero con un orden de 10 mA/cm?.

E (mV vs ECS)
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Figura 4.18 CPP, para acero inoxidable 17-4PH pasivado en dicromato de sodio en

0.01 0.1

Tabla 4.6 Parametros electroquimicos para acero inoxidable 17-4PH pasivado en
dicromato de sodio

Electrolito Temr()fcr;ltura tl(i?gr;o Ecorr (mV) Rp (Q/cm?) |icorr (mA/cm?) V(er:].nc:ja;zr)r.
25 30 -222 560596 2.65E-05 2.77E-07
Cloruro de 90 -283 481184 3.09E-05 3.23E-07
Sodio 49 30 -283 112140 1.70E-04 1.78E-06
90 -204 848511 1.50E-05 1.57E-07
’ 25 30 -326 5286 4.39E-03 4.59E-05
Acido 90 -368 2757 6.26E-03 6.55E-05
Sulfurico 49 30 -404 2271 9.94E-03 1.04E-04
90 -260 30994 7.88E-04 8.24E-06
25 30 -195 837473 2.19E-05 2.28E-07
Agua 90 -185 898805 2.55E-05 2.67E-07
49 30 -91 525310 3.67E-05 3.84E-07
90 -280 561090 3.64E-05 3.81E-07
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4.2. Ruido Electroquimico (RE)

La técnica RE, son fluctuaciones generadas como consecuencia de cambios en
el tiempo del sistema estudiado, originando fluctuaciones de corriente y de
potencial, que determinan la pasivacion, rompimiento de pelicula y la formacién
de picaduras provocando corrosion localizada. El andlisis de los datos
obtenidos, se llevd a cabo mediante: inspeccion visual directa de los registros
experimentales y el analisis estadistico en el dominio del tiempo.

A continuacién, se presentan los resultados obtenidos para los aceros
inoxidables 15-5PH y 17-4PH pasivados en acido citrico, acido nitrico y
dicromato de sodio, expuestos en electrolito de cloruro de sodio, acido
clorhidrico y agua destilada respectivamente.

4.2.1. Pasivado en acido citrico

La Figuras 4.19 y 4.20 presentan el analisis visual de las serie de tiempo de
ruido en potencial y corriente para el acido citrico en el acero inoxidable 15-5PH
y 17-4PH en los distintos medios electroquimicos de ensayo. Esto en conjunto
con las Tablas 4.7 y 4.8 que presentan el analisis estadistico de los datos

obtenidos.

4.2.1.1. Acero Inoxidable 15-5PH

En la Figura 4.19 se presenta el andlisis visual de las series de tiempo de ruido
en potencial y corriente para el acero inoxidable 15-5PH pasivado a
temperaturas de 25 y 49°C, con tiempos de inmersion de 30 y 90 minutos. Los
medios de exposicién fueron cloruro de sodio (NaCl), acido sulfarico (H2SOy) y

agua destilada (H20). El anadlisis estadistico se observa en la Tabla 4.7.

Las series de tiempo de ruido en potencial y corriente para acero 15-5PH
pasivado en &cido citrico en un medio de cloruro de sodio se observa que a
temperatura de 25°C y tiempo de 30min de inmersion la serie de tiempo de
ruido en potencial inicia en potenciales activos con tendencia a potenciales mas
nobles con transitorios de amplitud y frecuencia variable, mismos que presentan

correspondencia con las fluctuaciones observadas en la serie de tiempo de
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ruido en corriente, en donde se observan transitorios de alta amplitud y en
donde después de los 400 seg de exposicion su frecuencia aumenta, logrando
tener con ello un rompimiento de la capa pasiva y repasivacion de la misma. Al
aumentar la temperatura de pasivado a 49°C con el mismo tiempo de 30min se
tiene un comportamiento similar al observado a la temperatura de 25°C con la
diferencia de que los transitorios son de baja amplitud y de menor frecuencia,
que coinciden con la serie de tiempo de ruido en corriente que indican
rompimiento de la capa pasiva y repasivacion de la misma. El aumentar el
tiempo de inmersién en el agente pasivante a la misma temperatura de 25°C, la
serie de tiempo de ruido en potencial presenta un comportamiento exponencial
hacia potenciales mas nobles con transitorios de muy baja fluctuacién y baja
frecuencia que en conjunto con la serie de tiempo de ruido en corriente
presenta transitorios de alta amplitud y baja frecuencia caracteristicos de
formacién de picaduras metaestables, se observa un sistema con formacién de
capa pasiva, rompimiento de la misma y repasivacion. El aumento del tiempo de
pasivado y la temperatura de inmersion en la serie de tiempo de ruido en
potencial, indica un sistema que a después de los 500seg presenta rompimiento
de la capa pasiva seguido de una repasivacién y la serie de tiempo en corriente
sefnala transitorios de baja amplitud hasta antes de los 200 seg, lo cual puede
estar asociado a factores externos del sistema y después de los 500 segundos
los transitorios aumentan su amplitud con frecuencia baja, es decir hay

presencia de picaduras metaestables .

Los resultados obtenidos del ensayo de ruido electroquimico obtenidos para el
acero 15-5PH pasivado en acido citrico y expuesto a un medio de &cido
sulfarico, presenta comportamientos similares. Las series tiempo de ruido en
potencial tiene una tendencia a potenciales nobles y por lo tanto una pasivacion
del material, la serie de tiempo de ruido en corriente indica una disminucion en
la demanda de corriente con tendencia a la estabilizacién de la corriente y por lo
tanto pasivacién del material. Sin embargo, aunque el comportamiento es muy
semejante, si aumenta la temperatura y el tiempo de inmersiéon en el agente

pasivante, disminuye el potencial el drenado de corriente. Por otro lado a altas
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temperaturas y tiempos de pasivado se tienen potenciales mas nobles y una
menor demanda de corriente, lo cual muestra el beneficio del pasivado a 49°C y
90 min en un medio de acido sulfurico.

La respuesta del ensayo de ruido electroquimico en el acero 15-5PH en un
agente pasivante como el acido citrico en un medio de agua, sefala que a una
temperatura de 25°C y 30 min, la serie de tiempo de ruido en voltaje indica una
tendencia lineal al ennoblecimiento del material y con transitorios caracteristicos
de pasivacidén, mientras tanto en la serie de tiempo de ruido en corriente se
observan transitorios que se alejan de la media, estos transitorios son de baja
amplitud y baja frecuencia. El aumento de la temperatura de pasivado de 25°C
a 49°C o el tiempo de inmersién en el agente pasivante de 30°C a 90 min, la
serie de tiempo de ruido en potencial va de potenciales activos a potenciales
nobles de forma exponencial que en conjunto con la serie de tiempo en
corriente se exhibe un decremento en la demanda de corriente hasta casi
alcanzar la estabilizacion.

Tabla 4.7 Andlisis estadistico de los pardmetros electroquimicos obtenidos mediante
ruido electroquimico para el acero 15-5PH pasivado en acido citrico

. Temperatura| tiempo Icorr Vel de Corr.| Tipode
Electrolito . Rn (©2/cm?) ) IL . )
(°C) (seg) (mA/cm®) (mm/afio) | corrosién
25 30 1.98E+05 2.62E-04 0.0820 2.76E-06 Mixta
Cloruro de 90 9.18E+05 5.67E-05 0.0658 5.97E-07 Mixta
Sodio 49 30 1.42E+05 3.65E-04 0.0224 3.85E-06 Mixta
90 5.00E+05 1.04E-04 0.0308 1.10E-06 Mixta
) 55 30 1.40E+04 1.85E-03 0.1615 1.95E-05 | Localizada
Acido 90 2.01E+04 1.29E-03 0.1630 1.36E-05 | Localizada
Sulfurico 49 30 2.66E+04 9.78E-04 0.1607 1.03E-05 Localizada
90 1.15E+05 2.26E-04 0.1957 2.38E-06 | Localizada
- 30 8.32E+06 3.12E-06 0.4455 3.29e-08 | Localizada
Agua 90 7.05E+05 3.69E-05 0.1895 3.89E-07 Localizada
49 30 3.88E+05 6.70E-05 0.2056 7.06E-07 | Localizada
90 7.48E+05 3.48E-05 0.1881 3.66E-07 | Localizada
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4.2.1.2. Acero Inoxidable 17-4PH

La Figura 4.20 presenta el analisis visual de las serie de tiempo de ruido en
potencial y la serie de tiempo de ruido en corriente para el acero inoxidable 17-
4PH pasivado a temperaturas de 25 y 49°C, con tiempos de inmersion de 30y
90 minutos. Los medios de exposicion fueron cloruro de sodio (NaCl), acido
sulfurico (HSO4) y agua destilada (H20). El andlisis estadistico se observa en
la Tabla 4.8.

