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Introduccion

Debido a su combinacion unica de propiedades, los aceros inoxidables son esenciales
en una amplia gama de industrias. En aplicaciones que van desde la construccion hasta la
industria alimentaria, médica, automotriz y aeroespacial, son indispensables por su
durabilidad, resistencia a la corrosion, versatilidad y estética [1, 2]. Estos aceros son una
opciodn preferida para ambientes exigentes y aplicaciones criticas debido a su facilidad de
limpieza y mantenimiento, asi como a su capacidad para mantener sus propiedades mecanicas

en condiciones extremas [2-4].

Los aceros inoxidables son aleaciones que contienen diversos elementos de aleacion y
al menos un 11% de cromo. Segliin sus fases microestructurales, estos aceros ofrecen una
excelente resistencia a la corrosion y se dividen en cinco grupos o familias, de los cuales se
les nombra por el tipo de microestructura que poseen (ferriticos, austeniticos, martensiticos,
daplex y endurecibles por precipitacion) [5-7]. Las regulaciones ambientales de la industria
aeronautica aconsejan el uso de tratamientos de proteccion contra la corrosidon que sean
sostenibles y ecoldgicos. El pasivado es un tratamiento quimico utilizado para mejorar la
capa pasiva natural de los aceros inoxidables mejorando su resistencia a la corrosion [5, 6,
8]. Esta pelicula es compacta, continua y adherente, naturalmente [9, 10]. A medida que
aumenta el contenido de cromo en el acero, aumenta la pasividad. Como resultado, un 17-
18% de cromo como elemento de aleacion se encuentra en muchos aceros inoxidables. A
diferencia de otros revestimientos como las pinturas, la pelicula pasiva es autorreparable [10,

11].

El uso de aceros inoxidables endurecidos por precipitacion (PHSS por sus siglas en
ingles) en la industria aeroespacial es escaso, pero resultan esenciales para algunos
componentes. Se trata de una familia que puede utilizarse por sus excelentes propiedades,
como su fuerte resistencia a la corrosion, su baja densidad y su resistencia mecénica [6, 8,
12]. Los PHSS pueden ser semi-austeniticos y martensiticos. El tipo semi-austenitico es
esencialmente un acero inoxidable austenitico con tratamiento térmico de recocido, que
posteriormente es sometido a un tratamiento térmico en el que la fase austenitica se

transforma en la fase martensitica para el posterior endurecimiento por precipitacion. Los



tipos martensiticos ya son acero inoxidable en la condicidon de recocido en solucion y sélo

requieren endurecimiento por precipitacion después de la fabricacion [9, 13-15].

Los costos de la corrosion, junto con el tiempo de inactividad de las aeronaves, los
peligros ambientales y las posibles pérdidas humanas, son elevados en la industria
aeronautica [9]. El acido nitrico (HNO3) es un poderoso oxidante que facilita la creacion de
peliculas pasivas sobre los aceros inoxidables durante el proceso de pasivacion [11]. Dado
que no es toxico y respetuoso con el medio ambiente, el acido citrico (CsHsO7) se ha
convertido en un agente pasivante alternativo sostenible al HNOs3 en los ultimos afios. Este
acido es barato y se puede extraer de frutas y verduras. E1 CsHgO7 se emplea con frecuencia
en soluciones al rededor del 20%, mientras que el HNO3 puede llegar a soluciones del 40%.
Ambas soluciones se utilizan durante el mismo tiempo y a la misma temperatura, aunque el
HNO;3 se emplea en un rango de temperatura mas bajo debido a su menor punto de ebullicion

[16, 17].

En 2003 se investigo por primera vez la pasivacion con acido citrico (C¢HsO7) de piezas
de acero inoxidable de aeronaves. La empresa Boeing inici6 este trabajo entre 2008 y 2011.
La NASA (National Aeronautics and Space Administration) y el Departamento de Defensa
(DoD) de EE.UU. (Washington, DC, EE.UU.) empezaron a pasivar aceros inoxidables en

acido citrico para mejorar su resistencia a la corrosion [18, 19, 20].

A pesar que se ha investigado poco sobre los PHSS, en los tltimos afios ha surgido la
necesidad de estudiar el comportamiento a la corrosion de estos aceros. Debido es esto es
indispensable conocer el comportamiento de la corrosion electroquimica en entornos que
simulen las condiciones de trabajo de las aeronaves, como las atmdsferas marinas e

industriales [21, 22].

El presente trabajo tiene como objetivo investigar el comportamiento electroquimico
de los aceros inoxidables Custom 450 y AM 350 pasivados en acido citrico (CsHsO7), acido
nitrico (HNO3), CsHsO7 mas perdéxido de hidrogeno (H202), CsHsO7 mas acido oxalico
(H2C204), por ultimo C¢HgO7 mas perdxido de hidrogeno y etanol (C2HsO), durante 90 y 120
minutos a temperaturas de 25, 50 y 60 °C; expuestos en soluciones de 4cido sulfurico (H2SO4)

al 1% y cloruro de s6dio (NaCl) al 5%. Las técnicas electroquimicas utilizadas fueron las



curvas de polarizacion potenciodindmica ciclica (PPC) y Espectroscopia de impedancia

electroquimica (EIS).

Justificacion

En la industria aeroespacial, la corrosion tiene un costo considerable. Un informe
reciente indica que el sector aeroespacial global paga alrededor de 23.000 millones de dolares
al afio por la corrosion. Los costos directos, que incluyen el mantenimiento, la reparacion y
la sustitucion, asi como los costos indirectos, que incluyen la pérdida de productividad y el
tiempo de inactividad [23, 24]. En todas las industrias, el costo total de la corrosion se calcula
en alrededor de 2,5 billones de dolares anuales, lo que equivale al 3-4% del PIB global. La
importancia crucial del mantenimiento de la seguridad y la confiabilidad en la aviacion,
donde la corrosion puede causar interrupciones operativas y riesgos significativos para la

seguridad, se refleja en la parte de este costo que corresponde al sector acroespacial [25, 26].

El pasivado tiene como objetivo aumentar la capa pasiva mediante un recubrimiento
por conversion quimica; para lograrlo, se deben utilizar los medios pasivantes adecuados, los
tiempos y las temperaturas que aseguren una capa homogénea, adherente y continua. La
tendencia global es cada vez transportar mas personas, mas insumos y de una manera mas
rapida y eficiente, Para lo cual es imprescindible el desarrollo de aeronaves cada vez mas
grandes, con mds potencia y mayor rendimiento; para lo cual es necesario utilizar materiales
mas resistentes a la corrosion y que tengan una vida util mas larga, ya que las aeronaves
frecuentemente se encuentran en ambientes corrosivos. Por lo tanto, el proposito de este tipo

de investigacion es satisfacer las demandas y exigencias de esta industria.

Para ayudar a la comunidad académica, cientifica y estudiantil, se cre6 e implementd
en este trabajo una metodologia ideal para el proceso de pasivado en funcion de la

temperatura, los agentes pasivantes y los tiempos de pasivado.

Hipotesis
Obtener la mejor combinacion de parametros de temperatura, tiempo y medios
pasivantes verdes, en comparacion con el acido nitrico en el proceso de pasivado de los

aceros inoxidables endurecibles por precipitacion, asi como caracterizacion del



comportamiento de la capa pasiva que se producen en estos materiales, disminuyendo la

corrosion.

Objetivo General

Estudiar el comportamiento a la corrosion de los aceros inoxidables endurecibles por
precipitacion AM 350 y Custom 450; controlando la temperatura, la concentracion del agente
pasivante y el tiempo de exposicion, mejorando la resistencia a la corrosion utilizando

técnicas electroquimicas.

Objetivos Especificos

e Anadlisis de la composicion quimica por medio de fluorescencia de rayos X.

e Determinar la microestructura de los aceros inoxidables AM 350 y Custom 450,

utilizando microscopia optica.

e Proceso de pasivado de los aceros inoxidables endurecibles por precipitacion

AM 350 y Custom 450 aplicando los siguientes parametros:

e Estudiar el comportamiento de la corrosion de los aceros inoxidables pasivados

mediante las técnicas electroquimicas:



Capitulo 1: Marco Teorico

1.1. Materiales Aeronduticos
La eleccion de materiales es un componente esencial en la industria aerondutica que
determina la seguridad, el rendimiento y la eficiencia de las aeronaves [27]. La ligereza, la
durabilidad, la resistencia a la corrosion y a las temperaturas extremas deben ser
caracteristicas distintivas de los materiales que se empleen. Este desafio ha llevado a la
utilizacion de una variedad de materiales avanzados y a la constante innovacién en la ciencia

de los materiales [28, 29].

Debido a su resistencia a la corrosion y su ligereza, el aluminio y sus aleaciones han
sido historicamente los pilares de la construccion aerondutica. Se emplean con frecuencia en
estructuras de alas y fuselajes [30, 31]. No obstante, la necesidad de incrementar la eficiencia
y el rendimiento del combustible ha llevado a la adopcion de materiales mas sofisticados
como el titanio y sus aleaciones; estos materiales son ideales para componentes cruciales
como los trenes de aterrizaje y las partes de los motores, gracias a su resistencia al calor y su

relacion resistencia-peso excepcional [32-35].

El disefio de aeronaves contemporaneas ha sido transformado por los materiales
compuestos, en particular los que se basan en fibras de carbono y vidrio. Las aeronaves son
mas ligeras y eficientes en combustible sin comprometer la seguridad estructural debido a la
increible resistencia y rigidez que brindan estos materiales con una fraccion del peso de los
metales tradicionales [36, 37]. Debido a su capacidad para mantener la integridad estructural
a temperaturas extremadamente altas, las superaleaciones de niquel también son importantes

para los componentes de motores a reaccion [38, 39, 40].

A pesar de que los aceros inoxidables no son muy utilizados en la industria aeronautica,
este porcentaje oscila entre el 5-8% y generalmente su utilizan en algunos componentes
especificos como los trenes de aterrizaje, alabes de turbina del compresor, toberas, tanques
de almacenamiento, juntas, etc [6, 13, 41]. En conjunto, estos materiales permiten a los
ingenieros disefiar aeronaves que no solo cumplen con los estrictos requisitos de seguridad y
rendimiento, sino que también responden a las exigencias de un sector en constante evolucion

hacia una mayor eficiencia y sostenibilidad.



1.1.1. Aceros Inoxidables

Debido a su extraordinaria resistencia mecanica, durabilidad en condiciones extremas
y resistencia a la corrosion, los aceros inoxidables son esenciales para la industria aerondutica
[42, 43]. Estos materiales son esenciales para asegurar el rendimiento y la integridad
estructural de las aeronaves en situaciones operativas extremas, como altas altitudes,
variaciones extremas de temperatura y exposicion a productos quimicos y humedad [44, 45].
Los aceros inoxidables son ideales para una variedad de aplicaciones importantes en la
aviacion debido a su capacidad para mantener sus propiedades mecanicas y resistir la

degradacion en estas condiciones [46].

Los aceros inoxidables austeniticos son unos de los tipos de acero inoxidable mas
utilizados en la industria aerondutica debido a su excelente resistencia a la corrosion y su
capacidad para soportar temperaturas bajas sin perder su ductilidad [47, 48]. Los
componentes que requieren una alta resistencia a la corrosion, como los sistemas hidraulicos
y de combustible, las lineas de fluidos y los accesorios, se utilizan aleaciones de acero
inoxidable austenitico, como el tipo 304 y 316. Estas aleaciones también son apreciadas por
su facilidad para soldarse y formarse, lo que posibilita la fabricacion efectiva y variada de

componentes aeronauticos [13, 49, 50].

El acero inoxidable martensitico son otra familia muy importante de aceros inoxidables
para la aviacion. Este tipo de acero inoxidable es adecuado para aplicaciones que requieren
robustez y resistencia al desgaste debido a su gran resistencia y dureza [43, 51]. En partes
que estan expuestas a cargas mecanicas importantes, como los ejes y los componentes de los
trenes de aterrizaje, se emplean aleaciones martensiticas, como el tipo 410 y el 420 [52, 53].
Estos aceros tienen la capacidad de ser tratados térmicamente, lo que les permite adaptar sus
propiedades mecanicas a las exigencias particulares de cada uso, lo que les brinda flexibilidad

en el disefio y la fabricacion de componentes [46, 54, 55].

Para componentes menos criticos, los aceros inoxidables ferriticos, como el tipo 430,
son mas econdmicos y tienen una buena resistencia a la corrosion [56, 57]. Los aceros duplex,
que combinan las caracteristicas de las fases austenitica y ferritica, brindan una alta
resistencia mecanica y una excelente resistencia a la corrosion; se utilizan en aplicaciones en

las que se requiere una combinacion de estas propiedades [58].



En resumen, los aceros inoxidables son esenciales para la industria aeronautica debido
a su combinacién Unica de propiedades mecénicas y resistencia a la corrosién. Su uso en
componentes criticos garantiza la seguridad, fiabilidad y eficiencia de las aeronaves,
haciendo posible el desarrollo de tecnologia aeronautica avanzada que cumple con los mas

altos estandares de rendimiento y durabilidad [59].

1.1.1.1.  Endurecibles por precipitacion

Debido a su combinacién excepcional de resistencia mecéanica, excelente resistencia a
la corrosion y buena tenacidad, los aceros inoxidables endurecibles por precipitacion son
esenciales para la industria aerondutica [13, 46, 60]. Se pueden fortalecer estos materiales
mediante un tratamiento térmico de envejecimiento; en este proceso, la formacion de
precipitados distribuidos de manera fin en la matriz metdlica mejora notablemente sus
propiedades mecénicas [61, 62]. Los ingenieros pueden crear componentes robustos pero
ligeros, que son esenciales para mejorar la eficiencia del combustible y el rendimiento

general de las aeronaves debido a esta caracteristica [51].

El uso de aceros inoxidables endurecibles por precipitacion en la industria aeronautica
permite la fabricacion de componentes que no solo soportan las tensiones y cargas extremas
a las que se enfrentan las aeronaves, sino que también contribuyen a la reduccion del peso
total del avion [63, 64, 65]. Esta reduccion de peso es fundamental para mejorar la eficiencia
del combustible y reducir las emisiones de gases de efecto invernadero, alinedndose con los

objetivos de sostenibilidad de la industria [66, 67].

El AM350 es un acero inoxidable semi-austenitico que puede ser endurecido por
precipitacion mediante tratamiento térmico [68]. La capacidad de mantener sus propiedades
a temperaturas moderadas, su alta resistencia y ductilidad son caracteristicas de este material.
El AM350 se emplea en componentes estructurales esenciales que deben resistir la fatiga y
soportar cargas elevadas, como los ejes y las piezas de tren de aterrizaje [69, 70]. Ademas,
su excelente resistencia a la corrosion lo hace adecuado para usos en ambientes donde la

exposicion a la humedad y otros agentes corrosivos es frecuente [71, 72].



El Custom 450, por otro lado, es un acero inoxidable martensitico que también puede
endurecerse por precipitacion, brindando una combinacién excepcional de alta resistencia y
buena ductilidad [73]. Por su facilidad de fabricacién y tratamiento térmico, asi como por su
capacidad para resistir la corrosiéon en una amplia gama de ambientes, este material es
especialmente apreciado [72]. El Custom 450 se emplea en la industria aecrondutica para
componentes que requieren alta resistencia a la corrosion y buenas caracteristicas mecanicas,
como fijaciones, ejes y otras partes estructurales [74, 75]. Su uso mejora la confiabilidad y la
durabilidad de las aeronaves, garantizando un rendimiento excepcional durante largos

periodos de servicio [76, 77].

1.2. Corrosion en los Aceros Inoxidables
Debido a las extremas condiciones operativas a las que estan sometidos los
componentes de las aeronaves, la industria aerondutica es uno de los sectores mas exigentes
en cuanto a la seleccion de materiales [27, 78]. Los aceros inoxidables son un material muy
popular debido a su resistencia mecanica, durabilidad y, sobre todo, su capacidad para resistir
la corrosion. A pesar de su resistencia a la corrosion y su nombre, los aceros inoxidables no

son completamente resistentes a los procesos corrosivos [79-82].

Si no se controla adecuadamente, la corrosion en los aceros inoxidables utilizados en
la industria aeronautica puede tener efectos catastroficos, afectando la seguridad y la
integridad estructural de las aeronaves [82, 84]. Entre los factores ambientales que
contribuyen a este fendmeno se encuentran la exposicion a humedad, temperaturas extremas
y la presencia de agentes quimicos agresivos [85]. Adicionalmente, los procesos corrosivos
pueden ser acelerados por condiciones especificas del servicio aeronautico, como las

vibraciones y el estrés mecanico [81].

La industria aeronautica emplea una variedad de métodos para mitigar los efectos de la
corrosion, como el mantenimiento preventivo, la seleccion adecuada de materiales y el uso
de revestimientos protectores. Con el fin de aumentar la seguridad y la vida ttil de los
componentes aeronduticos, se siguen realizando investigaciones en el campo de los

tratamientos de superficie y la comprension de los mecanismos de corrosion [86, 87, 88].



1.2.1. Tipos de Corrosion en Aceros Inoxidables

La corrosion por picadura es uno de los tipos de corrosion mas comunes en los aceros
inoxidables endurecibles por precipitacion. Se forman picaduras o agujeros en la superficie
del acero como resultado de la rotura local de la superficie de la capa pasiva debido a la
presencia de iones de cloruro y/o sulfatos [89, 90]. Particularmente peligrosas son las
picaduras porque pueden penetrar profundamente en el material, poniendo en peligro su
integridad estructural. La corrosién por picadura es una amenaza importante en el ambito
aerondutico, ya que las aeronaves pueden estar expuestas a ambientes marinos o a

contaminantes de los ambientes industriales [13, 27, 91-93].

La corrosiéon por hendidura, ocurre en areas pequefias y confinadas donde los
electrolitos pueden quedarse atrapados, es otro tipo de corrosion crucial [94]. Estas grietas
pueden surgir como resultado de tensiones mecdanicas, cambios térmicos o disefios de
ensamblaje que crean areas dificiles de limpiar y mantener. La corrosion localizada y las
fallas estructurales inesperadas en componentes aeronauticos son consecuencias de que las
condiciones dentro de las grietas varian notablemente de las superficies expuestas [95, 96,

97].

Otro problema que enfrenta la industria aerondutica es la corrosion intergranular. La
precipitacion de carburos de cromo durante el tratamiento térmico causa este tipo de
corrosion en los limites de grano del material [98]. El cromo se aloja en las areas adyacentes
debido a la precipitacion de carburos, fragilizando el material; esto hace que los limites de
grano sean nucleos de la corrosion y reduce su habilidad para crear una capa pasiva protectora
[99, 100]. La corrosion intergranular puede tener efectos graves, como la reduccion de la
resistencia y la ductilidad del material, en aplicaciones aeronauticas donde la fiabilidad del
material es fundamental [101]. Adicionalmente, la corrosion por fatiga combina las cargas
ciclicas y los efectos de la corrosion. Este tipo de corrosion afecta especialmente a los
componentes aeronauticos, los cuales estan expuestos a cargas repetidas y vibraciones
durante el vuelo [102, 103]. La aparicion y la propagacion de grietas por fatiga se aceleran
en un ambiente corrosivo, lo cual puede resultar en fallos catastréficas en el servicio [13,

104].