En el ensayo de ruido electroquimico del acero 17-4PH pasivado en &cido
citrico a temperatura de 25 y 49°C con tiempos de inmersién de 30 minutos en
cloruro de sodio, se observa en la serie de tiempo de ruido en potencial una
tendencia hacia potenciales nobles con transitorios de baja amplitud que van de
140 a 178 mV, en la serie de tiempo de ruido en corriente se observa una
disminucién en la demanda de corriente con fluctuaciones de muy baja
amplitud. Aumentar el tiempo de inmersion en el agente pasivante a 90 minutos
indistintamente de la temperatura 25 o 49°C, genera una respuesta el ruido
electroquimico contrario al observado a 30 minutos de inmersion. Para una
condicién de 25°C con 90 min de inmersion la serie de tiempo de ruido en
potencial va de potenciales nobles a potenciales activos, lo cual senala
disolucion de la capa pasiva del material pasivado, asociado a esto se observa
en la serie de tiempo de ruido en corriente demanda de ésta con transitorios de
baja amplitud y baja frecuencia, caracteristico de la nucleacién de picaduras. A
este tiempo de 90 minutos con un aumento en la temperatura de pasivado se
observa en la serie de tiempo de ruido en potencial que hay transitorios de baja
amplitud y alta frecuencia que cerca de los 850 datos hay un transitorio con un
decremento de potencial de hasta 197mV seguido de una posterior
recuperacion, la serie de tiempo de ruido en corriente presenta transitorios de
baja amplitud y alta periodicidad hasta que a los 850 datos se observa un

decremento

En un medio de acido sulfarico la respuesta del acero inoxidable 17-4PH
pasivado en &cido citrico ensayado mediante la técnica de ruido electroquimico
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revela que si se emplean tiempos inmersion en el agente pasivante de 90
minutos se considera emplear temperatura de 25°C y si se emplean tiempos de
30 minutos la temperatura de pasivado es considerar una temperatura de 49°C.
En la serie de tiempo de ruido en potencial a 25°C con tiempo de 30 minutos
hay fluctuaciones de alta amplitud de alta frecuencia hacia potenciales activos
con una probable disolucion de la capa pasiva y repasivacion de la misma
generado con la recuperacion del voltaje, que en conjunto con comportamiento
de la serie de tiempo de ruido en corriente que presenta transitorios de baja
amplitud con una tendencia a la estabilizacion de la corriente. A una
temperatura de 25°C con tiempo de inmersiébn de 90min, se observa un
comportamiento exponencial en la serie de tiempo en voltaje que va de
potenciales activos a nobles, mientras que en la serie de tiempo en corriente
presenta una disminucién en la demanda de corriente con tendencia a la
estabilizacion. Este ultimo comportamiento es comparable con lo observado a
una temperatura de 49°C y 30 minutos. Por ultimo a una temperatura de 49°C
con 90 minutos de inmersidn en el agente pasivante se observa decremento de
potencial hacia potenciales activos con recuperacién, posiblemente
repasivacion del material, fluctuaciones que corresponden a transitorios de baja

amplitud y alta frecuencia.

El acero 17-4PH pasivado en acido citrico en agua a una temperatura de 25°C
y 30 min en la serie de tiempo de ruido en potencial se observa un
comportamiento de potenciales nobles hacia potencial activos con fluctuaciones
de baja amplitud y alta frecuencia, con tendencia a la estabilizacién; después de
los 500 datos de muestreo se observa una caida abrupta de potencial con una
pronta recuperacién, lo cual en conjunto con la serie de tiempo de ruido en
corriente se observa demanda de corriente con transitorios de baja amplitud y
alta frecuencia, lo cual hace suponer un sistema activo con disolucién de capa
pasiva. Si aumenta la temperatura de pasivacion a 49°C en la serie de tiempo
de ruido en potencial se observa un comportamiento contrario al mostrado a
baja temperatura de pasivacion, los potenciales activos tienden a potenciales

nobles con un comportamiento exponencial con fluctuaciones de muy baja
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amplitud y alta frecuencia, lo cual indica una probable formacién de capa pasiva
que en conjunto con la serie de tiempo de ruido en corriente muestra que
después de los 800 datos se tiende a la estabilizacion, es decir no hay
demanda de ésta. Por otra parte, si aumenta el tiempo de inmersién en el
agente pasivante, la serie de tiempo de ruido en potencial muestra que se tiene
una caida lineal de potenciales nobles a activos, a excepcidon de los 810 datos
que muestra una recuperacion de potencial pero continua el comportamiento
lineal; mientras que la serie de tiempo de ruido en corriente indica que a medida
que aumenta el tiempo de muestreo hay menor demanda de corriente con
transitorios de baja amplitud pero alta frecuencia, lo cual hace suponer
nucleacion de sitios localizados de picaduras. Mientras que a temperatura de
49°C y 90 min la serie de tiempo de ruido en potencial sefiala que hasta antes
de los 320 datos se tiene una tendencia a potenciales activos después de estos
datos su comportamiento se invierte logrando con ello la tendencia a
potenciales nobles con fluctuaciones de baja amplitud y alta frecuencia, lo cual
al relacionarse con la serie de tiempo de ruido en corriente indica transitorios de
baja amplitud y alta frecuencia en donde las demandas de corriente coindicen
con el aumento de potencial, obteniendo con ello un sistema con nucleacién de
picaduras y repasivacion de las mismas.

Tabla 4.8 Analisis estadistico de los parametros electroquimicos obtenidos mediante
ruido electroquimico para el acero 17-4PH pasivado en acido citrico

Electrolito Temperatura tienjlpo Rn (Q/cm?) Icorr X IL Vel de Sorr. Tipo de
(°C) (min) (mA/cm?) (mm/afio) | Corrosion
55 30 5.97E+05 4.35E-05 0.2276 4.59E-07 | Localizada
Cloruro de 90 4.69E+04 5.54E-04 0.4171 5.84E-06 | Localizada
Sodio 49 30 9.76E+04 2.66E-04 0.1579 2.81E-06 Localizada
90 3.27E+05 1.59E-04 0.0900 1.68E-06 Mixta
) 25 30 5.69E+03 4.57E-03 0.1799 4.82E-05 | Localizada
Acido 90 3.22E+04 8.07E-04 0.1662 8.50E-06 | Localizada
Sulfdrico 19 30 3.01E+05 8.63E-05 0.2240 9.09E-07 | Localizada
90 1.03E+04 5.06E-03 0.0956 5.34E-05 Mixta
25 30 3.49E+05 7.45E-05 0.1790 7.85E-07 Localizada
Agua 90 1.35E+06 1.93E-05 0.2111 2.03E-07 Localizada
49 30 5.47E+05 4.76E-05 0.2146 5.01E-07 Localizada
90 1.77E+06 2.94E-05 0.0002 3.09-07 | Uniforme
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Figura 4.20 RE, para acero inoxidable 17-4PH pasivado acido citrico
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4.2.2. Pasivado en acido nitrico

Las Figuras 4.21 y 4.22 presentan el analisis visual de las serie de tiempo de
ruido en potencial y corriente para el acido citrico en el acero inoxidable 15-5PH
y 17-4PH en los distintos medios electroquimicos de ensayo. Esto en conjunto
con las Tablas 4.9 y 4.10 que presentan el analisis estadistico de los datos

obtenidos.

4.2.2.1. Acero Inoxidable 15-5PH

La Figura 4.21 presenta el andlisis visual de las series de tiempo de ruido en
potencial y corriente para el acero inoxidable 15-5PH pasivado a temperaturas
de 25 y 49°C, con tiempos de inmersion de 30 y 90 minutos. Los medios de
exposicién fueron cloruro de sodio (NaCl), acido sulfurico (H2SO4) y agua

destilada (H20). El andlisis estadistico se observa en la Tabla 4.9.

El analisis visual de los datos obtenidos mediante la técnica de ruido
electroquimico para el acero 15-5PH pasivado con acido nitrico en cloruro de
sodio a temperatura de 25°C y 30 minutos presenta en la serie de tiempo de
ruido en potencial fluctuaciones de alta amplitud y alta frecuencia de forma
semiexponencial con rapidas recuperaciones de voltaje, este comportamiento
corresponde a los transitorios observados en la serie de tiempo de ruido en
corriente que manifiestan demandas de corriente repentinas, lo cual hace
suponer un sistema con disoluciéon activa de la capa pasiva con sitios de
nucleacion de picaduras meta estables. Aumentar la temperatura de pasivado a
49°C con el mismo tiempo de pasivacion, la serie de tiempo de ruido en voltaje
indica tendencia de potenciales nobles a potenciales activos con fluctuaciones
de muy baja amplitud predisponiendo a la estabilizacion después de los 900
datos; en esta misma condicion la serie de tiempo en corriente presenta
transitorios de baja amplitud y pronta recuperacion lo cual es probable que la
capa de pasivacion presente sitios localizados de picadura. A una temperatura
de 25°C con 90 minutos de inmersién se observa una serie de tiempo de ruido
en potencial con demanda de potencial minima hasta después de los 600 datos

qgue se observa un transitorio de alta magnitud y poca frecuencia para después
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tender a potenciales nobles en respuesta a esto la serie de tiempo de ruido en
corriente que indica una demanda casi nula hasta después de 600 datos en
donde hay cambios repentinos de corriente generado por los transitorios subitos
de alta amplitud y baja frecuencia. Por ultimo aumentando la temperatura de
pasivado y el tiempo de inmersién a 49°C y 90 min respectivamente, en la serie
de tiempo de ruido en potencial se observa una predisposicion de potenciales
activos a potenciales nobles después de los 180 datos, con un comportamiento
reciproco de estabilizacion en la demanda de corriente de acuerdo a la serie de
tiempo de ruido en corriente en la que se observan transitorios de muy baja
amplitud y poca frecuencia, lo cual hace suponer una buena respuesta de la

capa pasiva al medio.