Uno de los tipos de corrosion mas complejos que ocurre en los aceros inoxidables
endurecibles por precipitacion es la corrosion bajo tension también llamada stress corrosion
cracking (SCC), que se caracteriza por la creaciéon de grietas como resultado de la
combinacion de esfuerzos de traccion y un ambiente corrosivo [105-107]. En particular, los
ambientes que contienen iones de cloruro son problematicos, ya que fomentan la creacion de
grietas que pueden desarrollarse rapidamente bajo tension [108, 109]. La SCC puede
representar una amenaza significativa para la seguridad y la integridad estructural en la

industria aerondutica, donde los componentes estan expuestos a altos niveles de estrés [110].

Aunque los aceros inoxidables tienen una buena resistencia a la corrosion general, en
condiciones extremadamente agresivas o cuando la capa pasiva se ve comprometida, este
tipo de corrosion puede ocurrir. La corrosion general puede manifestarse como una pérdida
de material uniformemente; aunque no es tan grave como otras formas de corrosion
localizada, aun puede tener un impacto negativo en el rendimiento y la vida 1til de los

componentes aeronauticos [13, 81].

1.3. Pasivado en los Aceros Inoxidables

Para mejorar la resistencia a la corrosion de los aceros inoxidables, se utiliza el
pasivado, un tratamiento por conversion quimico. Los aceros inoxidables no son
completamente resistentes a la corrosion, a pesar de su nombre [111]. Estos aceros contienen
cromo, que actiia como una barrera contra los agentes corrosivos al crear una capa protectora
de 6xido de cromo en la superficie [112]. No obstante, durante los procesos de manipulacién
y fabricacion, esta capa puede sufrir dafos, lo que pone al material subyacente en peligro de
corrosion. Para garantizar la durabilidad y el rendimiento del acero inoxidable, el pasivado

restaura y mejora esta capa protectora [113].

La capa de 6xido de cromo que se forma es muy delgada pero muy adherente y estable
sobre la superficie del acero inoxidable se forma mediante el pasivado [13]. Como una
barrera protectora, esta capa prolonga la vida util del material al impedir la entrada de agentes
corrosivos como se ve en la Figura 1. El pasivado puede mejorar las propiedades
anticorrosivas del acero inoxidable, ademas de restaurar la capa protectora que puede haber

sido dafiada durante la fabricacién o manipulacién [114, 115].
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Figura 1. Pasivado en aceros inoxidables

1.4. Técnicas Electroquimicas
La corrosiéon es un fenomeno natural que, como resultado de su interaccion con el
medio ambiente, degrada los materiales metalicos; esto puede resultar en problemas de
seguridad y en pérdidas econdmicas importantes [85, 116, 117]. Para mitigar estos efectos y
entender mejor los mecanismos de corrosion, se han desarrollado diversas técnicas de

evaluacion, entre las cuales destacan las técnicas electroquimicas [118].

Las técnicas electroquimicas se destacan por su capacidad para proporcionar una
evaluacion detallada y precisa de los procesos de corrosion. Estas técnicas posibilitan la
determinacion de la tasa de corrosion, la identificacion de los mecanismos subyacentes y la
evaluacion de la efectividad de las medidas de proteccion al medir las corrientes eléctricas y
los potenciales electroquimicos que ocurren durante la interaccion entre el metal y su
ambiente. Ademas de facilitar la identificacion de los mecanismos de corrosion, el uso de
estas técnicas electroquimicas permite la evaluacion de la efectividad de varios tratamientos
y recubrimientos protectores. Esto es fundamental para la aplicacion de métodos de control
de la corrosion que mejoren el rendimiento de los materiales metalicos en multiples

aplicaciones y prolonguen su vida util [119-122].

Las especificaciones del estudio, los atributos del material y el ambiente en cuestion
determinan la eleccion de la técnica adecuada. Sin embargo, en conjunto, estas técnicas
proporcionan una comprension profunda de los procesos de corrosidon y son vitales para

desarrollar materiales mas resistentes y estrategias de proteccion mas efectivas [85, 95, 121].



1.4.1. Técnicas de Corriente Directa
Las técnicas electroquimicas de corriente directa son herramientas esenciales en el
analisis y evaluacion de materiales metélicos, especialmente en el contexto de la corrosion,
almacenamiento de energia y recubrimientos protectores. Estas técnicas se caracterizan por
la aplicacion de una corriente constante a una celda electroquimica y el monitoreo de las
respuestas del sistema, como el potencial eléctrico, la densidad de corriente y la velocidad de

reaccion [123-126].

1.4.1.1.  Polarizacién Potenciodinamica Ciclica (PPC)

Para investigar minuciosamente las caracteristicas de pasivacion y corrosion de los
materiales metdlicos, se utiliza una técnica electroquimica avanzada llamada polarizacion
potenciodinamica ciclica. La evaluacion del comportamiento electroquimico de un material
se basa en su respuesta a la variacion del potencial eléctrico aplicado mediante esta técnica;
esto ofrece una comprension detallada de sus mecanismos de corrosion y de los efectos de

diversas condiciones ambientales sobre su durabilidad [127, 128].

La técnica de polarizacion potenciodindmica ciclica se basa en el barrido del potencial
de un electrodo de trabajo a través de una serie de valores predeterminados, tanto en direccion
positiva como negativa. El electrodo de trabajo, que es el objeto de estudio, se sumerge en
una solucion electrolitica que funciona como medio conductor. Se emplea un potencial que
se altera gradualmente con el paso del tiempo; primero aumenta hasta alcanzar un valor
maximo y luego disminuye para regresar al punto inicial. Esta variacion del potencial se

realiza a una velocidad constante, conocida como la velocidad de barrido [129-131].
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Figura 2. Curva de Polarizacion Potenciodinamica Ciclica [129]

Durante este proceso, se mide la corriente resultante que fluye a través del electrodo.
La corriente medida es el resultado de las reacciones electroquimicas que ocurren en la
superficie del electrodo a medida que cambia el potencial [132]. La relacion entre la corriente
y el potencial se representa graficamente en una curva conocida como la curva de
polarizacion ciclica, como se puede ver en la Figura 2, 1a cual proporciona informacion sobre
diversos fenomenos electroquimicos, como la formacion de capas pasivas y la susceptibilidad

a la corrosion [129].

La histéresis, una caracteristica esencial de estas curvas, se presenta como un bucle
cuando el potencial del electrodo se barre hacia adelante y luego se revierte hacia atras,
Figura 3. La susceptibilidad a la corrosion localizada, la estabilidad de las capas pasivas y
la irreversibilidad de los procesos electroquimicos se revelan en este bucle de histéresis.
Ademas, la histéresis puede ser positiva o negativa, cada una con implicaciones diferentes
sobre el comportamiento del material. Para comprender la resistencia de los materiales a la
corrosion, es fundamental distinguir entre histéresis positiva y negativa [130, 131]. La
histéresis negativa indica una proteccion pasiva efectiva y una mayor resistencia a la
corrosion, mientras que la histéresis positiva indica una menor estabilidad pasiva y una mayor

susceptibilidad a la corrosion localizada [129].
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Figura 3. Curvas de Polarizacion Potenciodindmica Ciclica con Histéresis (a) Positiva (b) Negativa
[129]

1.4.2. Técnicas de Corriente Alterna

Las técnicas electroquimicas de corriente alterna (CA) son un conjunto de métodos
analiticos que se utilizan ampliamente en la caracterizacion de materiales y procesos
electroquimicos. A diferencia de las técnicas de corriente continua (CC), las técnicas de CA
aplican una sefial de corriente o potencial que varia periddicamente en el tiempo,
generalmente en forma de una onda sinusoidal. Estas técnicas ofrecen ventajas significativas
en términos de sensibilidad, resolucion temporal y capacidad para distinguir entre diferentes
procesos electroquimicos que ocurren simultdneamente en una celda electroquimica [123-

126].

1.4.2.1.  Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)

La Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS) es una técnica analitica
poderosa y versatil utilizada para investigar las propiedades electroquimicas de materiales
metalicos. Se utiliza una sefial de corriente alterna (CA) en un rango de frecuencias para
medir la respuesta de un sistema electroquimico a una perturbacion de corriente o potencial.
Esta senal suele estar en un rango que va desde milihertzios (mHz) hasta varios kilohertzios
(kHz). La relacion entre la corriente resultante y el potencial aplicado se utiliza para medir la
respuesta del sistema; esto permite calcular la impedancia del sistema en funcion de la

frecuencia [133]. Un diagrama de Nyquist o un diagrama de Bode es una forma comun de



representar la impedancia, una idea que combina reactividad y resistencia. Para caracterizar
la resistencia a la corrosion, la formacién de capas pasivas y la eficiencia de los
recubrimientos protectores, la EIS ofrece informacion detallada sobre los procesos fisicos y

electroquimicos que ocurren en la interfaz electrodo/electrolito [134, 135].

El diagrama de Nyquist es una representacion grafica en el plano complejo de la
impedancia de un sistema electroquimico, donde se traza en el Eje X (Parte Real de la
Impedancia, Z') que representa la resistencia pura en el sistema y el Eje Y (Parte Imaginaria
de la Impedancia Z") representa la reactividad del sistema, que puede ser capacitiva o
inductiva. En este de diagrama cada punto corresponde a una frecuencia especifica de la sefial
AC aplicada, aunque la frecuencia no se indica explicitamente [133, 136]. Esto permite
visualizar la relacion entre la resistencia y la reactividad a diferentes frecuencias. Permitiendo
identificar diferentes procesos electroquimicos, como la transferencia de carga y la formacion

de capas pasivas, permitiendo una separacion visual de estos fenomenos [137].

»
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Figura 4. Diagrama de Nyquist [138]

El diagrama de Bode presenta la impedancia como una funcion de la frecuencia en dos
graficos separados, el primero muestra la Magnitud de la Impedancia |Z|, donde el Eje Y
representa esta magnitud, generalmente en escala logaritmica, y el Eje X muestra la
frecuencia de la sefial CA, también en escala logaritmica. El segundo muestra el Angulo de
Fase (0) el cual se muestra en el Eje Y en grados, mientras que en el Eje X se representa
también le frecuencia en escala logaritmica [133, 136]. Este diagrama es especialmente util
para identificar frecuencias caracteristicas de diferentes procesos electroquimicos y para

modelar el sistema mediante circuitos equivalentes [137].
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Figura 5. Diagrama de Bode [138]

Capitulo 2: Metodologia Experimental

2.1. Preparacion del Material
La preparacion comenzoé con el corte de las barras de los aceros inoxidables (AM 350
y Custom 450) en pequefios cilindros de aproximadamente un centimetro de espesor, con la
intencion obtener superficies homogéneas y sin contaminantes, cada muestra a las que se les
realizaria pruebas electroquimicas se desbastaron con papel abrasivo de carburo de silicio
desde la #80 hasta la #600; mientras las muestras que serian caracterizadas mediante la
técnica de metalografia se desbastaron desde la #80 hasta la #4000, posteriormente se

pulieron en un pafio metalografico hasta acabado espejo con pasta de diamante [139].

2.1.1. Caracterizacion por Microscopia Optica
Después de la preparacion de las muestras se utilizd6 un microscopio metalografico
marca Zeiss para obtener la microestructura de cada uno de los materiales, ver Figura 6.
Para revelar la microestructura del AM 350 se uso el reactivo Kalling’s compuesto por 5g
CuClz, 100 mL HCl y 100 mL de etanol, mientras que para el Custom 450 se utilizo el Fry’s
compuesto por 5g CuCl, 40 mL HCI, 30 mL H>O y 25 mL de etanol. De cada una de las
muestras se obtuvieron 4 imdgenes a diferentes magnificaciones 100X, 200X, 500X y

1000X; con el fin de observas claramente cada una de las fases presentes [140].



Figura 6. Microscopio Metalografico [141]

2.2. Fluorescencia de Rayos X (XRF)

Para corroborar la composicion quimica de los materiales en estudio se aplico la técnica
de Fluorescencia de Rayos X (XRF) y poder compararla con la composicion nominal (Figura
7), asi asegurando que los elementos de aleacion de cada uno de los materiales estén dentro
de los valores nominales. Para la realizacion de la técnica de utilizo una pistola de

fluorescencia de marca Olympus Delta X.

Figura 7. Equipo de Fluorescencia de Rayos X [142]

2.3. Tratamiento de Pasivado
En la realizacién del proceso de pasivado, se tomaron en cuenta cuatro variables de
control como lo son, las soluciones pasivantes, la concentracion de las mismas, la
temperatura a la cual se realizd este proceso y el tiempo de inmersion en las soluciones
pasivantes. Para lo cual se realizd6 una matriz de pasivado donde se involucraron estas

variables como se ven en la Tabla 1.



Tabla 1. Matriz de pasivado

Matriz de Pasivado
Temp. |[Concentracion|Tiempo|AM 350 Custom 450
9| x X
15%
25 120 X X
9| x X
25%
o 120 X X
o 9| X X
s 15%
5 s0°C 120 X X
S . 9| x X
S 25% 120 X X
<
9| x X
15%
60°C 120 X X
9 x X
25%
120 X X
9| x X
()
25% 120 X X
9| x X
45%
o 120 X X
(8]
£ 250 9| x X
£ 120 X X
S 90| X X
"9 0o,
g 45% 120 X X
9| x X
25% 120 X X
60°C
9| x X
45% 120 X X
9| x X
15% + 10%
) S50 120 X X
= 9| X X
g 25% + 10% ol x "
3 9| X X
S 15% + 10%
< 120 X X
¥
o 9| x X
© 25% + 10%
5 120 X X
(@]
8 15% + 10% [—— 31— .
< 60°C 9| X X
25% + 109
5%+ 10% 120 X X
9| x X
0 + 0,
. 15% + 10% ol x ”
©
9| x X
8 25% + 10% ol x "
g Q 9| x X
& é, 15% + 10% ol x ”
¥
o
8 5 90| X X
£ 2 25% + 10% ool X "
(&)
9| x X
3 15% + 10% ol x "
Q
<
9| x X
25% + 10%
120 X X
o
% ) 15% + 10% + 59 138 i i
©
o o
e 25% + 10% + 59 138 i i
S 9| x X
E® 15% + 10% + 5%
o5 120 X X
o
S L 25% + 10% + 59 20 X X
< 120 X X




Se pasivaron un total de 112 muestras (56 de cada material) en cinco soluciones
diferentes y fueron utilizadas en orden descendente como se muestra en la Figura 8. El
proceso comenzaba estabilizando la temperatura de 25, 50 o 60°C segun sea el caso, para
esto se utilizo una placa de calentamiento y un termdmetro inmerso en la solucidon pasivante.
Posteriormente, se le sumergia a cada una de las concentraciones estabilizadas 4 muestras
del AM 350 y 2 muestras de Custom 450, pasados 90 minutos se retiraban de la solucion 2
muestras del AM 350 y 1 Muestra del Custom 450 y 30 minutos después se retiraban las
ultimas muestras. Para finalizar todas las muestras pasivadas fueron lavadas y secadas con

aire a presion, asi como empaquetadas y marcadas para una manipulacion segura.
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Figura 8. Proceso de Pasivado

2.3.1. Soluciones Pasivantes
Los esfuerzos de la proteccion medioambiental dentro de la industria aeronautica son
cada vez mas criticos, ya que el sector se enfrenta al escrutinio sobre su huella de carbono y
su impacto ecoldgico. Debido a esto, se ha visto en la necesidad de adoptar practicas
sostenibles, destacando las innovaciones en los procesos de manufactura de partes criticas,
mejorando la sostenibilidad, la vida ttil de los materiales y la salud de las personas [143, 144,

145].

Para ayudar con esta problematica se propusieron cuatro soluciones pasivantes como
alternativa ecoldgica al tradicional 4cido nitrico ampliamente utilizado en la industria

aeronautica.



Tabla 2. Soluciones pasivantes utilizadas

Soluciones
Concentracion
Nombre Formula Quimica
Acido Citrico CeH;s04 15y 25% p/v
Acido Nitrico HNO; 25y 45 %v/v
Acido Citrico + Acido Oxalico CsHzO7 + CoH204 (15 y 25%) p/v + 10% p/v
Acido Citrico + Peréxido de
CsHgO7 + H,0O, (15 y 25%) p/v + 10% v/v
Hidrogeno
Acido Citrico + Peréxido de
CsHgO7 + H,O2 + CoH6O (15 y 25%) p/v + 10% v/v + 5% v/v
Hidrogeno + Etanol

Con el fin de ayudar a esta problematica se propusieron otras soluciones como se
observa en la Tabla 2. Para la seleccion de las concentraciones del acido citrico y el acido
nitrico se tuvieron en cuenta las normas ASTM G967 y AMS 2700, donde en la primera se
pueden encontrar de forma general las diferentes especificaciones de los tratamientos de
superficie en los aceros inoxidables y en la segunda es la norma de materiales acroespaciales,
donde se especifican 5 métodos de pasivado para ambas soluciones [146, 147]. Al igual que
el acido citrico, el acido oxalico es un 4cido organico que se encuentra en una amplia variedad
de vegetales y a pesar de que no es muy utilizado en la industria aerondutica, algunas
publicaciones indican que a altas temperaturas y concentraciones disminuye la velocidad de
corrosion [148, 149]. Para hacer una comparacion directa entre las propiedades de las capas
formadas se utiliz6 la misma concentracion del 4cido oxdlico y del perdxido de hidrogeno,
este ultimo conocido por su gran poder oxidante. Algunos estudios revelan que el acido
citrico en conjunto con el peroxido de hidrogeno favorecen el crecimiento de la capa pasiva
de los aceros inoxidables [150, 151]. Aunque debido a la inestabilidad del perdxido de
hidrégeno se ha propuesto utilizar etanol como estabilizador, evitando su répida

descomposicion [151].



2.3.2. Tiempos de Inmersion
Gaydos et al. (2003) determind seglin su disefo experimental que el tiempo optimo del
pasivado es de 120 minutos [16]. Mientras que Lewis et al. (2013) indica que para tener una
mejor proteccion a la corrosion se deben tener tiempos de inmersion prolongados mayores a
30 minutos [152]. Con base en la literatura se tomados dos tiempos de inmersion de 90 y 120
minutos, teniendo en cuenta tanto la optimizaciéon del proceso (reproducibilidad y

respetabilidad), asi como también la optimizacion de los parametros electroquimicos.