Las graficas de ruido electroquimico en &cido sulfurico para el acero 15-5PH
pasivado en &cido nitrico a un tiempo de 30 minutos, hablese de una
temperatura de pasivado de 25 6 49°C, el comportamiento es similar, en ambos
casos la serie de tiempo de ruido en potencial muestra una tendencia a
potenciales nobles con fluctuaciones de muy baja magnitud casi nula indicando
la estabilizacién. La serie de tiempo de ruido en corriente muestra una demanda
de corriente hasta casi los 800 datos con una tendencia a la estabilizacién, lo
cual hace suponer que se inicia con una disolucion de la capa pasiva con sitios
de nucleacion muy pequefnos de picaduras metaestables, hasta alcanzar la
pasivacién del material. Cabe aclarar que aunque el comportamiento es similar
a temperaturas de 25 y 49°C hay potenciales activos de 445 y 472 mV
respectivamente y potenciales nobles de 471 y 487 mV respectivamente, asi
como estabilizacion en la demanda de corriente de 3x10™* y de 1.1x10™* mA/cm?
para 25 y 49°C respectivamente. El aumentar el tiempo de inmersién a 90 min
demuestra sistemas activos, a una temperatura de 25°C la serie de tiempo de
ruido en potencial presenta una tendencia lineal a potenciales de potenciales
activos con fluctuaciones de muy baja frecuencia, por otra parte la serie de
tiempo de ruido en corriente muestra una constante demanda de corriente con
fluctuaciones de baja amplitud y alta frecuencia, lo cual hace suponer que se
tiene una disolucion de la capa pasiva. Por otro lado con tiempo de inmersion
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de 90min y temperatura de 49°C la serie de tiempo de ruido en potencial
presenta fluctuaciones de alta amplitud y alta frecuencia que corresponden a
demandas irregulares de corriente presentes en la serie de tiempo en corriente,

lo que hace suponer disolucién de la capa con una repasivacion de la misma.

El ensayo de ruido electroquimico del acero 15-5PH pasivado en acido nitrico
en un medio de agua, se observan comportamientos similares. Las series de
tiempo de ruido en potencial inician en potenciales activos con tendencia a
potenciales nobles: a 25°C y 30min hay ocasionales fluctuaciones de alta
magnitud y baja frecuencia, a 49°C con el mismo tiempo de inmersion las
fluctuaciones son de baja amplitud y baja frecuencia, aumentando el tiempo de
inmersién a 90 minutos las fluctuaciones son menores que en los casos
anteriores de muy baja amplitud a este ultimo tiempo de inmersion vy
temperatura de 49°C las fluctuaciones son muy bajas, incluso se podria decir
que son despreciables. En contraparte las series de tiempo de ruido en
corriente muestran a 25°C y 30 min demanda de corriente y un transitorio subito
que concuerda con la serie de tiempo de ruido en potencial que hace suponer
nucleacion de picaduras metaestables ocasionales, a 30 min de inmersidn pero
con temperatura de 49°C de pasivado se tiene una disolucion local de la capa
pasiva con un tendencia a la repasivacion, esto por los transitorios observados
de alta y baja magnitud con alta frecuencia, el aumentar el tiempo de inmersién
tanto a una temperatura de 25°C como de 49°C la serie de tiempo en corriente
nos indica una estabilizacién en la demanda de corriente lo cual se podria
explicar por la resistencia a la corrosion del material pasivado, dado que los

transitorios observados son de muy baja amplitud.
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Tabla 4.9 Andlisis estadistico de los parametros electroquimicos obtenidos mediante -
ruido electroquimico para el acero 15-5PH pasivado en acido nitrico

.| Temperatura| tiempo Icorr Vel de Corr. )
Electrolito . Rn (Q/cm?) ) IL . Tipo
(°C) (seg) (mA/cm?) (mm/afio)

25 30 4.17E+04 6.24E-04 0.1268 6.58E-06 Localizada

Cloruro de 90 2.20E+06 | 2.3588E-05 0.0871 2.49E-07 Mixta
Sodio 49 30 3.24E+06 | 8.0251E-06 0.1620 8.46E-08 Localizada
90 1.51E+06 1.7191E-05 0.1077 1.81E-07 Localizada
] 25 30 3.08E+04 8.44E-04 0.1804 8.90E-06 Localizada
Acido 90 1.38E+07 1.88E-06 0.1100 1.98E-08 Localizada
Sulfurico 49 30 1.41E+05 1.85E-04 0.2467 1.95E-06 Localizada
90 5.52E+04 4.71E-04 0.2382 4.96E-06 Localizada
25 30 3.27E+06 7.95E-06 0.3384 8.38E-08 Localizada
Agua 90 3.24E+06 8.01E-06 0.1795 8.44E-08 Localizada
49 30 1.10E+07 | 2.3699E-06 0.4140 2.50E-08 Localizada
90 7.20E+06 | 3.6103E-06 0.3002 3.80E-08 Localizada

4.2.2.2. Acero Inoxidable 17-4PH

La Figura 4.22 se presentan el analisis visual de las series de tiempo de ruido
en potencial y corriente para el acero inoxidable 17-4PH pasivado a
temperaturas de 25 y 49°C, con tiempos de inmersién de 30 y 90 minutos. Los
medios de exposicion fueron cloruro de sodio (NaCl), acido sulfurico (H2SOy) y
agua destilada (H2O). El analisis estadistico se observa en la Tabla 4.10.

El ensayo de ruido electroquimico para el acero 17-4PH pasivado en &cido
citrico en cloruro de sodio a una temperatura de 25°C y 30 minutos de
inmersion en la serie de tiempo de ruido en potencial presenta una
comportamiento con decremento en las fluctuaciones de potencial con
tendencia a potenciales activos, este comportamiento corresponde con los
transitorios observados en la serie de tiempo de ruido en corriente, en donde
después de los 700 datos la demanda de corriente tiende a disminuir,
probablemente debido a que después la disolucion de la capa pasiva, ésta
tiende a estabilizarse. El aumentar de la temperatura de pasivado a 49°C con
este mismo tiempo de inmersién de 30 min se observa una tendencia por parte

del potencial hacia valores nobles, con fluctuaciones de baja magnitud y baja
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frecuencia después de los 900 datos que coinciden con los transitorios de
tiempo de ruido en corriente de baja magnitud y baja frecuencia. A la
temperatura de 25°C de pasivacion y 90 min inmersidbn se observa una
tendencia hacia potenciales activos con fluctuaciones casi nulas en la serie de
tiempo de ruido en potencial, en este caso hay demanda de corriente hasta casi
los 700 datos después de lo cual se tiende a estabilizar. Aumentar la
temperatura y tiempo de inmersién a 49°C y 90min respectivamente se observa
una tendencia a potenciales nobles, que en contraste con la serie de tiempo de
ruido en corriente inicia con una activacion para después alcanzar la
estabilizacion, lograndose asi una excelente respuesta de la capa pasiva

resistente a la corrosién en un medio de cloruro de sodio.

En acido sulfurico el acero 17-4PH responde con excelente resistencia a la
corrosion a 25°C y 30 minutos asi como a 49°C y 90 minutos, generado por la
tendencia exponencial hacia potenciales nobles de acuerdo a la serie de tiempo
de ruido en potencial, que en contraste con la serie de tiempo de ruido en
corriente conforme avanza el tiempo de muestreo disminuye la demanda de
ésta, hasta alcanzar una estabilizacion. La presencia de transitorios vy
fluctuaciones se consideran minimas. A temperatura de 25°C con 90 minutos de
pasivado la serie de tiempo de ruido en potencial sefiala un decremento
exponencial a valores activos, al igual que la serie de tiempo de ruido en
corriente se observa decremento exponencial que después de los 900 datos se
tiende a la estabilizacion, quizas por la nula presencia de sitios activos. A una
temperatura de 49°C y 30 minutos en la serie de tiempo de ruido en potencial
se observa un decremento repentino en la demanda de éste, después de los
200 datos de muestreo se observa estabilizacién pero en potenciales activos;
en este mismo caso la demanda de corriente es continua, lo cual es probable
que exista una disolucién de la capa pasiva.

Empleando agua como electrolito en el ensayo de ruido electroquimico para el
acero 17-4PH pasivado en é&cido nitrico se observan comportamientos muy
parecidos en la serie de tiempo de ruido en potencial que inician con
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potenciales activos con tendencia a potenciales nobles, con la consideracién de
que a tiempos de inmersién de 90 min hay presencia de fluctuaciones de baja
amplitud y baja frecuencia; asi como en la serie de tiempo de ruido en corriente
se observa el mismo comportamiento en todas las condiciones, es decir, hay
demanda corriente en un tiempo inicial de muestreo, después se tiende a la
estabilizacion, esto a tiempos de 30 minutos y temperaturas de 25 y 49°C
respectivamente, haciendo hincapié que en el caso del tiempo de 90 minutos de
inmersién y temperatura de 25°C hay presencia de presencia de transitorios
que van de alta a baja magnitud con alta frecuencia y a 49°C con tiempos de 90
minutos hay presencia de transitorios de baja magnitud.