2.3.3. Temperaturas

Para la seleccion de las temperaturas se tomaron en cuanta cada uno de los reactivos
en estudio; asi como sus propiedades fisicas y quimicas, investigaciones reportadas y
normatividades de la industria. Una de las propiedades fisicas mds importantes que se
consideraron fue el punto de ebullicion de los reactivos, encontrando que las menores
temperaturas las tiene el 4cido nitrico y el etanol, siendo estos de 83 y 78°C respectivamente
[153, 154]. Mientras que Lewis et al. (2013) indica que temperaturas de 38°C o mayores a
tiempos prolongados producen buenos resultados [152], Gaydos et al. (2003) menciona que
se obtienen buenos resultados a cortos o largos tiempos de inmersion a 150F (= 65°C) [16].
La normatividad de la SEA recomienda temperaturas para el pasivado en &cido nitrico entre
70-140F (21-60°C) y para el 4cido citrico entre 70-160F (21-71°C) [147]. Debido a todo lo
mencionado, para este estudio se seleccionaron las temperaturas de 25, 50 y 60°C, con
excepcidn de la solucion que contenia etanol; para esta solo se utilizaron las temperaturas de

25y 50°C.

2.4. Caracterizacion Electroquimica
Para la realizacion de este trabajo se utilizd un potenciostato/galvanostato marca
Solartron 1287A y un analizador de respuesta a la frecuencia marca Solartron 1260A, estos
equipos permiten el empleo de técnicas electroquimicas de corriente alterna y corriente

directa.
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Figura 9. Solartron 1287A (superior) y 1260A (inferior) [155, 156]

Aunado a eso, se utilizé un arreglo convencional de tres electrodos; utilizando como
electrodo de referencia uno de calomel saturado (ECS), como electrodo auxiliar uno de
platino y como electrodo de trabajo las muestras pasivadas. Todos los experimentos se
realizaron a temperatura ambiente con una area de exposicién de 1 cm?. Las pruebas
electroquimicas que se emplearon fueron Polarizaciéon Potenciodindmica Ciclica y

Espectroscopia de Impedancia Electroquimica.

2.4.1. Polarizacion Potenciodinamica Ciclica (PPC)

Para el estudio cualitativo de la propension a la corrosion que tienes los aceros
inoxidables en estudio se empled la técnica electroquimica de PPC; la cual permite obtener
datos relevantes como los son la velocidad de corrosion, el potencial de transicion anddico-
catodico, el potencial de picadura, la histéresis, entre otros [129, 157]. Todos estos resultados
son importantes para el entendimiento el comportamiento a la corrosion del AM 350 y el

Custom 450. Los parametros utilizados en la investigacion se muestran en la Tabla 3.



Tabla 3. Parametros Electroquimicos PPC

Parametros Electroquimicos PPC

Intervalo de polarizacion —800 a 1600 mV
Ciclo 1
Velocidad de polarizacion 60 mV/min

2.4.2. Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)

Con la intencion de caracterizar y entender el comportamiento de la capa pasiva
formada en el AM 350 y el Custom 450, se utilizo la técnica electroquimica de EIS. La cual
se puede representare en el diagrama de Bode y el diagrama de Nyquist, los datos de estos
diagramas se ajustan a un modelo de circuito equivalente donde se pueden representar en
elementos comunes como resistencias, capacitores e inductores. Finalmente, el valor de estos
elementos se ve asociados con algiin fendmeno fisico en el material [136-138, 158]. Los

parametros utilizados en esta técnica se pueden ver en la Tabla 4.

Tabla 4. Parametros Electroquimicos EIS

Parametros Electroquimicos EIS
Frecuencia 0.01 a 100000 Hz
Amplitud 10 mV




Capitulo 3: Resultados y Discusion
3.1. Composicién Quimica
La Tabla 5 muestra la composicién quimica de los aceros inoxidables endurecibles por
precipitacion en estudio dada por la técnica de fluorescencia de rayos x, estos valores
experimentales se compararon con los valores nominales o tedricos como se muestra en la
Tabla 6. Se concluy6 que todos los valores experimentales obtenidos estan dentro de los

rangos permitidos, lo cual garantiza la veracidad de los resultados.

Tabla 5. Composicion Quimica Experimental

Composicion Quimica Experimental

Fe Cr Ni Mo Mn Co Cu \Y% Ti \%% Nb
Custom 450 75.84% 14.00% 6.26% 0.76% 0.81% 0.18% 1.51% 0.06% - - 0.58%
AM 350 74.83% 16.49% 4.00% 2.97% 0.93% 0.31% 0.28% 0.09% 0.05% 0.04% -

Tabla 6. Composicion Quimica Teoérica [21, 22]

Composicion Quimica Tedrica

Fe  Cr Ni Mo Mn Cu N Si P S Nb C
14.00-  5.00-  0.5- o125 - . . . 8*C .
Custom 450 Bal.  Fob O0le S Loow 3 1.00% 003% 003% & = 0.05%
16.00-  4.00- 25- 05 - 007 . . - 007
AM 350 Bal. 15 00% 5.00% 3.25% 1.25% 0.13% 0-0% 0.04% 0.03% 0.11%

3.2. Microscopia Optica
Con la intencion de observar la morfologia de cada una de las fases presentes en los
PHSS AM 350 y Custom 450, las muestras que se llevaron hasta acabado espejo (desbaste
con papel abrasivo de carburo se silicio #4000 y pulido con pasta de diamante) se atacaron
quimicamente y se llevaron a un microscopio metalografico obteniendo las siguientes

imagenes.

3.2.1. AM 350
El AM 350 es un acero inoxidable endurecibles por precipitacion semi-austenitico
como se muestra en la Figura 10, el cual presenta una matriz predominantemente

martensitica la cual contiene cantidades pequefias de ferrita (manchas o parches blancas), en



altas magnificaciones también se puede observar algo de austenita retenida y aunque este

material este clasificado como endurecible por precipitacion no presenta estas reacciones.

Mutriz Martensstica

Matriz Martensitecn

Matriz Martensiticn

|

Austemita Retemda

Figura 10. Microestructura PHSS AM 350: (a) 100X, (b) 200X, (¢) 500X y (d) 1000X

3.2.2. Custom 450
La Figura 11 muestra la morfologia de Custom 450, este es un acero inoxidable
endurecible por precipitacion martensitico, se puede observar que presenta este tipo de matriz
casi en su totalidad y no es hasta altas magnificaciones donde se pueden aprecias pequeiios
trazos de austenita retenida y algunos pequefios precipitados dispersados uniformemente por

toda la matriz.
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Figura 11. Microestructura PHSS Custom 450: (a) 100X, (b) 200X, (¢) 500X y (d) 1000X

3.3. Técnicas Electroquimicas
A continuaciéon, se presentan los resultados de las pruebas Polarizacion
Potenciodinamica Ciclica y Espectroscopia de Impedancia Electroquimica de los PHSS
Custom 450 y AM 350, los cuales fueron pasivados en 5 diferentes soluciones, bajo
diferentes condiciones de Temperatura-Concentracion-Tiempo. Ademads, fueron evaluados
en dos diferentes medios agresivos como lo son el ambiente marino o salino (NaCl) y los

ambientes industriales muy contaminados que generan lluvias acidas (H2SOs4).

3.3.1. Polarizacion Potenciodindmica Ciclica (PPC)
Siendo esta una de las técnicas mas relevantes en el area de Corrosion debido a que nos
permite ver de una manera simple los diferentes reacciones o regiones por los que atraviesa

nuestro sistema (rama anodica, rama catddica, pasivacion, transpasivacion, histéresis, etc).



La grafica se muestra en forma de curvas donde el eje de las X se presenta la densidad de

corriente (log 1) y el eje de las ¥ muestra el potencial (E).

Debido a que la nuestra experimentacion los valores de concentracion que varian son
los del Acido Citrico y el Acido Nitrico, mientras que los del Acido Oxalico, Peroxido de
Hidrogeno y etanol permanecen contantes, se les denomino bajas concentraciones a los
porcentajes del 15% Acido Citrico y 25% Acido Nitrico; mientras que a las concentraciones

de 25% Acido Citrico y 45% Acido Nitrico se les llamo altas concentraciones.

3.3.1.1.  Cloruro de Sodio (NaCl)

Las Curvas de Polarizacion Potenciodinamica Ciclica (PPCC) proporcionan
informacion sobre los fendémenos de corrosion que se presentan en las ramas anddicas,
catodicas y de histéresis de las muestras pasivadas. Esta prueba se utiliza normalmente para
examinar la propension de un material a la corrosion por picaduras dentro de un determinado

entorno.

El valor del Potencial de Corrosion (Ecorr) indica la susceptibilidad que tiene un material
a sufrir fendémenos de corrosion, entre mas noble (positivo) sea el valor menor serd la
susceptibilidad, ademas en este punto las reacciones anoddicas (asociadas a la corrosion) y
catodicas (asociadas a la reduccidon) se encuentran en equilibrio dando lugar al Flujo de
Corriente (icor), la cual esta directamente relacionada con la velocidad de corrosion del
material [122, 159]. Por otra parte, el punto en el cual se presenta un rapido incremento de la
corriente recibe el nombre de Potencial de Picadura (Epit) y la resistencia del material a la
corrosion por picaduras se mide mediante el valor absoluto entre la diferencia de Ecorr y Epit;
grandes diferencias entre estos valores indican una mejor resistencia a este tipo de corrosion
[129, 160]. La histéresis es el bucle o retorno que se observa en las curvas, este puede ser
positivo o negativo, los cuales estdn asociados a corrosiéon por picaduras y corrosion
generalizada respectivamente [129, 159]. Por ultimo, el Potencial de Transicion Anddico-
Catddico (Ea) es el potencial donde la densidad de corriente anddica varia a la densidad de
corriente catddica, al comparar el Ea.c con el Ecorr se puede determinar la persistencia de la

capa pasiva formada en el material [161].
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Figura 12. Curvas de Polarizacion Potenciodinamica Ciclicas (a) Custom 450 y (b) AM 350

pasivados a 25°C, 90 minutos y bajas concentraciones.

La Figura 12 muestra la comparacion de las PPCC del Custom 450 y el AM 350

pasivados en los medios antes mencionados. Se puede observar que en la Tabla 7 en términos

generales el Ecorr de todas las muestras no presentan una variacion muy significativa entre

ellas, comparando el Ea.c y el Ecor vemos la muestra C.P.E/25/15.10.5/90 es la Unica que

presenta una capa pasiva no estable debido a que el Ea.c es més noble que el Ecor, también

se puede apreciar que la muestra que presenta la mayor velocidad de corrosion es €/25/15/90,

estando en un orden de magnitud de 10°® A/cm?.

Tabla 7. Resultados PPC del Custom 450 pasivado a 250C, 90 minutos, bajas concentraciones y

evaluado en NaCl

ipass

Icorr

Codigo Ecorr (V) Ea-c(V) Epit (V) (A/em?) (A/em?) Histéresis
C/25/15/90 -0.227 -0.233 0.102 2.968E-06 1.620E-06 Positiva
N/25/25/90 -0.216 -0.319 1.052 5.292E-07*  7.354E-08 Positiva
C.0/25/15.10/90 -0.253 -0.260 0.256 6.251E-07*  2.212E-07 Positiva
C.P/25/15.10/90 -0.207 -0.221 0.267 1.781E-07*  1.292E-07 Positiva
C.P.E/25/15.10.5/90 -0.259 -0.229 0.246 2.746E-07*  7.816E-08 Positiva




En comparacion el AM 350 presenta en todas sus muestras velocidades de corrosion
con 6rdenes de magnitud de 107 y 10 A/cm?, lo cual se puede ver claramente en la Tabla
8, también todas las muestras presentan un Ecor mas noble que el Ea.c lo cual indica que
perdurara la capa pasiva, ademds en los dos materiales se puede ver que el mayor Epji lo
presentan las muestras pasivadas en Acido Nitrico. En comparaciéon el AM 350 presenta una
menor susceptibilidad que el Custom 450 ya que este ultimo presenta valores de Ecor mas

grandes.

Tabla 8. Resultados PPC del AM 350 pasivado a 250C, 90 minutos, bajas concentraciones y
evaluados en NaCl

cédigo Bor(V)  EacV)  Em(V) AI/T:\Z) ( A';;’;\Z) Histéresis
C/25/15/90 -0.223 -0.271 0.624 1.479E-06*  2.505E-07 Positiva
N/25/25/90 -0.197 -0.251 1.031 6.432E-07* 7.617E-08 Positiva
-0.234 -0.256 0.071 1.381E-07*  7.859E-08 Positiva
C.P/25/15.10/90 -0.177 -0.258 0.474 9.451E-07*  2.388E-07 Positiva
C.P.E/25/15.10.5/90 -0.203 -0.259 0.931 1.221E-06* 3.688E-08 Positiva

Las muestras pasivadas 120 minutos presentan algunos comportamientos similares a
los vistos anteriormente, esto se puede ver en la Figura 13. Comenzando con el Custom 450
(Tabla 9), se puede ver que todas las muestras presentan una capa pasiva mas estable ya que
presentan Ecor mas nobles que el Ea.c, la menor velocidad de corrosion la presenta
N/25/25/120 la cual presenta un orden de magnitud de 10® A/cm? mientras las otras muestras
presentan uno de 10”7 A/cm?. Al igual que en el anterior no hay una variacion significativa

en el Ecorr, estando todos por encima de los -0.200 V hasta un valor maximo de -0.250 V.
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Figura 13. Curvas de Polarizacion Potenciodinamica Ciclicas (a) Custom 450 y (b) AM 350
pasivados a 25°C, 120 minutos y bajas concentraciones.

Los resultados electroquimicos del AM 350 (Tabla 10) comienzan a presentar

variaciones significativas en el Ecorr, siendo la minima de -0.200 V y la méaxima de -0.407 V.

Al igual que el Custom 450, N/25/25/120 también presenta la menor velocidad de corrosion,

teniendo 10 A/cm? como orden de magnitud, mientras que el resto de muestras presentan

uno de 10”7 A/cm?. Tanto como el C.P/25/15.10/120 como el C.P.E/25/15.10.5/120 presentan

Ea-c mayor que su respectivo Ecorr, indicando asi una capa pasiva no estable para estas dos

muestras.

Tabla 9. Resultados PPC del Custom 450 pasivado a 25°C, 120 minutos, bajas concentraciones y

evaluado en NaCl

Ipass

Icorr

Codigo Ecorr (V) Eac(V) Epit (V) (A/em?) (A/em?) Histéresis
C/25/15/120 -0.244 -0.261 0.298 5.848E-07*  2.246E-07 Positiva
N/25/25/120 -0.205 -0.288 1.042 5.762E-07*  7.791E-08 Positiva
C.0/25/15.10/120 -0.245 -0.266 0.194 1.293E-06 3.358E-07 Positiva
C.P/25/15.10/120 -0.230 -0.268 0.332 3.894E-07* 1.296E-07 Positiva
C.P.E/25/15.10.5/120 -0.250 -0.265 0.244 4.473E-07 1.137E-07 Positiva

0.1



Nuevamente en los dos materiales los valores mas altos de Epit los tienen las muestras

pasivadas en Acido Nitrico.

Tabla 10. Resultados PPC del AM 350 pasivado a 25°C, 120 minutos, bajas concentraciones y
evaluado en NaCl

Ipass

Icorr

Cadigo Ecorr (V) Ea-c(V) Epit (V) (A/cm?) (A/em?) Histéresis
C/25/15/120 -0.252 -0.262 0.772 1.846E-06*  2.168E-07 Positiva
N/25/25/120 -0.258 -0.267 0.895 4.229E-07*  7.450E-08 Positiva
C.0/25/15.10/120 -0.200 -0.258 0.518 7.816E-07*  1.665E-07 Positiva
C.P/25/15.10/120 -0.374 -0.271 0.267 9.296E-07 5.281E-07 Positiva
C.P.E/25/15.10.5/120 -0.407 -0.263 0.371 1.451E-06 8.637E-07 Positiva

Se comienzan a ver diferencias marcadas al aumentar la concentracion del Acido

Citrico y Nitrico como se ve en la Figura 14, donde a simple vista se puede ver una reduccion

significativa en el valor de Epit de la muestra N/25/45/90 del Custom 450.
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Figura 14. Curvas de Polarizacion Potenciodinamica Ciclicas (a) Custom 450 y (b) AM 350
pasivados a 25°C, 90 minutos y altas concentraciones.

También se puede ver en la Tabla 11 que las muestras €.0/25/25.10/90 y

C.P/25/25.10/90 presentan valores de Epix negativos. Todas las muestran presentan una

velocidad de corrosion similar, estando todas en un orden de magnitud de 10”7 A/cm?, aunque



no asi en su Ec¢orr donde se presenta una variacion entre las muestras de aproximadamente -

0.100 V.

Tabla 11. Resultados PPC del Custom 450 pasivado a 25°C, 90 minutos, altas concentraciones y
evaluado en NaCl

Ipass

Icorr

Codigo Ecorr (V) Eac(V) Epit (V) (A/cm?) (A/cm?) Histéresis
C/25/25/90 -0.330 -0.227 0.184 1.241E-06 5.987E-07 Positiva
N/25/45/90 -0.313 -0.285 0.309 3.229E-07 4.675E-07 Positiva
C.0/25/25.10/90 -0.337 -0.271 -0.037 5.145E-07*  2.346E-07 Positiva
C.P/25/25.10/90 -0.237 -0.258 -0.045 9.336E-07 1.356E-07 Positiva
C.P.E/25/25.10.5/90 -0.236 -0.270 0.314 5.487E-07* 1.656E-07 Positiva

Comparando los valores de Ecorr con los de Ea.c del Custom 450 (Tabla 11), se puede

ver que las unicas muestras que presentan capas estables son el C.P/25/25.10/90 y el

C.P.E/25/25.10.5/90; mientras que en el AM 350 (Tabla 12) las muestras que presentan este

mismo comportamiento son el €.0/25/25.10/90, C.P/25/25.10/90 y C.P.E/25/25.10.5/90.

Tabla 12. Resultados PPC del AM 350 pasivado a 25°C, 90 minutos, altas concentraciones y
evaluado en NaCl

Ipass

Icorr

Cadigo Ecorr (V) Ea-c(V) Epit (V) (A/cm?) (A/cm?) Histéresis
C/25/25/90 -0.255 -0.246 0.512 8.531E-07* 9.138E-08 Positiva
N/25/45/90 -0.271 -0.254 0.161 1.372E-06 7.305E-07 Positiva
C.0/25/25.10/90 -0.228 -0.257 0.639 7.741E-07* 1.327E-07 Positiva
C.P/25/25.10/90 -0.228 -0.246 0.571 5.064E-06* 1.789E-06 Positiva
C.P.E/25/25.10.5/90 -0.216 -0.255 0.936 1.412E-06* 6.572E-08 Positiva

A diferencia de las muestras pasivadas en bajas concentraciones en las cuales se

presentaban los valores mas grandes de Eit en las muestras pasivadas en Acido Nitrico, la

Tabla 11 y 12 muestra que a concentraciones altas y tiempo de 90 minutos los valores de Ej;

mas grandes los presentan las muestras en las muestras pasivadas en la solucion de Acido

Citrico + Perdxido de Hidrogeno + Etanol.



Otra gran diferencia es que el AM 350 presenta diferentes velocidades de corrosion,
siendo la muestra C.P/25/25.10/90 la que cuenta con la velocidad de corrosion mas alta,

teniendo un orden de magnitud de 10¢ A/cm?.
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Figura 15. Curvas de Polarizacion Potenciodinamica Ciclicas (a) Custom 450 y (b) AM 350
pasivados a 25°C, 120 minutos y altas concentraciones.

Las curvas de la Figura 15 presentan comportamientos similares a las curvas de la
Figura 14, el Custom 450 tiene Epit menores en comparacion a los que presenta el AM 350;
de este ultimo se puede ver que es el Eyi mas alto entre todas las muestras lo tiene el
C.P/25/25.10/120 llegando a un valor de 1.024 V, seguido muy de cerca por la muestra
N/25/45/120 con un valor de 0.909 V. Mientras que las muestras del Custom 450 presentan

valores de Epit muy por debajo oscilando entre los 0.147 V y 0.283V.

Tabla 13. Resultados PPC del Custom 450 pasivado a 25°C, 120 minutos, alta concentraciones y
evaluado en NaCl

Ipass lcorr

Caddigo Ecorr (V) Ea-c(V) Epit (V) (A/cm?) (A/cm?) Histéresis
C/25/25/120 -0.330 -0.209 0.147 1.735E-06* 9.061E-07 Positiva
N/25/45/120 -0.300 -0.240 0.169 4.337E-07 2.239E-07 Positiva
C.0/25/25.10/120 -0.267 -0.261 0.117 7.886E-07*  3.463E-07 Positiva
C.P/25/25.10/120 -0.180 -0.290 0.283 3.281E-07* 1.262E-07 Positiva

C.P.E/25/25.10.5/120 -0.231 -0.227 0.150 1.587E-06  2.198E-07 Positiva




Si comparamos los valores de icorr de la Tabla 11 y la Tabla 13 se puede apreciar que
todas las muestras pasivadas del Custom 450 presentan velocidades de corrosion del mismo
orden de magnitud de 10”7 A/cm?. También se puede ver en la Tabla 13 que la unica muestra
que presenta una capa estable y persistente es la muestra C.P/25/25.10/120, debido a que su

Ecorr €s mas noble que su Eac.

Tabla 14. Resultados PPC del AM 350 pasivado a 25°C, 120 minutos, altas concentraciones y
evaluado en NaCl

Cédigo Eor(V)  EaclV)  EmlV) A'/"::;z) ( A';;’:‘z) Histéresis
C/25/25/120 -0.427 -0.216 0.536 2.614E-06 1.155E-06 Positiva
N/25/45/120 -0.234 -0.248 0.909  4.3456-07* 5523E-08  Positiva

-0.234 -0.253 0231  3.024E-07* 8.9256-08  Positiva
C.P/25/25.10/120 -0.188 -0.264 1.024 9.543E-07* 9.001E-08 Positiva
C.P.E/25/25.10.5/120  -0.228 -0.268 0312  1.594E-06* 8.770E-07  Positiva

Los datos de la Tabla 14 muestran que esta combinacion de parametros hace que la
muestra €/25/25/120 en el AM 350 presenta la mayor velocidad de corrosion (icorr), cOn una
diferencia de hasta dos 6rdenes de magnitud con otras muestras en las mismas condiciones y
también es la inica muestra que no presenta una capa pasiva estable debido a que Eac es

mucho mas noble que su Ecor.

Con el aumento de la temperatura se busca mejorar o acelerar la formacion de estos
recubrimientos por conversion quimica que se da en estos aceros inoxidables endurecibles

por precipitacion inmersos en diferentes soluciones pasivantes [162].
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Figura 16. Curvas de Polarizacion Potenciodinamica Ciclicas (a) Custom 450 y (b) AM 350
pasivados a 50°C, 90 minutos y bajas concentraciones.

En la Figura 16a se puede observar que la muestra que presenta mayor Epi es

N/50/25/90 con un valor de 1.037 V, mientras que en la Figura 16b hay dos muestras que

sobresalen, el N/50/25/90 y el C.P/50/15.10/90, los cuales tienen unos valores de 0.971 V y

1.033 V respectivamente.

Tabla 15. Resultados PPC del Custom 450 pasivado a 50°C, 90 minutos, bajas concentraciones y
evaluado en NaCl
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ipass

lcorr

Caodigo Ecorr (V) Eac(V) Epit (V) (A/cm?) (A/cm?) Histéresis
C/50/15/90 -0.321 -0.201 0.144 1.363E-06 9.424E-07 Positiva
N/50/25/90 -0.221 -0.219 1.037 3.351E-07* 1.726E-07 Positiva
C.0/50/15.10/90 -0.234 -0.227 0.101 1.378E-06 8.213E-07 Positiva
C.P/50/15.10/90 -0.236 -0.245 0.037 8.844E-07 6.321E-07 Positiva
C.P.E/50/15.10.5/90 -0.285 -0.266 0.307 8.795E-07*  2.537E-07 Positiva

Las Tabla 15 indica que todas las muestras del Custom 450 presentan icor muy

similares, estando todas en 10”7 A/cm? en orden de magnitud. Haciendo una comparaciéon

entre el Ecorr y Ea-c, se puede observar que la unica muestra que presenta una capa pasiva

estable es C.P/50/15.10/90 debido a que su Ecor presenta valores més nobles; ya que el resto

de muestras presentan valores mas nobles de Ea.c sus capas pasivas no perduraran.

0.1



Tabla 16. Resultados PPC del AM 350 pasivado a 50°C, 90 minutos, bajas concentraciones y
evaluado en NaCl

Ipass lcorr

Cadigo Ecorr (V) Ea-c(V) Epit (V) (A/cm?) (A/em?) Histéresis
C/50/15/90 -0.387 -0.269 0.481 1.745E-06 9.394E-07 Positiva
N/50/25/90 -0.237 -0.251 0.971 6.211E-07*  3.225E-08 Positiva
C.0/50/15.10/90 -0.234 -0.242 0.366 1.706E-06 8.744E-07 Positiva
C.P/50/15.10/90 -0.287 -0.262 1.033 9.707E-07* 8.878E-08 Positiva
C.P.E/50/15.10.5/90 -0.280 -0.256 0.832 4917E-07*  7.651E-08 Positiva

Mientras que las muestras del AM 350 (Tabla 16) que presentan una capa pasiva

estable son el N/50/25/90 y el C.0/50/15.10/90, ya que son las unicas muestras que tienen un

valor de Ecor mas noble que el Ea.c, mientras que las otras tres muestras presentan capas

pasivas que no perduraran. También se pueden observar que las muestras €/50/15/90 y

€.0/50/15.10/90 son las que presentan mayores valores de icorr, presentando valores en orden

de magnitud de 107 A/cm?, mientras que las otras muestras presentan velocidades menores

de 10 A/cm?.

Tanto en el Custom 450 como en el AM 350, la muestra mas susceptible a los

fendmenos de corrosion en los dos materiales es el €/50/15/90, ya que en ambos materiales

es la muestra que presenta valores de Ecorr menos nobles.
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Figura 17. Curvas de Polarizacion Potenciodinamica Ciclicas (a) Custom 450 y (b) AM 350
pasivados a 50°C, 120 minutos y bajas concentraciones.



Cuando se aumenta el tiempo de inmersion de 90 a 120 minutos, no parece tener un

cambio significativo, en el Custom 450 (Figura 17a) la muestra N/50/25/120 continua con

el valor mas alto de Epi de 1.065 V, mientras que en el AM 350 (Figura 17b) este

comportamiento lo siguen presentando las muestras N/50/25/120 y C.P/50/15.10/120, con

valores de 0.928 V y 0.914 V respectivamente.

Tabla 17. Resultados PPC del Custom 450 pasivado a 50°C, 120 minutos, bajas concentraciones y
evaluado en NaCl

Ipass

Icorr

Caddigo Ecorr (V) Ea-c(V) Epit (V) (A/cm?) (A/cm?) Histéresis
C/50/15/120 -0.364 -0.202 0.219 9.717E-07 6.671E-07 Positiva
N/50/25/120 -0.265 -0.293 1.065 1.836E-07 5.231E-08 Positiva
C.0/50/15.10/120 -0.260 -0.224 0.109 2.028E-06* 1.088E-06 Positiva
C.P/50/15.10/120 -0.255 -0.295 0.432 1.382E-07* 5.921E-08 Positiva
C.P.E/50/15.10.5/120 -0.272 -0.271 0.112 2.076E-06*  9.546E-07 Positiva

Analizando los resultados del Custom 450 (Tabla 17) se puede observar que la muestra

con menor velocidad de corrosion (icorr) €s el €.0/50/15.10/120 la cual se encuentra en 10

A/cm? en orden de magnitud, mientras las otras muestras se encuentran en 10”7 y 10 A/cm?.

Si analizamos los valores de Ecorr y Ea-c nos damos cuenta que solo dos muestras presentan

capas estables, siendo estas el N/50/25/120 y el C.P/50/15.10/120. Ademas, el C/50/15/120

sigue siendo la muestra mas susceptible a la corrosion.

Tabla 18. Resultados PPC del AM 350 pasivado a 50°C, 120 minutos, bajas concentraciones y
evaluado en NaCl

Ipass

Icorr

Codigo Ecorr (V) Eac(V) Epit (V) (A/em?) (A/em?) Histéresis
C/50/15/120 -0.235 -0.254 0.298 1.025E-06*  2.848E-07 Positiva
N/50/25/120 -0.224 -0.248 0.928 2.903E-07* 3.357E-08 Positiva
C.0/50/15.10/120 -0.247 -0.236 0.247 3.066E-06 8.315E-06 Positiva
C.P/50/15.10/120 -0.243 -0.261 0.914 5.586E-07*  7.534E-08 Positiva
C.P.E/50/15.10.5/120 -0.231 -0.263 0.707 6.212E-07* 5.041E-08 Positiva




Algo parecido ocurre con el AM 350 (Tabla 18), donde también la mayor icor S€
presenta en la muestra €.0/50/15.10/120 con el mismo orden de magnitud 10° A/cm?,
Ademas esta misma muestra es la unica que presenta una capa no estable ya que si Ea-c es
mas noble que su Ecor; 1as otras muestras si presentan capas pasivas estables y duraderas. En
cuanto a la susceptibilidad de las muestras se puede decir que no hay una variacion

significativa y todas presentan un Ecorr muy similar.
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Figura 18. Curvas de Polarizacion Potenciodinamica Ciclicas (a) Custom 450 y (b) AM 350
pasivados a 50°C, 90 minutos y altas concentraciones.

En altas concentraciones las muestras pasivadas en Acido Nitrico no parecen presentar
un cambio significativo como se ve en la Figura 18, las muestras N/50/45/90 en ambos
materiales aun presentan los maximos valores de Epji, siendo de 0.983 V para el Custom 450
y de 1.026 V para el AM 350; aunque este ltimo tiene un valor cercano al maximo en la

muestra C/50/25/90 de 0.953 V.



Tabla 19. Resultados PPC del Custom 450 pasivado a 50°C, 90 minutos, altas concentraciones y
evaluado en NaCl

Codigo Eor(V)  EncV)  Eml(V) A'/”::;z) ( A';;’;z) Histéresis
C/50/25/90 -0.406 -0.226 0.353 2.211E-07 1.623E-07 Positiva
N/50/45/90 -0.219 -0.297 0.983 2.227E-07* 3.766E-08 Positiva
C.0/50/25.10/90 -0.225 -0.250 0.131 3.065E-07*  1.034E-07 Positiva
C.P/50/25.10/90 -0.213 -0.252 0.146 1.899E-07* 8.216E-08 Positiva
C.P.E/50/25.10.5/90 -0.188 -0.319 0.344 4.275E-07*  8.690E-08 Positiva

Bajo estas condiciones de pasivado del Custom 450 (Tabla 19) se puede apreciar que
la muestra mas susceptible a fenomenos de corrosion es €/50/25/90, presentando un valor de
Ecorr muy por encima de las demas muestras de -0.406 V, ademas comparando este valor con
su Ea-c, se puede observar que es la inica muestra que no presentara una capa pasiva estable
puesto que si valor Ea.c es mucho mas noble. En cuanto a su velocidad de corrosion, el
€/50/25/90 y el C.0/50/25.10/90 son las mas altas estando en ordenes de magnitud de 107’

A/cm?, mientras que las demas muestras se encuentran en 10 A/cm?.

Tabla 20. Resultados PPC del AM 350 pasivado a 50°C, 90 minutos, altas concentraciones y
evaluado en NaCl

cédigo Eor(V)  EacV)  Em(V) A'/"S:;Z) ( AI/C::):'\Z) Histéresis
C/50/25/90 -0.245 -0.247 0.953 2.284E-06* 1.685E-07 Positiva
N/50/45/90 -0.197 -0.254 1.026 8.748E-07*  3.880E-08 Positiva
C.0/50/25.10/90 -0.231 -0.261 0.181 1.651E-06 1.032E-06 Positiva
C.P/50/25.10/90 -0.218 -0.264 0.318 8.946E-07 6.381E-07 Positiva
C.P.E/50/25.10.5/90 -0.370 -0.259 0.151 1.849E-06 8.532E-07 Positiva

Si comparamos los resultados de los pasivados del AM 350 de la Tabla 20 con la Tabla
18, se observa que la muestra C.0/50/25.10/90 presenta la mayor velocidad de corrosion (icorm)
en ambos casos con un orden de magnitud de 10° A/cm?, mientras que las muestras
C.P/50/25.10/90 y C.P.E/50/25.10.5/90 aumentaron su icorr €n un orden de magnitud, pasando
de 10 a 107 A/cm?. Contrariamente la menor icor la presenta la muestra N/50/45/90 donde

en las dos Tablas muestra ordenes de magnitud de 10 A/cm?.



En cuanto a la mayor susceptibilidad a la corrosion, la muestra C.P.E/50/25.10.5/90
presenta un valor de -0.370 V el cual es el valor menos noble entre las muestras, comparando
los valores de Ecorr contra los Ea.c se encontré que esta misma muestra es la Gnica que no
presentara una capa estable debido a que su Ea.c es mucho mas noble. Las otras muestras si

presentaran una capa estable que perdurara.

25 25
— C5025120 — CI5025120
—— NBES120 —— N0 20
€ OVS02S.10120 C.O5N25 10128
20 204
1—cPso2s10120 ——C.P15026.10r120
—ee CPESD3.103120 —C P LSO 105120

W 1.0 0 10-
[&] O
w w
¥ 054 @ 0.5
> >
= =
o 0.0 w 00
054 054
1.0+ -1.04
(a) (b)
£ 7 L T—— R 7 e T —
1E-11 1E-10 1EH 1E8 1E-7 1E6 1ES 1E-4 0001 001 01 1E-11 1610 1E9 1E-8 1E-7 1E6 1E5 1E4 0001 001 01
Log i (Alem?®) Log i (Alem?)

Figura 19. Curvas de Polarizacion Potenciodinamica Ciclicas (a) Custom 450 y (b) AM 350
pasivados a 50°C, 120 minutos y altas concentraciones.

Al aumentar el tiempo de inmersion de las muestras pasivadas en altas concentraciones,
la Figura 19a presenta un E,i maximo de 0.894 V el cual se presenta en la muestra
C.P/50/25.10/120 y un poco por debajo se encuentra la muestra N/50/45/120 con un valor de
0.822 V. Asi mismo la Figura 19b presenta un Epit maximo de 1.036 V de la muestra

N/50/45/120, mientras el resto de muestras no registran ni la mitad de su valor.



Tabla 21. Resultados PPC del Custom 450 pasivado a 50°C, 120 minutos, altas concentraciones y
evaluado en NaCl

Cédigo Ear (V) EacV)  Eml(V) A'/"::;z) ( A'/‘;;‘z) Histéresis
C/50/25/120 -0.342 -0.194 0.154 6.974E-07 4.125E-07 Positiva
N/50/45/120 -0.193 -0.219 0.822 2.384E-07* 5.251E-08 Positiva
C.0/50/25.10/120 -0.228 -0.241 0.161 4.174E-07* 1.078E-07 Positiva
C.P/50/25.10/120 -0.221 -0.296 0.894 5.039E-07* 6.938E-08 Positiva
C.P.E/50/25.10.5/120 -0.315 -0.235 0.134 1.817E-07*  9.305E-08 Positiva

Al comparar la tabla de resultados del Custom 450 pasivado 120 minutos a altas
concentraciones (Tabla 21) con el pasivado 90 minutos a altas concentraciones (Tabla 19),
se observa que en las dos se presentan algunas similitudes como lo son las icor mas altas los
tienen el €/50/25/120 y el €.0/50/25.10/120, en el mismo orden de magnitud de 10”7 A/cm?,

mientras las otras muestran presentan uno de 10 A/cm?.

Eso mismo ocurre con la muestra mas susceptible a la corrosion, la cual sigue siento la
muestra €/50/25/120 que presenta un valor de Ecor de -0.342 V, aunque ligeramente por
detras se encuentra la muestra C.P.E/50/25.10.5/120 con un valor de -0.315 V. Comparando
los valores de Ecorr con los de Ea.c se puede ver que estas dos muestras son las Uinicas que

tienen valores de Ea.c més nobles, indicando que no presentaran capas estables.

Tabla 22. Resultados PPC del AM 350 pasivado a 50°C, 120 minutos, altas concentraciones y
evaluado en NaCl

Cédigo Eor(V)  EnclV)  EmlV) A'/"ca:;z) ( A';::nz) Histéresis
C/50/25/120 -0.399 -0.288 0472 1.624E-06 7.591E-07  Positiva
N/50/45/120 -0.245 20.250 1036 8.928E-07* 3.422E08  Positiva
C.0/50/25.10/120 -0.201 -0.246 0309  4.356E-07* 1471E-07  Positiva
C.P/50/25.10/120 -0.354 -0.279 0331  8.286E-07 4.592E-07  Positiva
C.P.E/50/25.10.5/120 -0.284 -0.249 0.319 1.377E-06 4.827E-07 Positiva

Algo en comin que comparten el Custom 450 y el AM 350 con estos parametros es

que la muestra €/50/25/120 es la mas susceptible a los fendémenos de corrosion, ya que



presenta los valores menos nobles de Ecor, presentado valores de -0.324 V y -0.399 V

respectivamente.