Tabla 4.10 Andlisis estadistico de los pardmetros electroquimicos obtenidos mediante -
ruido electroquimico para el acero 17-4PH pasivado en acido nitrico

Electrolito Temperatura tiempo Rn (Q/cm?) Icorr i L Vel de (:Norr. Tipo de
(°C) (min) (mA/cm?) (mm/afio) corrosion
25 30 1.42E+04 1.83E-03 0.1989 1.93E-05 Localizada
Cloruro de 90 2.61E+06 9.97E-06 0.3150 1.05E-07 Localizada
Sodio - 30 7.58E+05 3.43E-05 0.2144 3.62E-07 Localizada
90 1.34E+05 1.94E-04 0.1485 2.04E-06 Localizada
) 25 30 2.55E+04 1.02E-03 0.1749 1.07E-05 Localizada
Acido 90 2.82E+05 9.23E-05 0.2031 9.73E-07 Localizada
Sulfdrico " 30 1.01E+06 2.58E-05 0.1841 2.71E-07 Localizada
90 3.69E+05 7.04E-05 0.1879 7.42E-07 Localizada
25 30 1.65E+05 1.58E-04 0.0393 1.66E-06 Localizada
Agua 90 2.61E+06 9.97E-06 0.2473 1.05E-07 Localizada
45 30 4.95E+05 5.25E-05 0.2838 5.53E-07 Localizada
90 1.04E+06 2.50E-05 0.2124 2.63E-07 Localizada
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4.2.3. Pasivado en dicromato de sodio

Las Figuras 4.23 y 4.24 presentan el analisis visual de las series de tiempo de
ruido en potencial y corriente para el dicromato de sodio en el acero inoxidable
15-5PH y 17-4PH en los distintos medios electroquimicos de ensayo. Esto en
conjunto con las Tablas 4.11 y 4.12 que presentan el analisis estadistico de los
datos obtenidos.

4.2.3.1. Acero Inoxidable 15-5PH

La Figura 4.23 se presentan el analisis visual de las series de tiempo de ruido
en potencial y corriente para el acero inoxidable 15-5PH pasivado a
temperaturas de 25 y 49°C, con tiempos de inmersion de 30 y 90 minutos. Los
medios de exposicion fueron cloruro de sodio (NaCl), acido sulfarico (H2SO4) y

agua destilada (H20). El analisis estadistico se observa en la Tabla 4.11.

El ensayo de ruido electroquimico del acero inoxidable 15-5PH pasivado con
dicromato de sodio en un medio de cloruro de sodio, permitié ver un
comportamiento con tendencia al ennoblecimiento del material, observandose
con mayor presencia a una temperatura de 25°C y 90 min, dado que en el resto
de las condiciones hay presencia de fluctuaciones de alta y baja amplitud y alta
frecuencia para la condicion de 25°C y 30min y para las condiciones de 49°C
con 30 y 90 minutos de inmersion en el pasivado se observa presencia de
fluctuaciones de alta amplitud y baja frecuencia. En contraste con la serie de
tiempo de ruido en corriente se observan transitorios de alta frecuencia y
tiempos de duracién cortos, lo cual hace posible la presencia de nucleacién de
picaduras metaestables y posterior repasivacion para la condicién de 25°C y 30

min,

En un medio de acido sulfdrico el acero 15-5PH pasivado con dicromato de
sodio, de acuerdo a ensayos de ruido electroquimico. A una temperatura de
25°C y 30 minutos de pasivado, el potencial tiende al ennoblecimiento con
fluctuaciones despreciables, que en contraste con la serie de tiempo de ruido en
corriente se observa que conforme avanza el tiempo de muestreo la demanda
de corriente tiende a la estabilizacién, con una nula presencia de transitorios. El
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aumentar la temperatura de pasivado a 49°C con este mismo tiempo de
inmersion de 30 minutos se observa que ambas series de tiempo de ruido en
potencial y corriente tienden a la estabilizacién, lo cual probable que después
de una disolucion de la capa pasiva exista una repasivacion. A una temperatura
baja de 25°C y tiempos de inmersion de 90 min, la serie de tiempo en potencial
va de potenciales activos a potenciales nobles con fluctuaciones despreciables,
mientras que en la serie de tiempo de ruido en corriente, durante los primeros
segundos del ensayo se presentan transitorios de baja magnitud y baja
frecuencia. Aumentando la temperatura y tiempo de inmersion del pasivado a
49°C y 90 minutos respectivamente, se observan fluctuaciones de baja
magnitud y alta frecuencia en potencial con una tendencia a potenciales nobles,

mientras la demanda de corriente tiende a estabilizarse.

Por dltimo, el ensayo de ruido electroquimico del acero 15-5PH pasivado en
dicromato de sodio y expuesto en agua destilada, sefala que a una
temperatura de 25°C con tiempos de inmersién de 30 y 90 minutos se tiene un
potencial que tiende al ennoblecimiento de manera exponencial y dado que los
transitorios de tiempo de ruido en corriente se muestran que a 25°C y 30
minutos esto son de alta magnitud y alta frecuencia comparado con el pasivado
a esta misma temperatura y tiempos de inmersion de 90 minutos. El pasivar a
49°C y 30 minutos nos muestra una tendencia a potenciales nobles, sin
embargo, en la serie de tiempo de ruido en corriente se observan transitorios de
baja magnitud y alta frecuencia que indican sitios de nucleacién de picaduras
metaestables. Por ultimo pasivar a 49°C con tiempos de 90 minutos hay una
caida abrupta en la demanda de corriente, que se estabiliza después de los 100
datos de muestreo, con transitorios de baja magnitud que son reciprocos con la
caida de potencial que tiende a valores activos.
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Figura 4.23 RE, para acero inoxidable 15-5PH pasivado en dicromato de sodio

Tabla 4.11 Andlisis estadistico de los parametros electroquimicos obtenidos mediante -
ruido electroquimico para el acero 15-5PH pasivado dicromato de sodio

. Temperatura| tiempo Icorr Vel de Corr. .
Electrolito . Rn (Q/cm?) ) IL N Tipo
(°C) (seg) (mA/cm?) (mm/afio)
25 30 1.04E+05 4.99E-04 0.0199 5.26E-06 Mixta
Cloruro de 90 2.17E+06 1.20E-05 0.1840 1.26E-07 | Localizada
Sodio 49 30 1.47E+05 3.54E-04 0.0407 3.73E-06 Mixta
90 2.44E+06 1.07E-05 0.2973 1.12E-07 Localizada
] 25 30 3.55E+04 7.32E-04 0.1972 7.71E-06 Localizada
Acido 90 9.06E+04 2.87E-05 0.2253 3.02E-07 | Localizada
Sulfurico 49 30 8.40E+05 6.19E-05 0.0907 6.52E-07 Mixta
90 1.89E+06 1.38E-05 0.2469 1.45E-07 Localizada
25 30 1.90E+06 1.37E-05 0.2580 1.44E-07 | Localizada
Agua 90 3.64E+06 7.15E-06 0.2254 7.53E-08 | Localizada
49 30 1.12E+07 2.32E-06 0.3599 2.44E-08 | Localizada
90 9.61E+05 5.41E-05 0.0037 5.70E-07 Uniforme

4.2.3.2. Acero Inoxidable 17-4PH

La Figura 4.24 presenta el analisis visual de las series de tiempo de ruido en
potencial y corriente para el acero inoxidable 17-4PH pasivado a temperaturas
de 25 y 49°C, con tiempos de inmersion de 30 y 90 minutos. Los medios de
exposicién fueron cloruro de sodio (NaCl), acido sulfarico (H2SO4) y agua
destilada (H2O). El andlisis estadistico se observa en la Tabla 4.12.

El acero inoxidable 17-4PH pasivado con dicromato de sodio y expuesto en un
medio de cloruro de sodio, mediante la técnica de ruido electroquimico, la serie
de tiempo de ruido en potencial indica potenciales nobles con caidas abruptas
de pronta recuperaciéon que hacen suponer un sistema activo tanto a 25°C con
30 minutos y 49°C con 90 minutos que en contraste con la serie de tiempo en
corriente a estas mismas condiciones de pasivado se observan transitorio de
alta magnitud y baja frecuencia que indica posibles sitios de nucleacion de
picaduras metaestables. Por otro lado la serie de tiempo de ruido en potencial
en las condiciones de 49°C con 30 minutos y a 25°C con 90 minutos, se
observa una tendencia a potenciales activos con caidas de potencial que
generan fluctuaciones de baja amplitud y alta frecuencia que conforme se
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aumenta el tiempo de muestreo la amplitud tiende a aumentar y esto es
reciproco con la cantidad de corriente que demanda el sistema con presencia
de transitorios.

Las series de tiempo obtenidas durante el ensayo de ruido electroquimico del
acero 17-4PH pasivado con dicromato de sodio expuesto a &cido sulfarico
sefalan que a tiempos de inmersién de 30 minutos a 25 y 49°C se tiene un
comportamiento lineal del potencial con tendencia a potenciales nobles en la
series de tiempo de ruido en potencial, mientras que la demanda de corriente
en ambas condiciones esta activa con transitorios de baja amplitud y baja
frecuencia solo para el caso de 49°C con 30 minutos. En la condicién de 25°C
con 90 minutos se tiene un comportamiento exponencial a potenciales nobles
con fluctuaciones despreciables que en conjunto con la serie de tiempo en
corriente se observa una estabilizacion en la demanda de corriente, lo cual hace
suponer que tenemos un sistema pasivo. Por ultimo a una temperatura de 49°C
con 90 minutos de pasivacion se tiene una serie de tiempo en potencial activa
hasta después de los 400 datos de muestreo que tiende a la estabilizacion 'y
por lo tanto la serie de tiempo en corriente nos indica que no hay mas demanda
de corriente, es decir se tiene inicialmente un sistema activo que rapidamente

responde la pasivaciéon del material.