Para analizar que muestra presentara una capa estable y que perdure, se comparan los
valores de Ecorr contra Ea.c, se puede notar que las muestras N/50/45/120 y €.0/50/25.10/120
presentan los valores mas nobles de Ecor, indican que estas muestras presentaran este
comportamiento. Ademas, la muestra N/50/45/120 también presenta la menor velocidad de
corrosion (icorr), presentado un valor de 10 A/cm? en orden de magnitud, mientras las otras

muestras se encuentran un orden de magnitud mas grandes.
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Figura 20. Curvas de Polarizacion Potenciodinamica Ciclicas (a) Custom 450 y (b) AM 350
pasivados a 60°C, 90 minutos y bajas concentraciones.

Al aumentar la temperatura de pasivado a 60°C se optd por retirar las muestras que se
pasivarian en Acido Citrico + Peroxido de Hidrogeno + Etanol, debido que este tltimo tiene
un punto de ebullicion de 78°C [163]. Se puede observar claramente que en el Custom 450
(Figura 20a) la muestra N/60/25/90 presenta el Epix mas alto con un valor de 1.067 V;
mientras que el AM 350 (Figura 20b) es la muestra €/60/15/90 la que presenta el maximo
Epit con un valor de 1.025 V.



Tabla 23. Resultados PPC del Custom 450 pasivado a 60°C, 90 minutos, bajas concentraciones y
evaluado en NaCl

Ipass

Icorr

Cadigo Ecorr (V) Ea-c(V) Epit (V) (A/cm?) (A/cm?) Histéresis
C/60/15/90 -0.368 -0.202 0.144 9.923E-07 6.914E-07 Positiva
N/60/25/90 -0.228 -0.247 1.067 3.435E-07*  2.930E-08 Positiva
C.0/60/15.10/90 -0.301 -0.219 0.075 2.064E-06* 9.562E-07 Positiva
C.P/60/15.10/90 -0.197 -0.306 0.146 5.985E-07 4.908E-07 Positiva

Los resultados de la Tabla 23 muestran que el N/60/25/90 presenta la menor velocidad

de corrosion (icorr), teniendo un valor de 10® A/cm? en orden de magnitud, el cual es una

orden magnitud més pequefia que las demas muestras. Ademas, la muestra N/60/25/90 junto

con la C.P/60/15.10/90 presentan valores mas nobles de Ecor, €n comparacion con sus

respectivos valores de Ea.c, indicando que estas dos muestras presentaran capas pasivas

estables.

Tabla 24. Resultados PPC del AM 350 pasivado a 60°C, 90 minutos, bajas concentraciones y
evaluado en NaCl

Cadigo Ecorr (V) Ea-c(V) Epit (V) ipass icorr Histéresis
(A/cm?)  (A/cm?)
C/60/15/90 -0.287 -0.249 1.025 2.543E-06*  2.322E-07 Positiva
N/60/25/90 -0.410 -0.261 0.264 1.031E-06 6.338E-07 Positiva
C.0/60/15.10/90 -0.224 -0.247 0.154 2.044E-06 1.087E-06 Positiva
C.P/60/15.10/90 -0.315 -0.259 0.324 2.818E-06 1.218E-06 Positiva

A diferencia, el AM 350 presenta otras caracteristicas; en cuanto a la icor la muestras

€/60/15/90 y N/60/25/90 presentan valores de 10”7 A/cm? en orden de magnitud, las cuales

son un orden de magnitud mas pequefias que las demas. Pero la tinica muestra que presenta

una capa pasiva estable y que perdurara es la muestra €.0/60/15.10/90 ya que presenta un

Ecorr més noble que su Ea.c. Ademads, la muestra mas susceptible para el Custom 450 es la

C/60/15/90, para el AM 350 es la N/60/25/90; con valores de -0.368 V y -0.410 V

respectivamente.
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Figura 21. Curvas de Polarizacion Potenciodinamica Ciclicas (a) Custom 450 y (b) AM 350
pasivados a 60°C, 120 minutos y bajas concentraciones.

Se presentan algunas caracteristicas similares entre la Figura 20 y la Figura 21, El
Custom 450 sigue presentando su Epit médximo en la muestra N/60/25/120 teniendo un valor
de 0.708 V; también la muestra €/60/15/120 sigue siento el maximo valor del AM 350 con
un valor de 0.939 V, aunque muy cerca se encuentra la muestra C.P/60/15.10/120 con un

valor de 0.908 V.

Tabla 25. Resultados PPC del Custom 450 pasivado a 60°C, 120 minutos, bajas concentraciones y
evaluado en NaCl

Cédigo Eor(V)  EnclV)  EmlV) A'/"::;z) ( A';:;z) Histéresis
C/60/15/120 0317 -0.220 0215  5.564E-07* 2.456E-07  Positiva
N/60/25/120 -0.264 -0.280 0.708  4.508E-07* 7.062E-08  Positiva
C.0/60/15.10/120 -0.255 -0.189 0.025 5.496E-06* 4.693E-07 Positiva
C.P/60/15.10/120  -0.229 0273 0235  8769E-07 6.471E-07  Positiva

La muestra N/60/25/120 en el Custom 450 (Tabla 25) no solo presenta el maximo valor
de Epit, también presenta la menor velocidad de corrosion (icorr), contando con un valor muy
pequefio de 10® A/cm? en orden de magnitud; mientras las otras muestras cuentan con valores

de 107 A/cm®. Ademas, la muestra N/60/25/120 junto con la C.P/60/15.10/120 son las tinicas



dos muestras que presentan capas pasivas estables, esto se puede observar al comparar sus

valores de Ecorr y Ea-c, siento el primero el valor mas noble.

Tabla 26. Resultados PPC del AM 350 pasivado a 60°C, 120 minutos, bajas concentraciones y
evaluado en NaCl

Cédigo Eor(V)  Eac(V)  Em(V) A7::12) ( A';E;Z) Histéresis
C/60/15/120 -0.247 -0.249 0939  1.687E-06* 1.649E-07  Positiva
N/60/25/120 -0.194 -0.276 0.435 6.229E-07 5.212E-07 Positiva
C.0/60/15.10/120  -0.197 -0.244 0.195  1.384E-06 8.966E-07  Positiva
C.P/60/15.10/120  -0.167 0271 0.908  8.389E-07* 3.484E-08  Positiva

Mientras que en el AM 350 (Tabla 26) es la muestra C.P/60/15.10/120 la que presenta

el menor valor de icor, teniendo un valor en orden de magnitud de 10® A/cm?, mientras las

otras muestran presentan valores de 10”7 A/cm?. Esta aleacion con estos parametros

electroquimicos muestra un comportamiento interesante, ya que es la primera que todas las

muestras presentan valores mas nobles de Ecorr a los de Ea-c; indicando que todas las muestras

presentaran capas pasivas estables que perduraran.
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Figura 22. Curvas de Polarizacion Potenciodinamica Ciclicas (a) Custom 450 y (b) AM 350
pasivados a 60°C, 90 minutos y altas concentraciones.
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Al aumentar la concentracion de las soluciones (Figura 22) los materiales presentan

que la misma muestra tiene los valores maximos de Epi, siendo esta la muestra

C.P/60/25.10/90, teniendo un valor de 0.971 V para el Custom 450 y 0.926 V para el AM

350; aunque pareciera que este ultimo presenta su valor maximo en la muestra €/60/25/90,

pero no es asi, pues esta muestra presenta algo llamado pasivacion secundaria, el cual es un

proceso bastante comun en los aceros inoxidables debido a debido a que el cromo y el niquel

reaccionan mas rapido que el hierro formando 6xidos para protegerse [164, 165].

Tabla 27. Resultados PPC del Custom 450 pasivado a 60°C, 90 minutos, altas concentraciones y
evaluado en NaCl

Ipass

Icorr

Codigo Ecorr (V) Ea-c(V) Epit (V) (A/cm?) (A/cm?) Histéresis
C/60/25/90 -0.296 -0.238 0.158 7.674E-07 5.225E-07 Positiva
N/60/45/90 -0.253 -0.232 0.224 2.886E-07 1.338E-07 Positiva

-0.205 -0.201 0.051 3.386E-06* 5.765E-06 Positiva
C.P/60/25.10/90 -0.258 -0.292 0.971 4.695E-07* 3.510E-08 Positiva

Analizando la Tabla 27 nos damos cuenta que la muestra C.P/60/25.10/90 no solo

presenta el valor de Epit mas alto, sino que también presenta el icor mas baja de todas las

muestras; teniendo un valor de 10® A/cm? en orden de magnitud, mientras el valor mas alto

es de 10 A/cm? y lo presenta la muestra

. Adicionalmente la muestra

C.P/60/25.10/90 es la unica que presenta un valor mas noble de Ecorr que de Ea.c, lo cual es

indicativo que presenta una capa pasiva estable y que perdurara.

Tabla 28. Resultados PPC del AM 350 pasivado a 60°C, 90 minutos, altas concentraciones y
evaluado en NaCl

Ipass

Icorr

Codigo Ecorr (V) Ea-c(V) Epit (V) (A/cm?) (A/em?) Histéresis
C/60/25/90 -0.359 -0.259 0.844 5.403E-06*  5.829E-07 Positiva
N/60/45/90 -0.345 -0.262 0.191 8.601E-07 3.404E-07 Positiva

-0.229 -0.235 0.142 5.885E-07*  2.137E-07 Positiva
C.P/60/25.10/90 -0.223 -0.257 0.926 5.334E-07* 6.088E-08 Positiva




Algo muy similar ocurre en la Tabla 28, la muestra C.P/60/25.10/90 presenta tanto el
valor més alto de Epit como el valor mas bajo de icor, este Glltimo presenta un valor de 10

A/cm? en orden de magnitud.

Al comparar los valores de Ecorr contra los valores de Ea.c de las muestras, se observa
que las capas pasivas capas pasivas seran estables y perduraran siempre que el Ecorr tenga un

valor mas noble, las muestras que presentan este comportamiento son la €.0/60/25.10/90 y

la €.P/60/25.10/90.
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Figura 23. Curvas de Polarizacion Potenciodinamica Ciclicas (a) Custom 450 y (b) AM 350
pasivados a 60°C, 120 minutos y altas concentraciones.

Al aumentar el tiempo de pasivado de 90 a 120 minutos en altas concentraciones, se
observa que en la Figura 23a nuevamente la muestra N/60/45/120 presenta el mayor valor
de Epi con 0.805 V, mientras que en la Figura 23b las muestras €/60/25/120 y
C.P/60/25.10/120 presentan valores muy similares de Epi;, siendo estos de 0.691 V y 0.697 V

respectivamente.
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Tabla 29. Resultados PPC del Custom 450 pasivado a 60°C, 120 minutos, altas concentraciones y
evaluado en NaCl

Codigo Ear (V) EacV)  Eml(V) A'/"::;z) ( A';;’;‘z) Histéresis
C/60/25/120 -0.382 -0.222 0.174 6.148E-07 3.203E-07 Positiva
N/60/45/120 -0.208 -0.312 0.805 3.245E-07*  3.052E-08 Positiva

-0.266 -0.196 0.049 3.579E-06* 1.911E-06 Positiva
C.P/60/25.10/120 -0.210 -0.281 0.068 7.168E-07 4.651E-07 Positiva

Al comparar los valores de Ecorr contra los valores de Eac de la Tabla 29 se pude
observar que las muestras C.P/60/25.10/120 y N/60/45/120 presentan una capa pasiva mas
estable, debido a que presentan valores mas nobles de Ecor. Ademas, este ultimo también
presenta el menor valor de icorr entre las muestras, presentando un valor de 10® A/cm? en
orden de magnitud, mientras la muestra con mayor icor es la , la cual

presenta un valor de 10° A/cm?.

Tabla 30. Resultados PPC del AM 350 pasivado a 60°C, 120 minutos, altas concentraciones y
evaluado en NaCl

cédigo Eor(V)  Eac(V)  Em(V) A'/"z:;z) ( A';;’;;‘z) Histéresis
C/60/25/120 -0.221 -0.246 0.691 5.475E-07*  1.001E-07 Positiva
N/60/45/120 -0.238 -0.261 0.237 1.117E-06 6.832E-07 Positiva
-0.235 -0.245 0.023 3.513E-06 2.294E-06 Positiva
C.P/60/25.10/120 -0.204 -0.277 0.697 3.221E-07* 4.376E-08 Positiva

Al igual que en el Custom 450 (Tabla 29), en el AM 350 (Tabla 30) la muestra con
mayor icorr también es la muestra , la cual presenta un valor de 10° A/cm?
en orden de magnitud, mientras la muestra C.P/60/25.10/120 presenta un valor de 10% AJem?;

el cual es el menor valor de icorr.

Por otra parte, se encuentra una semejanza entre la Tabla 30 y la Tabla 26 donde se
puede observar que bajo los parametros electroquimicos (60°C y 120 minutos de pasivado)

excepto el porcentaje de concentracion de las soluciones, todas las muestras del AM 350



presentan capas pasivas estables ya que tienen valores mas nobles de Ecor €n comparacion

con sus valores de Ea.c.

Los valores de ipass con un * son valores promedios, ya que no presentan una densidad

de corriente estable o se encuentran en activacion (demanda de corriente).

Todas las muestras que fueron evaluadas en NaCl presentaron una histéresis positiva,
este tipo se histéresis esta relacionada con la corrosion localizada o por picaduras debido al

aumento de la densidad de corriente en el barrido de retorno, provocando una disminucién

en la pasividad [129].



3.3.1.2.  Acido Sulftrico (H2SOx)

Las muestras que fueron evaluadas en H2SO4 del AM 350 presentan tambien una
histeresis positiva como las muestras evaluadas en NaCl, indicando una susceptibilidad a la
corrosion localizada. Mientras que las muestras del Custom 450 presentan una histeresis
negativa, este tipo de histeresis esta relacionada con la corrosion generalizada o uniforme
debido a la disminucion de la densidad de corriente en el barrido de retorno, aumenatando la

pasividad de la superficie [129].
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Figura 24. Curvas de Polarizacion Potenciodinamica Ciclicas (a) Custom 450 y (b) AM 350
pasivados a 25°C, 90 minutos y bajas concentraciones.

Ya que el AM 350 sigue presentando una histéresis positiva el Epit sigue siendo el punto
donde se presenta un rapido aumento de la icorr (ruptura de la capa pasiva), también llamado
transpasivacion. Debido a que en el Custom 450 no presenta histéresis positiva que es la que
estd asociada a la corrosion por picaduras o localizada, su Epit es el punto donde el loop de
histéresis cambia o retorna; por esta razdn sus valores son mucho mayores en comparacion

con los del AM 350 y no se pueden analizar estos valores de la misma manera.

Esto se puede comprobar al ver los valores méximos de Epi, en el Custom 450 la
muestra N/25/25/90 presenta un valor de 2.209 V, mientras que en el AM 350 la muestra

C/25/15/90 un valor de 0.883 V.



Tabla 31. Resultados PPC del Custom 450 pasivado a 25°C, 90 minutos, bajas concentraciones y
evaluado en H>SO4

Ipass

Icorr

Cadigo Ecorr (V) Ea-c(V) Epit (V) (A/cm?) (A/em?) Histéresis
C/25/15/90 -0.250 0.631 1.992 2.325E-06*  7.751E-07 Negativa
N/25/25/90 -0.160 0.667 2.209 2.721E-07 8.773E-08 Negativa
C.0/25/15.10/90 -0.208 0.671 2.053 1.923E-06*  3.272E-07 Negativa
C.P/25/15.10/90 -0.220 0.623 2.114 2.153E-06*  9.734E-07 Negativa
C.P.E/25/15.10.5/90 -0.220 0.675 2.135 7.047E-07 3.944E-07 Negativa

Bajo estas condiciones el N/25/25/90 del Custom 450 presenta el valor mas noble

(menos negativo) de Ecor, indicando que es la muestra con menor susceptibilidad a la

corrosion, asi mismo presenta el menor valor de icorr; con un valor de 10 A/cm? de orden de

magnitud.

Tabla 32. Resultados PPC del AM 350 pasivado a 25°C, 90 minutos, bajas concentraciones y
evaluado en H>SO4

Ipass

Icorr

Cadigo Ecorr (V) Ea-c(V) Epit (V) (A/cm?) (A/cm?) Histéresis
C/25/15/90 -0.182 0.676 0.883 1.937E-06*  2.364E-07 Positiva
N/25/25/90 0.016 0.679 0.798 2.198E-07* 9.014E-08 Positiva
C.0/25/15.10/90 -0.155 0.715 0.869 7.592E-07* 5.646E-08 Positiva
C.P/25/15.10/90 -0.203 0.681 0.872 1.396E-06*  2.102E-07 Positiva
C.P.E/25/15.10.5/90 -0.223 0.699 0.875 1.257E-06*  2.314E-07 Positiva

Algo parecido ocurre con el AM 350 donde también la muestra N/25/25/90 presenta el

mayor valor de Ecorr y €l menor valor de icor; aunque la muestra €.0/25/15.10/90 comparte

esto ultimo, contando las dos con un valor de 108 A/cm? en orden de magnitud. Mientras que

el menor valor de Ecorr lo presenta la muestra C.P.E/25/15.10.5/90.

Las otras muestras presentan valores similares de icor de 107 A/cm

magnitud.
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Figura 25. Curvas de Polarizacion Potenciodinamica Ciclicas (a) Custom 450 y (b) AM 350
pasivados a 25°C, 120 minutos y bajas concentraciones.

En la Figura 25b se observa que casi todas las muestras presentan un Epit muy similar,
aunque si vamos a la Tabla 34 se puede apreciar que las muestras N/25/25/120 y

€.0/25/15.10/120 presentan los valores mas altos, de 0.903 V y 0.901 V respectivamente.

Tabla 33. Resultados PPC del Custom 450 pasivado a 25°C, 120 minutos, bajas concentraciones y
evaluado en H>SO,

Ipass

Icorr

Cadigo Ecorr (V) Eac(V) Epit (V) (A/cm?) (A/em?) Histéresis
C/25/15/120 -0.195 0.679 2.166 2.087E-06*  5.364E-07 Negativa
N/25/25/120 -0.139 0.662 2.228 2.648E-07 6.867E-08 Negativa
C.0/25/15.10/120 -0.193 0.669 2.104 2.567E-06* 9.671E-08 Negativa
C.P/25/15.10/120 -0.160 0.617 2.135 9.292E-07*  2.371E-07 Negativa
C.P.E/25/15.10.5/120 -0.220 0.596 1.957 2.458E-06* 1.173E-06 Negativa

El Custom 450 continua presentando la menor susceptibilidad a la corrosion en la

muestra N/25/25/120 ya que tiene el mayor valor de Ecor, €sta misma muestra junto con la
€.0/25/15.10/120 presentan el menor valor de icorr; las cuales muestran valores de 10® A/cm?
en orden de magnitud, mientras la muestra C.P.E/25/15.10.5/120 muestra el mayor valor de

icor con un valor de 10 A/cm? en orden de magnitud, ademas muestra el menor valor de



Ecorr, indicando que es la muestra con mas susceptibilidad a presentar fendémenos de corrosion

generalizada.

evaluado en H,SOq4

Tabla 34. Resultados PPC del AM 350 pasivado a 25°C, 120 minutos, bajas concentraciones y

Cédigo Eor(V)  Eac(V)  Em(V) A7::;2) ( A';;’;z) Histéresis
C/25/15/120 -0.197 0.665 0.875  1.714E-06* 1.421E-07  Positiva
N/25/25/120 0.114 0.688 0.903  3.718E-07* 5321E-08  Positiva
C.0/25/15.10/120 -0.159 0.732 0.901 9.448E-07* 7.215E-08 Positiva
C.P/25/15.10/120 -0.196 0.672 0.864  1.498E-06 8.676E-07  Positiva
C.P.E/25/15.10.5/120  -0.212 0.698 0.881  7.698E-06* 1.114E-07  Positiva

Al aumentar el tiempo de inmersion de 90 a 120 minutos el AM 350 no presenta

cambios significativos, las muestras N/25/25/120 y €.0/25/15.10/120 continian presentando

valores de 10 A/cm

2

en orden de magnitud como valores de icor, mientras las demas

muestran presentan valores més grandes de 10”7 A/cm?. En cuanto a la susceptibilidad a los

fenomenos de corrosion (Ecor) la muestra que presenta el valor mas noble sigue siendo

N/25/25/120 con -0.114 V, mientras que el valor mas activo lo presenta C.P.E/25/15.10.5/120
con-0.212 V.
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Figura 26. Curvas de Polarizacion Potenciodinamica Ciclicas (a) Custom 450 y (b) AM 350
pasivados a 25°C, 90 minutos y altas concentraciones.
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Al aumentar la concentracion de las soluciones pasivantes se observa en el AM 350
que los valores de Epit son muy similares, estando estos entre 0.877 a 0.894 V; siendo este
ultimo de la muestra N/25/45/90 mientras que el menor valor lo presenta la muestra

C.P.E/25/25.10.5/90. |

Tabla 35. Resultados PPC del Custom 450 pasivado a 25°C, 90 minutos, altas concentraciones y
evaluado en H>SO4

Ipass Icorr

Cadigo Ecorr (V) Ea-c(V) Epit (V) (A/cm?) (A/cm?) Histéresis
C/25/25/90 -0.176 0.662 2.195 1.853E-06* 4.468E-07 Negativa
N/25/45/90 -0.156 0.611 2.037 1.041E-06*  2.364E-07 Negativa
C.0/25/25.10/90 -0.183 0.671 2.105 2.285E-06* 1.660E-07 Negativa
C.P/25/25.10/90 -0.213 0.654 2.143 1.361E-06 9.418E-07 Negativa
C.P.E/25/25.10.5/90 -0.229 0.648 2.163 1.049E-06 6.934E-07 Negativa

Bajo estas condiciones se observa en la Tabla 35 que todas las muestras del Custom
450 presentan valores iguales de icor de 107 A/cm? en orden de magnitud, sin embargo, la
muestra N/25/45/90 es la que presenta el valor mas noble de Ecor; haciéndola menos

susceptible a los fendmenos de corrosion.

Tabla 36. Resultados PPC del AM 350 pasivado a 25°C, 90 minutos, altas concentraciones y
evaluado en H>SO4

Cédigo Eor(V)  EnclV)  EmlV) A'/”Z:;z) ( A';::‘z) Histéresis
C/25/25/90 0.183 0.666 0.889  1.595E-06* 2.014E-07  Positiva
N/25/45/90 0.152 0.678 0.894  6.018E-07* 9.997E-08  Positiva
C.0/25/25.10/90 0173 0.702 0.883  1.668E-06* 7.123E-08  Positiva
C.P/25/25.10/90 -0.200 0.678 0.871  1.811E-06* 7.5856-07  Positiva
C.P.E/25/25.10.5/90 -0.027 0.695 0.877 3.371E-06* 2.114E-07 Positiva

En la Tabla 36 se puede observar que por primera vez la maestra C.P.E/25/25.10.5/90

presenta la menor susceptibilidad a la corrosion, teniendo un valor de Ecorr de -0.027 V.



Nuevamente se repite el mismo comportamiento de las muestras N/25/45/90 y

€.0/25/25.10/90 del AM 350 donde estas presentan los menores valores de icor, las cuales

tienen valores de 10 A/cm? en orden de magnitud.
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Figura 27. Curvas de Polarizacion Potenciodinamica Ciclicas (a) Custom 450 y (b) AM 350
pasivados a 25°C, 120 minutos y altas concentraciones.

Al tener las mejores condiciones de tiempo de inmersion y altas concentraciones, El

AM 350 presenta valores de Epit muy similares; siendo el mayor valor de 0.896 V el cual lo

presenta la muestra €.0/25/25.10/120 como lo indica la Tabla 38.

Tabla 37. Resultados PPC del Custom 450 pasivado a 25°C, 120 minutos, altas concentraciones y

evaluado en H.SO4

Ipass

Icorr

Codigo Ecorr (V) Eac(V) Epit (V) (A/em?) (A/em?) Histéresis
C/25/25/120 -0.186 0.677 2.174 1.926E-06*  3.837E-07 Negativa
N/25/45/120 -0.089 0.616 2.051 1.219E-06*  1.756E-07 Negativa
C.0/25/25.10/120 -0.187 0.678 2.108 2.173E-06*  1.324E-07 Negativa
C.P/25/25.10/120 -0.067 0.626 2.085 1.526E-06* 1.707E-07 Negativa
C.P.E/25/25.10.5/120 -0.213 0.641 2.033 1.688E-06*  8.103E-07 Negativa




Aligual que la Tabla 35, en la Tabla 37 también se observa que todas las muestras del

Custom 450 presentan los mismos ordenes de magnitud de icorr, siendo estos de 107 A/cm?.

En cuanto a la susceptibilidad a la corrosion, la muestra N/25/45/120 sigue mostrando una

predominancia en este material; teniendo mayor valor de Ecorr entre las muestras, siendo este

de -0.089 V.

Tabla 38. Resultados PPC del AM 350 pasivado a 25°C, 120 minutos, altas concentraciones y
evaluado en H>SO4

Ipass

lcorr

Cddigo Ecorr (V) Ea-c(V) Epit (V) (A/cm?) (A/cm?) Histéresis
C/25/25/120 -0.180 0.672 0.885 1.665E-06*  1.465E-07 Positiva
N/25/45/120 -0.123 0.685 0.866 2.212E-07 6.494E-08 Positiva
C.0/25/25.10/120 -0.174 0.721 0.896 9.681E-07*  7.193E-08 Positiva
C.P/25/25.10/120 -0.186 0.679 0.868 1.326E-06 5.224E-07 Positiva
C.P.E/25/25.10.5/120 -0.182 0.691 0.879 1.326E-06* 2.141E-08 Positiva

En cuanto al AM 350, en la Tabla 38 se observa que las muestras N/25/45/120,

€.0/25/25.10/120 y C.P.E/25/25.10.5/120 presentan los menores valores de icor €n orden de
magnitud, siendo estos de 108 A/cm?, mientras las muestras C/25/25/120 y C.P/25/25.10/120

son un orden de magnitud més grandes; teniendo valores de 1077 A/cm?.
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Figura 28. Curvas de Polarizacion Potenciodinamica Ciclicas (a) Custom 450 y (b) AM 350
pasivados a 50°C, 90 minutos y bajas concentraciones.
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Al aumentar la temperatura de 25 a 50°C, el AM 350 presenta un leve aumento del Epj

en sus muestras, a pesar de que casi todas estan por 0.900 V; sobresale la muestra

C.P/50/15.10/90 la cual presenta la mas alta con un valor de 0.907 V.

Tabla 39. Resultados PPC del Custom 450 pasivado a 50°C, 90 minutos, bajas concentraciones y
evaluado en H>SO4

ipass

lcorr

Codigo Ecorr (V) Eac(V) Epit (V) (A/cm?) (A/cm?) Histéresis
C/50/15/90 -0.097 0.678 2.243 3.915E-07 1.064E-07 Negativa
N/50/25/90 -0.143 0.664 2.204 1.649E-07 9.817E-08 Negativa
C.0/50/15.10/90 -0.114 0.638 2.097 2.044E-06*  2.223E-07 Negativa
C.P/50/15.10/90 -0.230 0.672 2.153 6.317E-07 6.289E-07 Negativa
C.P.E/50/15.10.5/90 -0.220 0.625 1.812 1.061E-06 9.439E-07 Negativa

A pesar la muestra con menor susceptibilidad a la corrosion del Custom 450 es

C/50/15/90 la cual presenta el valor mas noble de -0.097 V, la menos velocidad de corrosion

(icorr) la presenta la muestra N/50/25/90 la cual presenta un valor de 10® A/em? en orden de

magnitud; mientras las demas muestras presentan valores mas grandes en un orden de

magnitud.

Tabla 40. Resultados PPC del AM 350 pasivado a 50°C, 90 minutos, bajas concentraciones y
evaluado en H2SO4

ipass

lcorr

Codigo Ecorr (V) Eac(V) Epit (V) (A/cm?) (A/cm?) Histéresis
C/50/15/90 -0.190 0.685 0.896 1.249E-06*  1.456E-07 Positiva
N/50/25/90 -0.118 0.686 0.906 1.218E-07 9.030E-08 Positiva
C.0/50/15.10/90 -0.141 0.708 0.887 1.688E-06*  8.855E-08 Positiva
C.P/50/15.10/90 -0.222 0.662 0.907 7.227E-07 1.451E-07 Positiva
C.P.E/50/15.10.5/90 -0.073 0.700 0.892 5.608E-07* 8.289E-08 Positiva

En cuanto al AM 350, 1a Tabla 40 expone valores similares a los mostrados en la Tabla

38, donde las muestras N/50/25/90, C.0/50/15.10/90 y C.P.E/50/15.10.5/90 presentan los



menores valores de icor; las cuales tienen valores de 10® A/cm? en orden de magnitud

mientras las muestras €/50/15/90 y C.P/50/15.10/90 presentan valores de 107 Alem?.

El cuanto al valor méas noble de Ecor, la muestra C.P.E/50/15.10.5/90 sobresale de las

demads, mostrando un valor de -0.073 V; haciéndola la muestra menos susceptible a la

corrosion.
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Figura 29. Curvas de Polarizacion Potenciodinamica Ciclicas (a) Custom 450 y (b) AM 350
pasivados a 50°C, 120 minutos y bajas concentraciones.

La muestra €/50/15/120 es la que presenta el mayor valor de Epi;, aunque muy cerca se

encuentra la muestra C.P.E/50/15.10.5/120, con valores de 0.905 y 0.904 respectivamente.

Aunque la muestra N/50/25/120 es la que presenta el menor valor de Epi; es la que presenta

la region de pasivacion mas definida.
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Tabla 41. Resultados PPC del Custom 450 pasivado a 50°C, 120 minutos, bajas concentraciones y
evaluado en H>SO4

Ipass

Icorr

Cddigo Ecorr (V) Ea-c(V) Epit (V) (A/cm?) (A/cm?) Histéresis
C/50/15/120 -0.294 0.649 1.969 6.381E-07* 6.570E-08 Negativa
N/50/25/120 -0.210 0.631 2.004 2.415E-07 1.437E-07 Negativa
C.0/50/15.10/120 -0.106 0.674 2.123 1.215E-06*  1.141E-07 Negativa
C.P/50/15.10/120 -0.216 0.664 2.168 4,735E-07 3.223E-07 Negativa
C.P.E/50/15.10.5/120 -0.185 0.672 2.207 3.354E-07 2.102E-07 Negativa

En esta combinacion de pardmetros el Custom 450 expone resultados interesantes, ya

que el €/50/15/120 presenta un valor en orden de magnitud de 10 A/cm?, el cual es el menor

lcorr €ntre las muestras; pero también presenta el menor valor de Ecor, convirtiéndola en la

muestra mas susceptible a la corrosion.

Por otro lado, las demés muestras presentan valores de icorr de 10”7 A/cm? en orden de

magnitud y es la muestra C.0/50/15.10/120 la que presenta el valor mas noble de Ecor.

Tabla 42. Resultados PPC del AM 350 pasivado a 50°C, 120 minutos, bajas concentraciones y
evaluado en H2SO4

Ipass

lcorr

Cadigo Ecorr (V) Ea-c(V) Epit (V) (A/cm?) (A/em?) Histéresis
C/50/15/120 -0.138 0.689 0.905 9.625E-07*  9.398E-08 Positiva
N/50/25/120 -0.115 0.702 0.871 1.285E-07 6.432E-08 Positiva
C.0/50/15.10/120 -0.144 0.737 0.895 1.831E-06*  1.345E-07 Positiva
C.P/50/15.10/120 0.142 0.663 0.901 9.724E-07* 5.532E-08 Positiva
C.P.E/50/15.10.5/120 -0.045 0.651 0.904 6.682E-07* 6.177E-08 Positiva

El AM 350 exhibe una icorr de 10® A/cm? en orden de magnitud en todas las muestras,

excepto en la C.0/50/15.10/120 que presenta un valor mas grande de 107 A/cm? en orden de

magnitud, asi mismo esta muestra es la mas susceptible a la corrosion, presentando el menor

valor de Ecorr de -0.144 V; volviendo a esta muestra la que presenta peores propiedades

electroquimicas.



Mientras que la muestra C.P.E/50/15.10.5/120 es la que presenta las mejores

propiedades, debido a que tiene una de las mejores icorr Y tiene el valor mas noble de Ecor

entre las muestras.
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Figura 30. Curvas de Polarizacion Potenciodinamica Ciclicas (a) Custom 450 y (b) AM 350
pasivados a 50°C, 90 minutos y altas concentraciones.

La Figura 30b exhibe que la muestra N/50/45/90 presenta el mayor valor de Epit entre

todas, teniendo un valor de 0.915 V. Mientras es la muestra C/50/25/90 tiene un valor de

0.874 V, siendo este el menor valor.

Tabla 43. Resultados PPC del Custom 450 pasivado a 50°C, 90 minutos, altas concentraciones y
evaluado en H,SO4

ipass

lcorr

Caodigo Ecorr (V) Eac(V) Epit (V) (A/cm?) (A/cm?) Histéresis
C/50/25/90 -0.120 0.689 2.243 4.635E-07 2.211E-07 Negativa
N/50/45/90 -0.156 0.671 2.229 1.644E-07 1.182E-07 Negativa
C.0/50/25.10/90 -0.083 0.625 2.101 1.696E-06* 1.153E-07 Negativa
C.P/50/25.10/90 -0.209 0.618 2.131 5.467E-07 1.417€E-07 Negativa
C.P.E/50/25.10.5/90 -0.242 0.657 2.087 4.659E-07 2.859E-07 Negativa

La Tabla 43 exhibe que en el Custom 450 todas las muestras presentan los mismos

valores de velocidad de corrosion (icorr), estando todas en 10”7 A/cm? en orden de magnitud.
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Al observar los valores de Ecorr se tiene que la muestra €.0/50/25.10/90 es que presenta el

valor mas noble, siendo esta la muestra que presenta los mejores pardmetros, mientras la

muestra con el valor mds activo y peor comportamiento seria la C.P.E/50/25.10.5/90.

Tabla 44. Resultados PPC del AM 350 pasivado a 50°C, 90 minutos, altas concentraciones y
evaluado en H,SO4

Ipass lcorr

Cadigo Ecorr (V) Ea-c(V) Epit (V) (A/cm?) (A/cm?) Histéresis
C/50/25/90 -0.170 0.666 0.874 5.759E-07* 8.103E-08 Positiva
N/50/45/90 -0.153 0.684 0.915 1.816E-07 5.152E-08 Positiva
C.0/50/25.10/90 -0.148 0.711 0.897 2.921E-06*  2.238E-07 Positiva
C.P/50/25.10/90 -0.223 0.644 0.889 6.255E-07*  1.835E-07 Positiva
C.P.E/50/25.10.5/90 -0.102 0.683 0.902 1.228E-06*  2.035E-07 Positiva

Mientras el AM 350 (Tabla 44) se observa que los menores valores de icorr 10 presentan

las muestras €/50/25/90 y N/50/45/90, las cuales tienen valores de 10® A/cm? en orden de

magnitud; lo que es un orden de magnitud mas pequefio que el resto de las muestras.

En cuanto a la susceptibilidad a la corrosion, las muestras que fueron pasivadas con

peroxido de hidrogeno muestran el valor mas noble y mas activo, siendo C.P.E/50/25.10.5/90

y C.P/50/25.10/90 respectivamente.
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Figura 31. Curvas de Polarizacion Potenciodinamica Ciclicas (a) Custom 450 y (b) AM 350
pasivados a 50°C, 120 minutos y altas concentraciones.
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Al tener la mejor combinacion de parametros a 50°C, se observa que casi todas las

muestras presentan un valor de Eyi; parecido, pero es la muestra N/50/45/120 la que sobresale

de las demas con un valor de 0.911 V; mientras las otras muestras presentan un promedio de

0.890 V.

Tabla 45. Resultados PPC del Custom 450 pasivado a 50°C, 120 minutos, altas concentraciones y
evaluado en H,SO4

Ipass

Icorr

Cadigo Ecorr (V) Ea-c(V) Epit (V) (A/cm?) (A/em?) Histéresis
C/50/25/120 -0.069 0.686 2.231 3.193E-07 1.043E-07 Negativa
N/50/45/120 -0.242 0.638 2.017 3.317E-07 2.717E-07 Negativa
C.0/50/25.10/120 -0.066 0.607 2.083 1.975E-06*  1.084E-07 Negativa
C.P/50/25.10/120 -0.207 0.651 1.969 6.356E-07 1.013E-06 Negativa
C.P.E/50/25.10.5/120 -0.233 0.642 2.131 4.371E-07 3.043E-07 Negativa

A pesar de tener esta combinacion de parametros en el Custom 450 no se observa una

mejora significativa en sus resultados, ya que todas las muestras aun presentan valores de icorr

de 107 A/cm? en orden de magnitud excepto la muestra C.P/50/25.10/120 que presenta un

valor de 10°® A/cm?; siendo esta la que presenta el mayor valor.

Caso que no ocurre con los valores de Ecor donde dos muestras sobresalen, la

C/50/25/120 y C€.0/50/25.10/120, las cuales presentan valores de -0.069 y -0.066 V

respectivamente; haciéndolas las muestras que presentan mejores comportamientos

electroquimicos.