El acero inoxidable 17-4PH pasivado en dicromato de sodio y expuesto en agua
destilada aplicando la técnica de ruido electroquimico se tiene que en la serie
de tiempo de ruido en potencial, en todas las condiciones de temperatura y
tiempos de muestreo considerado en este trabajo de investigacidén se tiene un
comportamiento hacia potenciales nobles, indicando una disolucion de la capa
pasiva con tendencia a la pasivacion, dado que la serie de tiempo en corriente
empieza con una demanda exponencial de corriente que después de los 600
datos de muestreo se tiende a la estabilizacién, ocasionalmente a la condicién
25°C con 90 minutos se observan transitorios de baja amplitud y baja
frecuencia caracteristico de posibles sitios de nucleacién de picaduras
metaestables.
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Tabla 4.12 Analisis estadistico de los parametros electroquimicos obtenidos mediante

ruido electroquimico para el acero 17-4PH pasivado en dicromato de sodio

Electrolito Temperatura tierr.1po Rn (Q/cm?) Icorr X IL Vel de CNorr. Tipo de
(°C) (min) (mA/cm?) (mm/afio) | corrosién

25 30 5.75E+04 9.04E-04 0.0571 9.52E-06 Mixta

Cloruro de 90 1.23E+04 4.24E-03 0.0981 4.47E-05 Mixta
Sodio 49 30 1.53E+04 1.70E-03 0.2559 1.79E-05 Localizada
90 6.28E+04 8.27E-04 0.0049 8.72E-06 Uniforme
) 25 30 6.10E+04 4.26E-04 0.2374 4.49E-06 Localizada
Acido 90 4.35E+04 5.98E-04 0.1584 6.30E-06 | Localizada
Sulfurico 49 30 2.64E+06 9.84E-06 0.1722 1.04E-07 | Localizada
90 2.25E+06 1.16E-05 0.1193 1.22E-07 | Localizada
25 30 9.76E+05 2.66E-05 0.2125 2.81E-07 | Localizada
Agua 90 3.43E+06 7.58E-06 0.1887 7.99-08 | Localizada
49 30 1.72E+06 1.51E-05 0.2082 1.59E-07 Localizada
90 7.32E+04 3.55E-04 0.1960 3.74E-06 Localizada

Los resultados obtenidos mediante técnicas electroquimicas de ruido
electroquimico y curvas de polarizacion potenciodinamica se observd que una
vez que los aceros inoxidables entran en contacto con los entornos de servicio,
necesitan un periodo de tiempo para formar una pelicula pasiva en la superficie
del acero. Periodo en el cual la pelicula crecera continuamente hasta que se
consiga un estado estable [159-162]. Pero si al acero se le aplica el proceso de
pasivacién se ayudara a que se tenga una mayor capa pasiva, ademas de

mejorar la resistencia a la corrosion

El proceso de pasivacién empleado en este trabajo de investigacion involucro
tres agentes pasivantes y dos parametros importantes para la obtencién de la
capa pasiva como fueron la temperatura y el tiempo, variables a considerar para

tener una capa de pasivacion estable, compacta y adherente.

Dado que el crecimiento de la pelicula pasiva es funcién del tiempo, algunos
autores han discutido el efecto del tiempo en las propiedades de peliculas
pasivas. L. Freire et al. [163] estudié la variacidn de la resistencia de la pelicula
de AISI 316 con el tiempo de inmersidn en soluciones alcalinas. T. Nickchi t et
al. [164] investigd el cambio de la resistencia de la pelicula en Alloy 800 con el
tiempo, por inmersidén en peroxido de hidrogeno. B. Krishnamurthy y col. [165]
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discutieron el efecto de la intensidad de campo eléctrico en el comportamiento
pasivo dependiente del tiempo de metales. El tiempo recomendado en este
trabajo es de 30 min, con el cual se obtuvieron los mejores resultados y la
resistencia a la corrosion de los aceros inoxidables endurecibles por
precipitacion presentan un comportamiento aceptable.

Los resultados obtenidos senalan que los mecanismos electroquimicos
obtenidos independientemente del agente pasivante, temperaturas y tiempo; fue
activacion mixta en la rama anddica y catodica en casi todos los sistemas, asi
como una capa de pasivacion seguida de una transpasivacion o
pseudopasivacién o pasivacion secundaria. Cheng Mana et al en 2018 [166],
menciona que las peliculas de pasivacién en aceros inoxidables comunmente
tieien peliculas pasivas primarias y secundarias, las cuales se forman antes y
después de la transpasivacion. La transpasivacion es el fendbmeno en el que un
metal o aleacion pasivado comienza a disolverse rapidamente si el potencial del
electrodo del metal se vuelve demasiado noble [167-168]. En el caso de los
aceros inoxidables la disolucion transpasiva esta limitada por la pelicula de
oxido recién formada en su superficie [169]. Este fendmeno se denomina
pasivacién secundaria, y la pelicula recién formada se denomina pelicula
secundaria pasiva. La pelicula formada antes de la disolucién transpasiva es la
pelicula pasiva principal. En el pasado, las investigaciones en las peliculas
pasivas de aceros inoxidables se han centrado principalmente en la pelicula
formada en la regién pasiva principal, pero se ha prestado poca atencién a la
pelicula secundagria pasiva [168, 170-172].

La estructura y la composicion quimica de las peliculas pasivas estan
estrechamente relacionadas con la resistencia a la corrosién de los aceros
inoxidables, y se ha dedicado un esfuerzo significativo al estudio de las
propiedades de las peliculas pasivas formadas en aceros inoxidables [171-174].
Estudios previos han revelado que las peliculas pasivas tienen una estructura

bicapa [175-176]. La capa interna compacta se compone principalmente de
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oxido de cromo (lll), mientras que la capa exterior porosa se compone

principalmente de hierro y 6xido de cromo e hidroxidos [177-180].

La disolucién de la capa pasiva que da origen al inicio de la transpasivacion es
consecuencia de una disolucion del cromo como iones cromato con una
valencia mas alta que el cromo en la pelicula pasiva [160]. En ciertas
condiciones, la disolucion de oxidacibn de cromo es resultado de la
transformaciéon de la pelicula pasiva primario a una segunda pelicula pasiva
[168,181].

Basandose en las composiciones de las peliculas pasivas primaria y secundaria
formadas en acero inoxidable, se identifica que las reacciones anddicas durante
el periodo de crecimiento de la pelicula son principalmente la oxidacion de
hierro y cromo. Las reacciones electroquimicas del hierro en las dos regiones
pasivas son similares, y las reacciones se pueden resumir en las ecuaciones
4.1a4.3.

3Fe + 8OH — Fes04 + 4H.0 + 8e~ Ecuacioén 4.1
2Fe304 + 20H™ + 2H,0 — 6FeOO0OH + 2e” Ecuacién 4.2
2Fe304 + 20H — 3Fex0Os3 + HoO + 2e” Ecuacién 4.3

Existen algunas diferencias en las reacciones electroquimicas del cromo
durante la formacion de la pelicula pasiva. En la region pasiva primaria, pueden
ocurrir las reacciones de oxidacién de cromo de acuerdo a las acuaciones 4.4 y
4.5.

Cr + 30H- — Cr(OH)3 + 3¢ Ecuacion 4.4

Cr(OH)3 + Cr + 30H-— Cr03 + 3H.0 + 3¢” Ecuacion 4.5
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Cuando el potencial aplicado se encuentra en la region pasiva secundaria, la
disolucion transpasiva de cromo se realiza de acuerdo a las ecuaciones 4.6 y
4.7:

Cr(OH)s+ 50H — CrO, * + 4H,0 + 3e~ Ecuacion 4.6

Cro03 + 100H™ — 2CrO,™ * + 5H,0+ 6e” Ecuacion 4.7

En &acido Nitrico los aceros inoxidables con contendidos de cromo de 18% y
10% de Niquel han presentado disoluciones severas en los limites de grano
rompiendo las peliculas de pasivacién y provocando la corrosion por picaduras
[182].

Los resultados obtenidos de las curvas de polarizacion potenciodinamica para
los aceros inoxidables endurecibles por precipitacion 15-5PH y 17-4 PH,
pasivados en dicromatro de sodio y acido nitrico se tuvieron comportamientos
en la rama anoddica donde la icr €S igual a la ims, l0 cual indica un

comportamiento pasivo puro [183].

En las curvas de polarizacién potenciodinamica se observd que en todos los
casos las reacciones catddicas y anddicas si tenia un proceso controlado por
activacién, pero en el caso de Ruido electroquimico en las series de tiempo se
pudieron ver eventos que no siempre indican activacion/disolucion y es aqui
donde se puede analizar si las reacciones que se estaban presentando
corresponden a las reacciones de reduccién de oxigeno, siendo uno de las mas
relevantes procesos catddicos en diferentes campos de la electroquimica.

En cuanto a la corrosion, la reduccion electroquimica del oxigeno
disuelto en medios acuosos es probablemente la catddica mas importante
reaccion. Dependiendo de cdmo esta reaccidon consume los electrones liberado
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por la disolucién del metal puede inhibir o dejar no afectado el desarrollo del
proceso de corrosion que en muchos casos es el proceso de determinacion de

la frecuencia.

Por otra parte, la pasivacion considerada como un fenédmeno de relevancia
técnica para la practica el uso de muchos metales y aleaciones requiere un
proceso catodico, es decir, reduccion de oxigeno para proceder a fin de
garantizar que metales tales como el acero inoxidable puedan alcanzar el
estado pasivo y, lo que es igualmente importante, que podran alcanzarlo una
vez mas después del pasivo, donde el desglose de capas (para repasivar). De
hecho, esta estrecha relacion entre el proceso catédico, es decir, la reduccién
de oxigeno y la pasivacion de acero inoxidable muestra claramente que la
corrosion los procesos no dependen unicamente del proceso de disolucidon
anddica. Cada proceso de corrosidon electroquimica implica al menos dos
reacciones parciales, anddica y catddica, y cualquiera puede ejercer un decisivo
influencia en la cinética y el mecanismo del proceso global como asi como en

las senales de las series de tiempo de ruido electroquimico [184-186].

Varios estudios se centraron en la reduccién electroquimica de oxigeno, dado
que es bien sabido que en soluciones neutras y alcalinas, este proceso puede
producir OH? Teniendo un consumo de cuatro electrones, como se muestra en
la ecuacion 4.8, o puede producir OH? a través de perdxido de hidrégeno
después de consumir dos electrones segun las ecuaciones 4.9 y 4.10, o puede
producir H,O> como producto final de reduccion, segun lo indica la ecuacion
4.11.

0, +2H.,0 + 4" — 40H Ecuacién 4.8
O, +H,O + 2 — HO + OH Ecuacion 4.9
HO 2 + H,O + 27 — 30H- Ecuacion 4.10
O2+2H,0 + 2 — Hx0O2 + 20H Ecuacion 4.11

138



Las mediciones de ruido electroquimico, permiten diferenciar claramente
entre los diferentes estados superficiales del acero inoxidable en términos
de su actividad electroquimica, ha sido confirmado por mediciones de ruido
electroquimico en condiciones de polarizacion catoédica que esta actividad era
baja para superficies tratadas quimicamente y alto para superficies pre-

reducidas.

Las senales de ruido electroquimico para reduccion de O, y la reduccién de la
capa pasiva; se atribuyen a transitorios de baja frecuencia y alta frecuencia
a la reaccion de reduccidn de oxigeno y la capa pasiva reduccion,
respectivamente. La amplitud de estos transitorios fue caracteristica de cada
uno de los estados superficiales investigados. Se ha llegado a la conclusién
tentativa de que la reaccibn del oxigeno de reduccion procede
independientemente de la capa pasiva reaccion de reduccion. Es por esta razén
que el estado de la superficie del acero inoxidable juega un papel decisivo en
cinética y mecanismo de reduccién de oxigeno. Se ha confirmado que las
superficies cubiertas con capas pasivas mas estables, como las producidas por
pasivacidén en aire humedo y por tratamientos quimicos, exhiben una cinética de
reduccion de oxigeno sustancialmente mas lenta que las superficies cubierto

con capas que consisten basicamente de 6xidos de hierro [187-189].

4.3. Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X
Los resultados obtenidos mediante técnicas electroquimicas definieron las
mejores condiciones para cada medio, de lo anterior se seleccionaron muestras

representativas de cada solucién de pasivacion expuesta en diferentes medios.

La Figura 4.25, presenta los espectros de XPS para determinacion de espesor
de pasivado de acero 15-5PH y 17-4PH pasivados en acido citrico expuesto en
cloruro de sodio, acido sulfurico y agua, en donde se grafica porcentaje atémico
contra profundidad de decapado. El porcentaje de cromo presente en la
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superficie es mayor en un medio de cloruro de sodio en donde el porcentaje de
oxigeno permanece estable cerca del 45%at. En los tres ambientes corrosivos
de exposicidon, el comportamiento de los elementos quimicos es semejante: El
niquel varia de 0 a 3%at, para después permanecer constante. El hierro, tiende
a la estabilizacion después de casi 23nm de profundidad de decapado, en
donde el mayor porcentaje atdmico se aprecia en el &cido citrico. Lo anterior

nos indica una capa pasiva menor a 15nm.

17-4PH-49°C-30min-CIT-NaCl 15-5PH-49°C-90min-CIT-H,SO,
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Figura 4.25 Espesor de superficie de material pasivado en acido citrico en un medio de
NaCI, H2804 y Hgo

Para el caso de la pasivacion en acido nitrico del acero 15-5PH y 17-4PH, los
espectros de XPS expuestos en medio de cloruro de sodio, acido sulfurico y
agua se indican en la Figura 4.26. El porcentaje atdmico de cromo es menor al
10% y el oxigeno tiende a estabilizarse después de los 23nm de profundidad. El

oxigeno es una de los elementos mas importantes de la pasivacion,
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observandose en un porcentaje menor al 40%at. El fierro va aumentando de
concentracion y después de la capa pasiva presenta estabilizacion de su
concentracion. El niquel es el elemento que presenta menor variacion en la

superficie del acero pasivado.

La Figura 4.27, presenta los resultados obtenidos en XPS, para determinar la
profundidad de capa pasiva para los aceros 15-5PH y 17-4PH, pasivados en
una solucién de dicromato y expuestos en diferentes medios. En este agente
pasivante independiente del medio, se observa que el cromo presente es menor
al 5%at y el contenido de oxigeno varia de 2 a 40%, en donde en el medio de
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Figura 4.26 Espesor de superficie de material pasivado en acido nitrico en un medio
de NaCl, H,SO, y H.0O

acido sulfurico y agua se observa una menor concentracion de este elemento.
El fierro en acido sulfurico y agua presentan un porcentaje de “cero” al inicio del
decapado, lo que hace suponer que la capa pasiva presenta un bajo contenido
de éxido de cromo y en un medio de cloruro de sodio es probable que el 6xido
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PORCENTAJE ATOMICO (%)

de hierro sea mayor que 6xido de cromo. La capa pasiva obtenida es menor a

13nm.

Después del analisis de los espectros obtenidos mediante la técnica de XPS, se
obtuvo la Tabla 4.13, representativa del espesor promedio obtenido. De aqui
que el espesor promedio de la capa pasiva independiente el agente pasivante y
del medio de exposicion es de 12.1nm.
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Figura 4.27 Espesor de superficie de material pasivado en una solucion de dicromato
de sodio en un medio de NaCl, H,SO, y H,O

Dado que la técnica de XPS ademas de determinar los elementos quimicos
presentes en la superficie, mediante la posicibn y forma de los picos se
determina el estado elemental de los elementos constituyentes del material,
incluyendo los estados de oxidacién, basado en decapados superficiales de la
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muestra. Se obtuvieron espectros de XPS para intensidad de longitud de onda
contra energia de enlace [134,190].

Tabla 4.13 Determinacién de espesor de capa pasiva mediante la técnica de XPS
Espesor de capa

Solucién . . .
. Electrolito Cupén pasiva
pasivante
(nm)
NaCl 17-4PH-49°C-30min 12.45
Acido citrico H.SO, 15-5PH-49°C-90min 11.69
H.O 17-4PH-49°C-30min 12.07
NaCl 15-5PH-49°C-90min 12.07
Acido nitrico H.SO, 17-4PH-49°C-90min 12.28
H.O 15-5PH-25°C-90min 12.02
NaCl 17-4PH-49°C-90min 12.07
Dicromato de )
. H,SO, 15-5PH-25°C-90min 12.53
sodio ]
H.O 17-4PH-25°C-90min 12.11

Los espectros observados en las Figuras 4.28, 4.29 y 4.30 muestran las
intensidades de los picos que corresponden a los elementos oxigeno, cromo,
fierro y niquel. Las energias de enlace en eV de cada pico se muestran en la
Tabla 4.14.

Tabla 4.14 Rangos de energias de enlace para los elementos presentes en la
superficie de pasivada [190-195]

Elemento Estado de Energia de enlace

oxidacion (eV)

Oxigeno (O1s) Oxidos metalicos 528.1 a 531.1

Hidroxidos 530.9 a 532.1

Cromo (Cr2p) Cromo metalico 5745 a574.7

Oxidos 576.5 A 579.5

Cr(OH)s 577.1 a577.8

Fierro (Fe2p) Fierro metalico 706.8 2 707.2

FeO 709.2 a2 709.6

Fe,O3 710.7a710.9

Niquel (Ni2p) Niquel metélico 852.6 a 852.9

NiO 853.5a854.4

Ni>O3 855.8 a 857.3
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En la Figura 4.28 se presentan los espectros de energia de enlace contra
intensidad de picos, para los cupones pasivados en acido citrico en diferentes
medios. El oxigeno, en el primer decapado (tonalidad roja) se observa un pico
con energia de enlace de 531eV, del decapado 2 a 10 se sefala un corrimiento
de pico con energia de enlace de 530eV, lo cual indica que el elemento se
encuentra formando Oxidos metalicos. ElI cromo, en el primer decapado
presenta un pico con energia de enlace de 577¢eV indicativo de la formacion de
oxidos, en el segundo decapado este pico (tonalidad verde) se ensancha
indicando la probable presencia de dos tipos de éxidos. A partir de decapado 3
la energia de enlace del pico es de 587 indicando cromo metalico. El fierro en el
primer decapado presenta un pico a 711eV, lo cual indica un estado de
oxidaciéon como Fe;Os;, después del segundo decapado el pico de fierro
presenta un corrimiento a la derecha con una energia de enlace de 706eV, es
decir fierro metalico. El niquel es el Unico elemento que no presenta corrimiento

de picos de ahi que se encuentra en esta metalico en 853eV.

La linea espectral roja en el primer decapado alcanza una intensidad de 5u.a
para el cromo y una intensidad de 10u.a para el fierro, lo que senala la
presencia de éxidos de cromo en la superficie inmediata de pasivado seguido
de 6xidos de fierro.

El comportamiento anteriormente descrito se observa también en los espectros
de energia de enlace contra la intensidad de picos, para los cupones pasivados

en &cido nitrico mostrados en la Figura 4.29.
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Figura 4.28 Espectro de XPS, que indica composicién elemental de los elementos
presentes en la superficie del acero pasivado en &cido citrico

En la Figura 4.30 se presentan los espectros de energia de enlace contra
intensidad de picos, para los cupones pasivados en dicromato de sodio en
diferentes medios. El comportamiento es similar a los agentes pasivantes ya
mencionados, con la excepcion de que el cupdn tratado en un medio de cloruro
de sodio presenta ensanchamiento del pico después del segundo decapado

sefalando la presencia de éxidos al mismo tiempo que cromo metélico.