Tabla 46. Resultados PPC del AM 350 pasivado a 50°C, 90 minutos, altas concentraciones y
evaluado en H>SO4

Ipass

Icorr

Codigo Ecorr (V) Eac(V) Epit (V) (A/em?) (A/em?) Histéresis
C/50/25/120 -0.228 0.683 0.881 7.262E-07 1.208E-07 Positiva
N/50/45/120 -0.109 0.699 0.911 1.063E-07 9.513E-08 Positiva
C.0/50/25.10/120 -0.167 0.700 0.894 1.494E-06* 1.316E-07 Positiva
C.P/50/25.10/120 -0.213 0.667 0.892 3.353E-07 1.842E-07 Positiva
C.P.E/50/25.10.5/120 -0.126 0.682 0.895 4.042E-07*  2.984E-08 Positiva




Mientras que en el AM 350 las muestras C.P.E/50/25.10.5/120 y N/50/45/120 no solo
presentan los menores valores de icor, siendo estos de 10 A/cm? en orden de magnitud,
también presentan los valores mas nobles de Ecor, siendo estos de -0.126 y -0.109 V
respectivamente. A pesar que estas dos muestras presentan casi los mismos valores, es la

N/50/45/120 la que tiene una menor susceptibilidad a los fendmenos de corrosion.
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Figura 32. Curvas de Polarizacion Potenciodinamica Ciclicas (a) Custom 450 y (b) AM 350
pasivados a 60°C, 90 minutos y bajas concentraciones.

Al aumentar la temperatura de 50 a 60°C, las muestras no presentan un cambio
significativo, al comparar la Figura 32b con la Figura 28b, se observa que la muestra

N/60/25/90 contintia teniendo el mayor valor de Epi, siendo este de 0.921 V.

Tabla 47. Resultados PPC del Custom 450 pasivado a 60°C, 90 minutos, bajas concentraciones y
evaluado en H>SO4

Cédigo Ecorr (V) Eac(V) Epit (V) ( AI;Z:;Z) ( AI/C::);;Z) Histéresis
C/60/15/90 -0.142 0.691 2.204 3.606E-07 6.989E-08 Negativa
N/60/25/90 -0.161 0.701 2.205 1.671E-07 5.651E-08 Negativa
C.0/60/15.10/90 0.038 0.605 2.201 5.748E-06* 1.224E-06 Negativa

C.P/60/15.10/90 -0.188 0.654 2.191 2.541E-07* 9.981E-08 Negativa




Aunque estos cambios debido al aumento de la temperatura se evidencian en la
disminucién de la velocidad de corrosion en el Custom 450, donde se observa en la Tabla
47 que todas las muestras presentan icorr de 10® A/cm? en orden de magnitud, excepto la
muestra que presenta un valor de 10°® A/cm?, siendo dos oOrdenes de
magnitud mas grande a las otras. Esta misma muestra presenta el valor mas noble de Ecor,

teniendo un valor positivo no muy comun en las muestras presentadas anteriormente de 0.038

V.

Tabla 48. Resultados PPC del AM 350 pasivado a 60°C, 90 minutos, bajas concentraciones y
evaluado en H>SO4

Ipass

Icorr

Cédigo Ecorr (V) Eac(V) Epit (V) (A/cm?) (A/cm?) Histéresis
C/60/15/90 -0.182 0.681 0.886 6.111E-07* 8.980E-08 Positiva
N/60/25/90 -0.101 0.714 0.921 1.038E-07 6.913E-08 Positiva

-0.131 0.707 0.889 3.506E-06* 1.077E-07 Positiva
C.P/60/15.10/90 -0.215 0.688 0.905 2.784E-07 1.109E-07 Positiva

Mientras que en el AM 350 las muestras €/60/15/90 y N/60/25/90 presentan los
menores valores de icor con 10® A/cm? en orden de magnitud, en cambio las muestras

y C.P/60/15.10/90 presentan valores un orden de magnitud mas grandes.

En este caso la muestra N/60/25/90 es la que presenta el mejor comportamiento
electroquimico, ya que no solo presenta unos de los menores valores de icorr, también presenta
el valor mas noble de Ecorr de -0.101 V; haciendo que sea la muestra menos susceptible a los

fendmenos de corrosion.

Al aumentar el tiempo de inmersion, como se muestra en la Figura 33, se puede
observar que los valores de Eyit de AM 350 en todas las muestras estan por encima de los
0.900 V (Tabla 50), siendo el mayor de 0.914 V que lo presenta la muestra C.P/60/15.10/120,

aunque no muy por detras estd la muestra N/60/25/120 con un valor de 0.913 V.
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Figura 33. Curvas de Polarizacion Potenciodinamica Ciclicas (a) Custom 450 y (b) AM 350

pasivados a 60°C, 120 minutos y bajas concentraciones.

Algo muy particular ocurre con los resultados de la muestra €.0/60/15.10/120 de la

Tabla 49, al compararlos con la Tabla 47, esta muestra presenta el valor mas noble de Ecor

y a su vez tiene el mayor valor de icor, con un valor de 10°® A/cm? en orden de magnitud. La

muestra N/60/25/120 sigue presentando el menor valor de icor, teniendo un valor de 10®

A/cm? en orden de magnitud.

Mientras las muestras €/60/15/120 y C.P/60/15.10/120 presentan valores de icor

intermedios de 10”7 A/cm? en orden de magnitud. Haciendo que con el aumento del tiempo

de inmersion aumente la velocidad de corrosion en un orden de magnitud.

Tabla 49. Resultados PPC del Custom 450 pasivado a 60°C, 120 minutos, bajas concentraciones y
evaluado en H>SO,

Ipass

Icorr

Cédigo Ecorr (V) Eac(V) Epit (V) (A/em?) (A/cm?) Histéresis
C/60/15/120 -0.097 0.692 2.252 2.959E-07 1.005E-07 Negativa
N/60/25/120 -0.160 0.657 2.211 1.338E-07 6.778E-08 Negativa
C.0/60/15.10/120 -0.032 0.645 2.056 2.174E-06* 1.917E-06 Negativa
C.P/60/15.10/120 -0.256 0.639 1.967 9.894E-07 4.524E-07 Negativa

o



Con el AM 350 ocurre algo similar al comprar la Tabla S0 con la Tabla 48, las
muestras €/60/15/120 y N/60/25/120 siguen presentando valores de 10 A/cm? en orden de
magnitud en sus velocidades de corrosion (icorr), mientras que las muestras €.0/60/15.10/120
y C.P/60/15.10/120 continllan presentando valores de icor de 107 A/cm? en orden de

magnitud.

Tabla 50. Resultados PPC del AM 350 pasivado a 60°C, 120 minutos, bajas concentraciones y
evaluado en H>SO4

Cédigo Ecorr (V) Eac(V) Epit (V) ( AI/":::‘Z) ( A'/C;’;;‘z) Histéresis
C/60/15/120 -0.145 0.682 0.901 5.902E-07* 6.739E-08 Positiva
N/60/25/120 -0.149 0.691 0.913 1.011E-07 4.209E-08 Positiva
C.0/60/15.10/120 0.031 0.699 0.904 4.348E-06* 4.621E-07 Positiva
C.P/60/15.10/120 -0.175 0.666 0.914 4.047E-07 2.061E-07 Positiva

Al aumentar la concentracién del Acido Citrico y Nitrico de las soluciones pasivantes,
se encuentra que por primera vez el N/60/45/90 presenta el menor valor de Eyi, teniendo
0.879 V, mientras que la muestra C.P/60/25.10/90 presenta el maximo Epic con un valor de

0.901 V.
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Figura 34. Curvas de Polarizacion Potenciodinamica Ciclicas (a) Custom 450 y (b) AM 350
pasivados a 60°C, 90 minutos y altas concentraciones.



En el Custom 450 se observa que la muestra €/60/25/90 presenta una icorr de 10® A/em?
en orden de magnitud, el cual es el menor valor entre las muestras de este material. Por otra
parte, el resto de muestras presentan un valor de icorr de 10”7 A/cm? en orden de magnitud. A
pesar de que la muestra presenta el valor mas noble de Ecor, también
presenta un valor de icor €n un orden de magnitud mas grande que el de la muestra
€/60/25/90; haciendo a esta ultima la muestra con la mejor combinacion de pardmetros

electroquimicos.

Tabla 51. Resultados PPC del Custom 450 pasivado a 60°C, 90 minutos, altas concentraciones y
evaluado en H,SO4

Cédigo Ecorr (V) Eac(V) Epit (V) ( AI/p:::.‘Z) ( Al;z;‘z) Histéresis
C/60/25/90 -0.158 0.659 2.184 3.758E-07 8.349E-08 Negativa
N/60/45/90 -0.113 0.654 2.271 1.124E-07 1.042E-07 Negativa

-0.050 0.509 2.011 7.258E-06*  8.875E-07 Negativa
C.P/60/25.10/90 -0.196 0.653 1.965 3.691E-07 1.967E-07 Negativa

Mientras que el AM 350 continla mostrando el mismo comportamiento, donde las
muestras €/60/25/90 y N/60/45/90 siguen presentando un valor de icorr de 10® A/cm? en orden
de magnitud, en tanto que las muestras y C.P/60/25.10/90 presentan un valor

un orden de magnitud mas grande de 10”7 A/cm?.

Tabla 52. Resultados PPC del AM 350 pasivado a 60°C, 90 minutos, altas concentraciones y
evaluado en H>SO4

Cédigo Ecorr (V) Eac(V) Epit (V) ( AI/pz::‘Z) ( A7::12) Histéresis
C/60/25/90 -0.173 0.689 0.893 6.541E-07*  7.959E-08 Positiva
N/60/45/90 -0.148 0.712 0.879 1.219E-07 5.082E-08 Positiva

-0.234 0.680 0.886 2.741E-06*  7.255E-07 Positiva
C.P/60/25.10/90 -0.135 0.684 0.901 2.460E-07 1.383E-07 Positiva

Al tener en teoria la mejor combinacion de pardmetros de temperatura, tiempo de

inmersion y concentracion de agentes pasivantes, los resultados electroquimicos de las



muestras presentan algunas variaciones interesantes, excepto en el Epit donde la muestra

C.P/60/25.10/120 sigue presentando el méaximo valor con 0.913 V.
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Figura 35. Curvas de Polarizacion Potenciodinamica Ciclicas (a) Custom 450 y (b) AM 350
pasivados a 60°C, 120 minutos y altas concentraciones.

Una de las principales variaciones en el Custom 450 es que la muestra
C.0/60/25.10/120 presenta uno de los valores mas altos de icor de todos resultados

presentados, con un valor de 10°® A/cm? en orden de magnitud.

Mientras que la muestra €/60/25/120 continua presentando el menor valor de icor,
siendo dos 6rdenes de magnitud més pequefio que el de la muestra €.0/60/25.10/120, siendo

este de 10 A/cm?; haciendo que el €/60/25/120 tenga la mejor combinacion de pardmetros.

Tabla 53. Resultados PPC del Custom 450 pasivado a 60°C, 120 minutos, altas concentraciones y
evaluado en HoSO4

Ipass Icorr

Codigo Ecorr (V) Ea-c(V) Epit (V) (A/cm?) (A/em?) Histéresis
C/60/25/120 -0.120 0.687 2.207 3.018E-07 6.070E-08 Negativa
N/60/45/120 -0.272 0.647 1.694 1.207E-06 8.972E-07 Negativa
C.0/60/25.10/120 -0.059 0.502 1.991 4.302E-06* 2.381E-06 Negativa

C.P/60/25.10/120 -0.187 0.637 2.067 7.375E-07  3.257E-07 Negativa




En el AM 350 la muestra repite, teniendo el mayor valor de icor cOn
107 A/cm? en orden de magnitud. Ya que las otras muestras presentan un valor de icorr de 107
8 A/cm? en orden de magnitud, se debe observar el Ecorr, €n este caso la muestra N/60/45/120
presenta el valor mas noble de -0.098 V; haciendo de esta la muestra con mejor combinacién

de parametros.

Tabla 54. Resultados PPC del AM 350 pasivado a 60°C, 120 minutos, altas concentraciones y
evaluado en HSO4

Ipass Icorr

Cadigo Ecorr (V) Ea-c(V) Epit (V) (A/cm?) (A/cm?) Histéresis
C/60/25/120 -0.186 0.688 0.904 6.436E-07*  7.719E-08 Positiva
N/60/45/120 -0.098 0.731 0.907 8.758E-08 2.909E-08 Positiva

-0.162 0.669 0.867 1.391E-06*  1.393E-07 Positiva
C.P/60/25.10/120 -0.190 0.676 0.913 2.271E-07 9.755E-08 Positiva

Todas las muestras del AM 350 que fueron evaluadas en H2SO4 presentaron una
histéresis positiva, la cual como ya se ha mencionado estd relacionada con la corrosion
localizada, que al comparar los valores de Ecorr contra Ea-c de las muestras; se tiene que en
todos los casos el valor mas noble es el Ea-c, indicando que la capa pasiva de estas muestras

no sera estable [129].

A diferencia del Custom 450 que todas sus muestras evaluadas en H2SO4 presentaron
una histéresis positiva, estando esta relaciona con la corrosion generalizada, debido a esto no
es posible hacer el mismo andlisis que se hace con las muestras que presentan histéresis
positiva [129, 130]. Pero estas muestras también presentan un comportamiento interesante
de una segunda capa pasiva que se forma inherente a capacidad regenerativa del material,
mientras que la primer capa pasiva corresponde a la que se forma debido a los agentes

pasivantes [166].



3.3.2. Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)

Para complementar el andlisis de las Curvas de Polarizacion Potenciodindmicas
Ciclicas y con el fin de realizar un anéalisis mas profundo sobre la susceptibilidad, las
propiedades electroquimicas y protectoras de los aceros inoxidables endurecibles por

precipitacion pasivados, se realizo un analisis de EIS.

Para este analisis se tomaron las dos muestras de cada material que presentaban los
valores mas bajos de velocidad de corrosion (icorr) de cada una de las 5 soluciones pasivantes,
teniendo un total de 40 muestras analizadas, 20 de las cuales fueron evaluadas en H>SO4 y

20 evaluadas en NaCl.

La siguiente figura presenta los Circuitos Equivalentes ideados para replicar la
combinacion de procesos cinéticos obtenidos en las pruebas de Espectroscopia de
Impedancia Electroquimica. La resistencia de la solucién se conoce como RS, la resistencia
de la capa porosa se conoce como Rpor y la resistencia de la capa pasiva como Rcp. EI CPEpor
es el elemento de fase constante vinculado a la capa porosa, en cambio, el CPEcp es el
elemento de pase constante de la capa pasiva. Los exponentes de impedancia a la capa porosa
y a la capa pasiva son npor y ncp respectivamente. Ademas, WE se refiere al electrodo de

trabajo del material que se esta analizando [167].

FELECTROLITO A SUSTRATO
CIRCUITO EQUIVALENTE 1 CIRCWTO EQUIVALENTE 2

SUSTRATO

Figura 36. Circuitos Equivalentes (CE)



Diversos factores de la superficie de material pueden verse representados por el CPE
como la rugosidad, la formacidon de capas porosas y capas pasivas [168, 169]. Uno de los

parametros mas importantes es la impedancia del elemento de fase constante, esta esta dado

por Zcpg = Yo(; donde w es la frecuencia angular, j es el numero imaginario (j = \/—1),

jo)™
Y, es el parametro que contiene la informacion de la Capacitancia, el cual presenta unidades
de Ohm™1s™ o F s™1; esto lo define la variable n que puede tomar valores de 0 a 1. Un
CPE con n =1 representa un conensador ideal, mientras un n = 0 representara una
resistencia [133]. Algunos autores afirman que un valor de n entre 0.8 y 1 el CPE tendra un

comportamiento capacitivo [170]. Para garantizar la precision de los ajustes hechos en los

Circuitos Equivalentes, estos se confirmaron utilizando chi-cuadrado (X?) [159, 171].

3.3.2.1.  Cloruro de Sodio (NaCl)

De las cuatro muestras que fueron pasivadas en Acido Citrico seleccionadas, tres de
ellas presentan un comportamiento donde se presenta una capa pasiva y una capa porosa o
productos de oxidacion (Circuito Equivalente 2) [167]. Debido a que el Acido Citrico
reacciona con estos materiales en el proceso de pasivado formando compuestos con los
aleantes que estos contengan, estas reacciones estan en funcion de la concentracion de la

solucion, el pH de la solucion, la temperatura y la presencia de oxigeno.

Los elementos de aleacion a considerar de estos aceros inoxidables son el Hierro (Fe),
el Cromo (Cr) y el Niquel (Ni), cada uno tiene sus propias reacciones con el Acido Citrico
(C¢Hg05). El Hierro metélico se oxida y da como resultado Fe?*, esto gracias a los H*

proporcionados por el Acido Citrico.
Fe**(aq) + CsH,0,” (aq) — [Fe(CsH50,)]™ (aq) (1)

Esta reaccione se puede observar en la Ecuacion (1), dando como resultado citrato
ferroso. Sin embargo, dependiendo de las condiciones el Fe?* puede oxidarse en Fe3* dando

como resultado citrato férrico como se puede ver en la Ecuacion (2).

Fe3*(aq) + C4sH,0,™ (aq) — [Fe(CsHs0,)]* (aq) (2)



Al igual que el Fe, el Cr también puede presentar dos niveles de oxidacion, Cr3*t y
Cr®*, aunque este ultimo no es tan comun en el Acido Citrico ya que se tiende a estabilizar

el Cr3* en esta solucion. La Ecuacion (3) muestra la formacién de citrato de Cromo.

Cr3*(aq) + C¢H,0,~ (aq) — [Cr(C¢Hs0,)]™ (aq) 3)

El Ni presenta un caso similar al Cr, el Acido Citrico estabiliza el Ni?*, limitando la
oxidacion adicional a Ni3* evitando que se presentan compuestos insolubles; esto ocurre
bajo condiciones especificas de concentracion y pH. Esto se puede ver en la Ecuacién (4),

donde se ve la formacion de citrato de Niquel.

Ni**(aq) + CeH,0;™ (aq) — [Ni(CsHs07)]™ (aq) 4

Ya que el Acido Citrico es considerado un 4cido relativamente débil (pH moderado),
aunado a la concentracion que se utilizé en la experimentacion favorece la formacion de
6xidos e hidroxidos de Hierro (Fe,05,Fe(OH)3), Cromo (Cr,05,Cr(OH)3;) y Niquel
(NiO ,Ni(OH),) [172-175]. Esta es una de las posibles explicaciones de la formacion de la
capa porosa en el momento del pasivado, debido a las condiciones y a que los hidréxidos se

forman primero que los 6xidos, pudieron quedar remanentes de estos elementos.
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Figura 37. Diagrama de Nyquist de los PHSS (a) Custom 450 y (b) AM 350 pasivados en Acido
Citrico



El diagrama de Nyquist de las muestras pasivadas en Acido Citrico muestra
comportamiento tipico de los aceros que presentan capas pasivas. El semicirculo deprimido
que presenta la muestra €/50/25/90 del Custom 450 presenta la mayor velocidad de corrosion
entre las muestras. Mientras que la muestra €C/60/25/120 en los dos materiales presentan la
menor velocidad de corrosion, ya que esta presenta la mejor combinacion de parametros
(temperatura, tiempo de pasivado y concentracion). Debido a que la Rcp es la que esta

relacionada inversamente con la icor.