145



0O1s Scan Fe2p Scan Ni2p Scan
207 207 201 20
w15} T 45t el 15
p 318 g15 3
< o L 5 E o :
£10 S 10 L g10f] g
g 2 @ 2 ,m '
g 8 8 S 5 R
£5 £ 51 €5 E "Wﬂlm i
545 540 535 530 590 585 580 575 570 740 730 720 710 880 870 860 850

Energia de enlace (eV)

Energia de enlace (eV)

Energia de enlace (eV)

Energia de enlace (eV)

O1s Scan Cr2p Scan Fe2p Scan Ni2p Scan
20 20 20 20
@15 915 915 915
3 A 3 3 3
© el e) el
©10 T ! T 10 © O, ~ Lo
%10 wwwmw g : %10 '\r‘!'
B il 5 o 5 | 5
2 SRk ES Es £ sl
0+ 0

545 540 535 530
Energia de enlace (eV)

O1s Scan

590 585 580 575 570
Energia de enlace (eV)

740 730 720 710
Energia de enlace (eV)

880 870 860 850
Energia de enlace (eV)

Cr2p Scan Fe2p Scan Ni2p Scan
207 20 207 20
S 15t @15 G157 515
3 | 2 E S
Bagk B0 B0 310}
k] i) K] %
o 2 o ke
5 S iy 5 g
£ = £9] £° g°
= £
0

540 535 530 525
Energia de enlace (eV)

o

590 585 580 575 570
Energia de enlace (eV)

0

730 720 710 700
Energia de enlace (eV)

0

880 870 880 850
Energia de enlace (eV)

Figura 4.29 Espectro de XPS, que indica composicién elemental de los elementos
presentes en la superficie del acero pasivado en acido nitrico

Investigaciones realizadas por diversos autores reconocen que la nucleacion y
crecimiento de las fisuras por corrosion estan altamente relacionados con las
propiedades de la pelicula pasiva del metal [196,197]. Por ello el entendimiento
de la composicion, estructura y propiedades de las peliculas pasivas formadas
en aceros inoxidables pueden proveer importante informacion sobre la
resistencia a la corrosion de estos materiales [198-199].
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Figura 4.30 Espectro de XPS, que indica composicién elemental de los elementos
presentes en la superficie del acero pasivado en acido citrico.

Huang et al en 2010, Niu et al en 2015, Barbara Laurent et al en 2017 y Chen
Ma et al en 2018 [200-203], han realizado investigaciones que conllevan a
determinar las propiedades de las peliculas pasivas en aceros, partiendo de
técnicas electroquimicas que son complementadas con técnicas de
caracterizacion de la superficie pasiva como microscopia electronica de
transmision, espectroelectroquimica de emisiéon atomica y espectroscopia de
fotoelectrones emitidos por rayos X, siendo la ultima de estas, a través de la

cual se obtiene una mas informacion de la pelicula pasiva.
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Los resultados obtenidos mediante la caracterizacion por XPS, sefalan que el
comportamiento de la capa pasiva, presenta similitud en los tres agentes
pasivantes. Dado que en este trabajo se investigacidn solo se caracterizaron,
los cupones que presentaron mejor resistencia a la corrosién mediante técnicas
electroquimicas, se observd que el comportamiento en la capa es

independiente de la temperatura y tiempo de inmersidén en el agente pasivante.

Los espectros de profundidad de decapado contra el porcentaje atébmico de los

elementos muestran que la fraccion de cromo es menor que la del fierro al inicio
del decapado y conforme se aumenta la profundidad de decapado se conduce a
una fraccion mayor en la capa interna del cromo. El contenido de niquel en la
capa superficial es casi nulo, esto se debe a que el niquel es mas dificil de
oxidar que el fierro y el cromo [204]. Caracteristicas similares fueron
observadas por Ruijing Jiang y et al en 2017 [205].

La resolucién de los espectros de XPS obtenidos, muestran resultados
comparativos obtenidos por otros autores, en los que se determina que la capa
pasiva esta constituida por éxidos e hidroxidos de hierro seguidos de éxidos de
cromo [206-209].
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Capitulo V. Conclusionesy
Recomendaciones

5.1. Conclusiones
Con base a los resultados obtenidos de la investigacion y habiendo cubierto los
objetivos se presenta a continuacion las siguientes conclusiones en funcién a

las técnicas electroquimicas
> Pasivacién en Acido citrico

Temperaturas de 25 y 49°C, tiempos de 30 y 90 minutos. El aumento de la
temperatura y tiempo de pasivado indican un aumento en la densidad de
corriente de corrosion (leor) mismo que es proporcional con el aumento de la

velocidad de corrosion.

Acero Inoxidable 15-5PH

o Cloruro de sodio (NaCl). Con curvas de polarizacion potenciodinamica
se tiene un control mixto por activacion, pasivacion y transpasivaciéon en
las dos temperaturas y tiempos. El aumento de la temperatura y tiempo
de pasivado indican un aumento en la densidad de corriente de corrosion
(lcor) mMismo que es proporcional con el aumento de la velocidad de
corrosion. En las series de tiempo de ruido electroquimico en potencial y
corriente se tuvo la presencia de transitorios de amplitud y frecuencia
variables que interpretan el rompimiento de la capa pasiva y su
repasivacion, a las temperaturas y tiempos de pasivado. Con base al

indice de localizacién se tiene una corrosion Mixta.
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o Acido sulfarico (H:SO;). Con curvas de polarizacién potenciodinamica
se tiene control mixto en donde, la zona catddica presenta activacion y la
zona anddica muestra una serie de comportamientos electroquimicos. Si
aumenta la temperatura de pasivado y el tiempo de inmersion en el
agente pasivante disminuye la velocidad de corrosién dos érdenes de
magnitud. En las series de tiempo de ruido electroquimico en potencial y
corriente indican que a temperaturas mayores se tiene potenciales mas
nobles y menores demandas de corriente. El indice de localizacion indica

una corrosion Localizada.

o Agua destilada (H-0). Con curvas de polarizacion potenciodindmica se
tiene un control mixto por activacion, tiempos de pasivado de 30min
presentan un desplazamiento a potenciales mas nobles y a temperatura
de 49°C se tiene una pseudopasivacion y a la temperatura de 25°C hay
una pequefa zona pasivacion de 0 a 200mV. Con tiempos de 90 min de
inmersién hay mayor presencia de formacion de picaduras y potenciales
mas activos del orden de -250mV. En las series de tiempo de ruido
electroquimico en potencial y corriente se tienen transitorios de baja
amplitud y frecuencia, lo que indica una tendencia a la pasivacion. El
indice de localizacién indica un tipo de corrosién localizada.

Acero Inoxidable 17-4PH

o Cloruro de sodio (NaCl. En todas las curvas de polarizacién
potenciodinamica se observa un control mixto por activacion y se
presenta capa pasiva estable.

o Acido sulfdrico (H2S0,). Las curvas de polarizacién potenciodinamica
indican un comportamiento mixto por activacion; el aumento en la
temperatura de pasivado de 25 a 49°C, genera un desplazamiento a
potenciales electropositivos y una disminucién en la densidad de
corriente en un orden de magnitud. A temperatura de 49°C y 30min se
presentan las mejores condiciones de pasivado obteniendo valores de
potencial de -319mV con Il de 3.17x10™* mA/cm?. En las serie de
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tiempo de ruido en potencial una tendencia hacia potenciales nobles con
transitorios de baja amplitud.

o Agua destilada (H-0).En todos los casos se presenta un control mixto
por activacién, con regiones de pasivacion menores a los 100mV. Al
aumentar la temperatura de pasivado se tiende a potenciales de
corrosion mas nobles y densidades de corriente de corrosidbn menos
activas del orden de 10° mA/cm? En las series de tiempo de ruido
electroquimico en potencial se observan transitorios dé de baja amplitud
y en el caso de ruido electroquimico en corriente hay transitorios de baja
amplitud y alta frecuencia lo que indica un sistema activo con disolucién
de capa pasiva; el indice de localizacion muestra un tipo de corrosién
localizada.

> Pasivacion en Acido Nitrico

En acero inoxidable 15-5PH, se tienen potenciales de corrosion que varian
en funcién del tiempo de pasivado y no del electrolito al que esta expuesto el
material, es decir, a una misma temperatura si se aumenta el tiempo de
inmersién se tienen potenciales de corrosién mas activos. Las velocidades

de corrosion aumentan en un medio acido y pasivado a bajas temperaturas.

En acero inoxidable 17-4PH, los mecanismos de corrosion mas estable son
en NaCl que en H>O, en donde este ultimo presenta mecanismos de
pseudopasivacién y pequefia pasivacion. Lo anterior se ve reflejado en la
velocidad de corrosion, en donde la mayoria de las exposiciones indican

valores del orden del 107" mA/cm?.

Acero Inoxidable 15-5PH

o Cloruro de sodio (NaCl). Las curvas de polarizaciéon potenciodinamica
presentan un control mixto por activacion, en la regién anddica se

presentan capas pasivas estables de hasta 350mV. La CPP a 25°C y
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30min presenta menor estabilidad de pasivaciéon. EI mecanismo
observado en todas las condiciones fue de activacion-pasivacion-
transpasivacion-pseudopasivacion.

o Acido sulfirico (H.SO,;). En las curvas de polarizacién
potenciodindmica se tiene que a las temperaturas de 25 y 49°C con
tiempos de pasivado de 30 y 90min se presentan un control mixto por
activacion en la rama anddica y seguido por un mecanismo de
pseudopasivacién activacion y pseudopasivaciéon secundaria. Si se
incrementa la temperatura de pasivado (49°C) no se requieren tiempos
largos de inmersién, con 30 min se obtiene una capa pasiva estable.

o Agua destilada (H-0). En todas las Curvas de polarizacién
potenciodindmica se observa un control mixto por activacion. La region
catédica se presenta en activacion y la region anddica se tiene un
comportamiento  activacidén-pasivacion-activacion-pasivaciéon y una

secundaria-transpasivacion.

Acero Inoxidable 17-4PH

o Cloruro de sodio (NaCl). Las curvas de polarizacién potenciodinamica
demuestran que la temperatura de pasivado es un factor determinante en
la estabilidad de la capa pasiva. A 25°C hay una mayor estabilidad de
esta capa de hasta 450mV con tiempos de inmersién de 90 min. El
mecanismo presente en la rama anddica en todas las condiciones es
activacidn-pasivacion-pseudopasivacion y transpasivacion.

o Acido sulfurico (H»SO4). En todas las curvas de polarizacién
potenciodindmica se observa un control mixto por activacion, en donde la
regidon catdédica se encuentra en activacion y la region anddica presenta
un comportamiento de activacién-pasivacion-activacion-pasivacion
secundaria. Las curvas de 49°C y 30 min presentan capa pasiva mas
estable de 350mV en potenciales activos.
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o Agua destilada (H>0). La region anddica de las curvas de polarizacion
presenta en general un comportamiento de activacién-pasivacion-
activacidn-pseudopasivacion-pasivacion  secundaria 0  activacion

(pasivacion secundaria a temperatura de 25°C y activacién a 49°C).

» Pasivacion en dicromato de Sodio

En el acero inoxidable 15-5PH, la velocidad de corrosién del material es mayor
en un medio acido, generado en parte por potenciales de corrosion activos del
orden de 300mV. En agua se tienen potenciales de corrosion nobles con
velocidades de corrosién del orden de 10"mm/afio, esto debido a su
mecanismo de reaccidn. El cloruro de sodio a pesar de ser un agente corrosivo
con potenciales muy activos tienen velocidad de corrosién del orden de 107
mm/afno, esto debido a la estabilidad de capa pasiva que se forma durante el

pasivado.

En el acero inoxidable 17-4PH, las velocidades de corrosidén son semejantes
para el cloruro de sodio y agua, pero el mecanismo de corrosién que presentan
en su capa pasiva es diferente ya que en Cloruro de sodio es mas estable que
en agua. En &cido sulfurico es donde se presenta la mayor velocidad de

corrosion del acero con un orden de 10 mA/cm?.

Acero Inoxidable 15-5PH

o Cloruro de sodio (NaCl). En todas las curvas de polarizacién
potenciodinamica se presenta un control mixto por activacién. La regién
catddica presenta un estado activo, mientras que la region anddica presenta
activacién-pasivacion-transpasivacion. La capa pasiva obtenida es menos
estable a 49°C que a 25°C.

o Acido sulfirico (H>SO,). Un control mixto por activacién en todas las
curvas de polarizaciéon potenciodinamica. La region anddica para la curva de
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25°C y 90min presenta un potencial de corrosion en valores nobles con una
capa pasiva de densidad de corriente de pasivado del orden de 10°mA/cm?,
seguido por una transpasivacion del material.

Agua destilada (H-0). La region anddica de las curvas de polarizacion
potenciodindmica presenta un mecanismo de activacidn-pasivacion-
psudopasivacién-pasivacion secundaria. La CPP obtenida a 25°C/90min
presenta una capa pasiva mas estable con menor densidad de corriente de
corrosion del orden de 10”° mA/cm?.

Acero Inoxidable 17-4PH

o

Cloruro de sodio (NaCl). Se observa control mixto por activacion. A baja
temperatura se tiene un comportamiento de activacién-pasivacion-
pseudopasivacién-transpasivacién, esto es mas visible a un tiempo de
pasivado de 90 min. El aumento del tiempo de pasivado de 30 a 90min
permite obtener una capa pasiva mas estable de hasta 400mV ademas de
un desplazamiento a potenciales mas nobles de corrosion. La regién
catodica en todos las CPP esta en constante activacion.

Acido sulfurico (H>S0,). En todas las curvas el control mixto por activacion
se hace presente. La regidn anddica presenta un comportamiento de
activacidn-pasivacion-activacion-transpasivacion-pasivacion secundaria-
activacion y transpasivacion.

Agua destilada (H-0). En todas las curvas de polarizacién
potenciodindmica se presenta un control mixto por activacién, con un
mecanismo de corrosion: activacion-pasivacién activacion pasivacion
secundaria. A tiempos de 30 minutos de inmersidén en el agente pasivante

hay potenciales mas nobles de corrosion.
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Caracterizaciéon por XPS

Los resultados obtenidos en los cupones caracterizados mediante la técnica de
espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X, se obtuvieron las

siguientes conclusiones, de acuerdo al agente pasivante empleado.
» Pasivacion en acido citrico

La capa pasiva obtenida en aceros inoxidables, presentan un espesor de hasta
12.45nm para el acero inoxidable 17-PH y de hasta 11.69nm en acero
inoxidable 15-5PH. La capa pasiva estd constituida por éxido, e hidréxidos
principalmente de fierro y cromo. El niquel no presenta variacion en su
concentracion. El medio electroquimico (NaCl, H.SO,4 y H-O) de exposicién no
presenta influencia en la formacion, pero si en el estado de oxidacién de cada

elemento.
> Pasivacion en acido nitrico

La capa pasiva obtenida en el acero inoxidable 15-5PH presenta un espesor
maximo de 12.02 nm. Para el caso del acero inoxidable 17-4PH presenta un
espesor maximo de12.28nm. La capa pasiva obtenida esta constituida por
oxidos e hidréxidos de fierro y cromo. El niquel no presenta variacion en su
concentracion y hasta se puede suponer un valor de menor al 2%peso en la
capa pasiva. El medio electroquimico de exposicidn muestra que hay variacidén
en los productos de oxidacién presentes en la capa pasiva.

> Pasivacion en dicromato de Sodio

La capa pasiva obtenida en el acero inoxidable 15-5PH es de 12.53nm mientras
que para el acero 17-4PH es de 12.11. Caso contrario a lo que se observa en
los dos agentes pasivantes anteriores. En este medio la capa pasiva esta
constituida por 6xido e hidréxidos de fierro y cromo. El niquel es variable en
composicidbn en cada medio, sin embargo su concentracion es menor al
3%peso.
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Conclusion General

De acuerdo con el estudio realizado del proceso de pasivacion a aceros
inoxidables endurecibles por precipitacién en diferentes soluciones y a dos
temperaturas 25 y 49 °C con tiempos de 30 y 90 minutos de inmersion, se llega

a la siguiente conclusion general.

o El incremento de la capa de pasivacion en aceros inoxidables si es una
alternativa viable para mejorar su resistencia a la corrosién y pueda ser
empleado en la fabricacion de helicopteros dentro de la industria
aerondutica.

o La caracterizacion de la capa de pasivacidon por técnicas electroquimicas
es una herramienta aceptable cuando se emplean curvas de polarizacion
ya que permiten conocer si el material alcanzo la pasivacién y que
mecanismo de corrosion esta presentando ademas de saber la velocidad
de corrosion.

o La técnica de ruido electroquimico es un complemento de las curvas de
polarizacion ya que para poder asociar los resultados del indice de
localizacion y tipo de corrosion con los resultados de curvas de
polarizacion se deberia haber tenido curvas de polarizacién ciclica y asi
poder identificar si hay picaduras en los sistemas en estudio.

o La caracterizacion de la capa pasiva por técnicas como XPS es una
alternativa que permite medir el espesor de la capa pasiva, ademas de
determinar los elementos y/o éxidos presentes en la formacion de ésta.

o Latécnica de XPS, permite definir una minima variacion en el espesor de
capa pasiva obtenida en el acero inoxidable 15-5PH menor que en el
acero inoxidable 17-4PH, esto para acido citrico y acido nitrico. Caso
contrario se observo para el dicromato de sodio.

o La técnica de XPS, es una técnica relativamente nueva en la

determinacién de las propiedades de la capa pasiva de una acero, en
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gue es necesario realizar mayor investigacion que genere informacion
respecto a los 6xidos presentes.

o El acero inoxidable que mejores resultados presento fue el acero
inoxidable 15-5PH pasivado en acido citrico en presencia de NaCl a una
temperatura de 25 °C con un tiempo de inmersién de 30 minutos en el

medio pasivante.

5.2. Recomendaciones

Los resultados obtenidos, generaron informacién interesante respecto al efecto
del medio pasivante en los dos aceros inoxidables endurecibles por
precipitacion. Por ello se realizan las siguientes recomendaciones para estudio

posteriores.

o Realizar curvas de polarizacién ciclica a las mejores condiciones de
pasivado que presentan menor velocidad de corrosion con la finalidad de
determinar si hay picaduras en los sistemas en estudio.

o Se considera necesario continuar con lo técnica de XPS, para definir la
influencia de la capa pasiva obtenida con relacibn el mecanismo
electroquimico observado para estos aceros.

o Realizar la caracterizacién de la capa pasiva mediante otras técnicas de
microscopia electrénica de transmision y difraccion de rayos X con haz
rasante, para determinar los éxidos e hidroxidos presentes en la

superficie de la capa pasiva
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