Tabla 55. Caracteristicas Electroquimicas del Diagrama de Nyquist de los PHSS Custom 450 y AM
350 Pasivados en Acido Citrico

(nism) (IS/I::E\:Z) ner  Rer (@-cm’) (E;cEr:)zr) ror (932:;12) ToCE
E _ C/50/25/90 1689 68984E-05 0.88 38724  7.9420E05 098 235090 13E-02 2
B9  /60/25/120 1555 25679605 085 51878E+06 4005604 071 1283 44E04 2
2 C/25/25/90 1600 2.0687E-05 079 745600 i i . 77E03 1
2 C/60/25/120 1544 22353605 0.86 4.3639E+06 3.2088E-04 070 2432 6.5E-04 2

Por otra parte, el Acido Nitrico al ser un 4cido mas fuerte (pH mas bajo) presenta unas
reacciones y unos compuestos diferentes con los principales elementos de aleacion de los
materiales. Al ser una solucién acida fuerte puede oxidar facilmente el Fe?* y pasar al Fe3*
haciendo que el ion nitrato (NO3) se reduzca. La Ecuacion (5) muestra la reaccion formada

en solucion diluida, mientras que la Ecuacion (6) presenta una solucion concentrada.
Fe(s) + 6HNO3(aq) —» Fe(NO3)3(aq) + 3H,(g) (%)

Esta reaccion hace que se generen 6xidos de nitrogeno como productos secundarios,
tipicamente monoxido de nitrogeno (NO) o didxido de nitrogeno (NO,). También se pueden

formar 6xidos de hierro (Fe,03) bajo condiciones de concentracion adecuadas.
Fe(s) + 4HNOs(aq) —» Fe(NO3)s(aq) + NO(g) + 2H,0(1) (6)

El Cromo en disoluciones bajas predomina la formacién de Cr3* (Ecuacion (7));

formando compuestos como el nitrato de cromo, mientras que a concentraciones altas



favorece la oxidacion a Cr®*, presentando cromato (Cr02™) o dicromato (Cr,0%7) segun el

pH de la solucion (Ecuacion (8)).
2Cr(s) + 6HNO5(aq) » 2Cr(N03)s(aq) + 3H,(g) @)
2Cr(s) + 10HNO5(aq) — Cr,0% (aq) + 5N0,(g) + 4H,0(1) (8)

Las reacciones que presenta el Niquel también depende del pH de la solucion y la
concentracion, los iones de niquel (II) (Ni?*%) reaccionan con los aniones de nitrato (NO3)
de Acido Nitrico para formar nitrato de niquel (Ni(NO3),), como se ve en las Ecuaciones
(9) y (10), donde se muestra la reacciones que se presenta en una solucion diluida y una

concentrada respectivamente.
Ni(s) + 2HNO3(aq) —» Ni(N03),(aq) + H,(g) )
Ni(s) + 4HNO3(aq) —» Ni(NO3),(aq) + 2NO,(g) + 2H,0(1) (10)

A diferencia de lo que se pueda pensar, también en el Acido Nitrico se pueden generar
hidroxidos de estos elementos; solo que estos se forman bajo condiciones un poco mas
especificas, como por ejemplo disoluciones no muy concentradas o pH no tan &cidos

favorecen la formacion de estos compuestos [175-177].

Debido a que la formacion de estos hidroxidos es poco probable, la capa porosa que se
forma en esta solucion pueden ser de 6xidos que se formaron rapidamente por consecuencia
de la temperatura, ya que la Tabla 56 muestra que las temperaturas de las muestras son de
60°C para el Custom 450 y de 50°C para el AM 350; esta rapida formacion de 6xidos puede

terminar haciendo que estos sean porosos o no homogéneos en la superficie del material.
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Figura 38. Diagrama de Nyquist de los PHSS (a) Custom 450 y (b) AM 350 pasivados en Acido

Nitrico

La Figura 38 muestra el diagrama de Nyquist de las muestras pasivadas en Acido

Nitrico. Todas las muestras presentan una buena resistencia a la corrosion, ya que presentan

valores uniformes Re; y casi todos con el mismo orden de magnitud de 10*6; pero la muestra

N/50/25/90 sobresale del resto siendo un orden de magnitud mayor que las demés de 10"7.

La precision de los ajustes dados por chi-cuadrado (X?) muestran que mientras més pequefio

0 cercano a cero sea el valor, sugiere que son mas precisos. Siendo asi que los valores

presentados en la Tabla 56 de 10 y 10" presenten errores pequefios.

Tabla 56. Caracteristicas Electroquimicas del Diagrama de Nyquist de los PHSS Custom 450 y AM
350 Pasivados en Acido Nitrico

Rs

(Q-cm)

CPEcp
(F/cm?)

Ncp

ch (Q'sz)

CPEPor n RPOI'
(F/cm?) P (Q-em?)

X2 CE

450

N/60/25/90

16.58

1.4544E-05

0.91

4.6354E+06

- - 13E-03 1

N/60/45/120

16.58

1.7364E-05

0.93

8.2312E+06 4.5066E-04 0.76 245.7 2.3E-04 2

AM 350 | Custom

N/50/25/90

14.72

1.5410E-05

0.85

1.2105E+07 9.0393E-05 0.87 1046 5.5E-04 2

N/50/25/120

18.85

1.5544E-05

0.89

7.3230E+06  1.0641E-04 0.78 2211 1.0E-03 2

Las muestras que fueron pasivadas en una disolucion de Acido Citrico + Acido Oxalico

presenta un comportamiento tipico de una interfaz o capa pasiva como se muestra en la



Figura 36 (Circuito Equivalente 1). Todas las muestras tienen un comportamiento capacitivo

ya que presentan un de valor de ncp mayor a 0.8.
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Figura 39. Diagrama de Nyquist de los PHSS (a) Custom 450 y (b) AM 350 pasivados en Acido
Citrico + Acido Oxalico
Esta forma de semicirculos deprimidos se evidencia més en las muestras del Custom
450, dando como resultado una menor resistencia a la corrosion que las muestras del AM
350. La muestra €.0/50/25.10/120 del Custom 450 presenta la mayor velocidad de corrosion,
debido a que es la que muestra el menos valor de Rcp, la muestra €.0/50/25.10/90 presenta
un valor de 1.0453x10"%; mientras que las muestras €.0/25/15.10/90 y €C.0/25/25.10/120
duplican este valor; siendo de 2.2327x107¢ y 2.1326x10"° respectivamente.
Tabla 57. Caracteristicas Electroquimicas del Diagrama de Nyquist de los PHSS Custom 450 y AM
350 Pasivados en Acido Citrico + Acido Oxalico
RS CPECP 2 CPEPor RPor 2
(Q-cm)  (F/cm?) Ace  Rep (-em) (Ffem?) ™" (Q-cm?) X cE
g o C.0/50/25.10/90 17.93 2.7034E-05 0.85 1.0453E+06 - - - 3.8E-04 1
+ 10
(7]
S N C.0/50/25.10/120 18.05 4.0998E-05 0.83 331770 - - - 6.1E-03 1
ﬁ C.0/25/15.10/90 14.70 1.1649E-05 0.83 2.2327E+06 - - - 1.2E-02 1
<§( C.0/25/25.10/120 14.93 1.4761E-05 0.84 2.1326E+06 - - - 5.2E03 1




Al tener una disolucion de Acido Citrico + Peroxido de Hidrogeno, este altimo gracias
a su capacidad de reaccionar actua como un oxidante. Teniendo en cuanta los resultados de
la Tabla 58, el AM 350 presenta un modelo de Circuito Equivalente 1; mientras que el

Custom 450 un modelo de Circuito Equivalente 2 como se muestra en la Figura 36.

En estas condiciones el Fe tiende a formar complejos con el Acido Citrico, mientras el

actiia como oxidante; esto puede verse en la Ecuacion (11).
4Fe(s) + 4H,0,(aq) + 4CxHg0,(aq) — 4[Fe(C¢Hg04)](aq) + 4H,0(1) (11)

Aunque si la solucién por el consumo de H*aumenta su pH, es posible que el Fe3*se
precipite en forma de hidroxido férrico (Fe(OH)3) o bien en presencia de oxigeno en oxido

férrico (Fe,03) [178].

Mientras que el Cromo puede presentar complejos diferentes en cada uno de sus niveles
de oxidacion, las Ecuaciones (12) y (13) muestran los complejos formados con el Cr3* y

Cr®* respectivamente.
2Cr(s) + 3H,0,(aq) + 2C,Hg0,(aq) — 2[Cr(C¢Hs05)](aq) + 8H,0(1) (12)
2Cr(s) + 3H,0,(aq) + 2C,Hg0,(aq) — 2[Cr(C¢Hs0,)0] (aq) + 8H,0(1) (13)

También es posible la formacion de cromato (Cr0%~) o dicromato (Cr,027) segin el

pH de la solucién y la concentracion de las soluciones [177].

El Niquel tiene un comportamiento similar, este presenta diferentes complejos para el
Ni?* (Ecuacién (14)) y para el Ni3* (Ecuacion (15)). Adicionalmente a un moderado pH y/o
una concentracién baja de Acido Citrico es probable la formaciéon de hidréxidos

(Ni(OH),, Ni(OH)3) [175, 178].
2Ni(s) + 2H,0,(aq) + 2Cx,Hg0,(aq) » 2[Ni(C4Hs0,)](aq) + 2H,0(1) (14)
2Ni(s) + 3H,0,(aq) + 2CxHg0,(aq) — 2[Ni(C¢Hs0,)]* (aq) + 4H,0(1) (15)

La Tabla 58 muestra que todas las muestras fueron pasivadas a temperaturas elevadas,
lo cual acelera las reacciones, pero también incrementa la descomposicion del Peroxido de
Hidrogeno en oxigeno y agua; pudiendo favorecer la formacion de hidroxidos en la capa

porosa del Custom 450.
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Figura 40. Diagrama de Nyquist de los PHSS (a) Custom 450 y (b) AM 350 pasivados en Acido
Citrico + Peroxido de Hidrogeno
Debido a los semicirculos deprimidos en el diagrama de Naquist, se puede observar
que las muestras del Custom 450 presentan las mayores velocidades de corrosion, mientras
que las muestras del AM 350 presentan las menores. Siendo la muestra C.P/60/25.10/120 la
que presenta el mayor valor de Rcp. Estas tultimas dos muestras presentan un comportamiento
netamente capacitivo sin presencia de una capa porosa.
Ademas, 1a Tabla 58 muestra que las muestras con mejor comportamiento se presentan
en altas temperaturas y principalmente en prolongados tiempos de inmersion. Asi como
también valores de ajustes precisos, como lo indican los valores de chi-cuadrado; estando en
entre 107 y 10,
Tabla 58. Caracteristicas Electroquimicas del Diagrama de Nyquist de los PHSS Custom 450 y AM
350 Pasivados en Acido Citrico + Peréxido de Hidrogeno
RS CPECP CPEPor RPor
Q-cm? 2 E
(Q:em)  (F/cm?) nee  Rer (Q-cm?) (F/em?) ™ (Q-cm?) X c
€ _ CP/50/15.10/120 16.97 2.5598E-05 0.91 158090  3.2956E-05 0.92 322190 1.3E-03 2
‘:;,' n
3 ~ C.P/60/25.10/90 17.77 2.8863E-05 0.92 204990 3.5254E-05 0.93 332970 6.7E-04 2
ﬁ C.P/60/15.10/120 16.78 2.1325E-05 0.91 885710 - - - 25E03 1
<§t C.P/60/25.10/120 16.96 1.5110E-05 0.94 6.0320E+06 - - - 7.7E-04 1




Al agregar Etanol a una disolucion de Acido Citrico + Perdxido de hidrogeno, se
observan algunos cambios en los resultados de las muestras. El primero es que las muestras
ya no presentan su mejor comportamiento a temperaturas de 60°C, por el contrario, estan
entre 25 y 50°C. El segundo es que todas las muestras presentan un comportamiento de una

sola interfaz (Circuito Equivalente 1), como se ve en la Figura 36.
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Figura 41. Diagrama de Nyquist de los PHSS (a) Custom 450 y (b) AM 350 pasivados en Acido
Citrico + Peroxido de Hidrogeno + Etanol
Por ultimo, se observa que ahora es el Custom 450 el que presenta los menores valores

de velocidad de corrosion, en especial la muestra C.P.E/25/15.10.5/90 dando a entender que

a temperaturas y concentraciones bajas se pueden obtener excelentes resultados.

Tabla 59. Caracteristicas Electroquimicas del Diagrama de Nyquist de los PHSS Custom 450 y AM

350 Pasivados en Acido Citrico + Peroxido de Hidrogeno + Etanol
RS CPECP 2 CPEPor RPor 2
(@cm) (F/em?) "¢ Rep (@-cm’) (F/em?) ™ (Q-cm?) X CE

g o C.P.E/25/15.10.5/90 17.99 2.2981E-05 0.93 2.4220E+06 - - - 1.7E-03 1
+ 10
(7]
S N C.P.E/50/25.10.5/90 17.48 3.2063E-05 0.91 1.1346E+06 - - - 13E-03 1
ﬁ C.P.E/25/15.10.5/90 17.90 3.4113E-05 0.91 610990 - - - 1.8E-03 1
<§( C.P.E/50/15.10.5/120 18.09 3.1792E-05 0.90 908750 - - - 1.1E-03 1




3.3.2.2.

Acido Sulftrico (H2SOx4)

Las muestras que fueron pasivadas en Acido Citrico y evaluadas en Acido Sulftrico

presentan un comportamiento capacitivo, sin capa porosa (Circuito Equivalente 1) y forman

semicirculos deprimidos como se ve en el diagrama de Nyquist de la Figura 42.
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Figura 42. Diagrama de Nyquist de los PHSS (a) Custom 450 y (b) AM 350 pasivados en Acido
Citrico

En la Tabla 60 se observa que a temperaturas altas (60°C) las muestras pasivadas en

Acido Citrico presentan un mejor comportamiento. La menor velocidad de corrosion la

presenta el Custom 450 con la muestra €/60/15/90, mientras que la mayor velocidad de

corrosion la presenta el AM 350 con la muestra €/60/25/120. Indicando que para estos

materiales favorecen las bajas concentraciones de Acido Citrico y poco tiempo de inmersion,

mientras que las altas concentraciones y grandes tiempos de inmersion reducen

significativamente los valores de Rcp.



Tabla 60. Caracteristicas Electroquimicas del Diagrama de Nyquist de los PHSS Custom 450 y AM
350 Pasivados en Acido Citrico

Zpo IT2EM)

Z,y (f1em?)

Figura 43. Diagrama de Nyquist de los PHSS (a) Custom 450 y (b) AM 350 pasivados en Acido

Nitrico

A pesar que todas las muestras presentan el mismo orden de magnitud en sus valores

de RCP, la muestra N/60/25/120 del Custom 450 presenta la menor corrosion de todas. Al

observa el AM 350 la muestra N/60/25/120 presenta la menor velocidad de corrosion, algo

particular es que los dos materiales presentan el mejor comportamiento en la misma muestra;

RS CPECP CPEPor RPor
R Q' 2 or 2 E
(Q:cm)  (F/cm?) fce o (Q-cm’) (F/em?) T (Q-em?) ¢
g o C/60/15/90 13.65 2.5187E-05 0.87 7.4878E+06 - - - 8.2E-04 1
+
(%]
S ~ C/60/25/120 14.64 2.8207E-05 0.90 1.0052E+06 - - - 8.0E-04 1
ﬁ C/60/15/120 15.21 4.6037E-05 0.91 1.5477E+06 - - - 1603 1
<§t C/60/25/120 20.34 3.2910E-05 0.90 691000 - - - 8.3E-04 1
Las muestras de la Figura 43 presentan un tipo de Circuito Equivalente 1, como se
indica en la Figura 36, aunque no se logra apreciar presentan un semicirculo ligueramente
achatado; segtn sus respectivos valores de ncp. Se reitera al igual que en el Acido Citrico,
que las mejores caracteristicas de las muestras en Acido Nitrico también ocurren a 60°C.
-1000000 -1000000
= FB0IS/S0 s WELES120
-— FBLESD +— MBS0
Apstw At
B00000 SS00000 -
;' &00500 - ! x;‘ 00000 .
* } c
& 00000 ‘J'l f WF 00000 | f:
¥ /
£ i
200000 4 F 2000010 <
D (2 .: (b)
1] 2:][::'.13[: :HE::II]I:' ﬁ[‘.‘ﬂlﬂ[:lll !E':IIIIECI 10000040 [II E*II:]IE-CI'.'I -1-:I[‘.'iIIE ﬁ:][:;IIE SI]D;ZI'.'II:' 1000000



teniendo que, a alta temperatura, bajas concentraciones y un prolongado tiempo de

exposicion estos materiales presentan muy buenas caracteristicas electroquimicas.

Tabla 61. Caracteristicas Electroquimicas del Diagrama de Nyquist de los PHSS Custom 450 y AM
350 Pasivados en Acido Nitrico

(nism) (:/ZE:Z) Acr  Rep (Q-cm’) (scEr::;) por (nl?::ﬁ) ToCE
g o N/60/25/90 14.56 1.9723E-05 0.94 2.4338E+06 - - - 4.9E-03 1
B S T \/60/25/120 1497 18204505 095 7.98156406 i i . 62803 1
§ N/60/25/120 1496 2.0629E-05 0.95 5.9208E+06 - - - 7.9E-04 1
2 N/60/45/120 1424 2.07546-05 094 3.5965E+06 i i . 15803 1

Las muestras pasivadas en una disolucion de Acido Citrico + Acido Oxélico presentan

un comportamiento igual al Circuito Equivalente 2 (excepto la muestra €.0/50/25.10/120 que

tiene un comportamiento igual al Circuito Equivalente 1) como se muestra en el Figura 36,

donde a altas frecuencias se ve el semicirculo relacionado con la capa pasiva, mientras las

bajas frecuencias estan relacionadas con la interfaz metdlica o capa porosa [167]. A

continuacion, se presentan las reacciones tipicas de esta solucion con los principales

elementos de aleacion de estos aceros inoxidables.

Tanto el Acido Citrico como el Acido Oxalico reaccionar con el Fe formando

complejos solubles. Al aumentar la temperatura se favorece la descomposicion de complejos

formados por el Acido Oxalico, mientras que las condiciones menos acidas favorecen la

formacion de precipitados de 6xidos o hidroxidos de hierro [174, 178].

Estas soluciones puedes hacer que el Fe se oxide pasando a Fe?* (Ecuacion (16)) y

este puede oxidarse a Fe3* (Ecuacién (17)).

Fe + C¢Hg0, + C,H,0, + HY - [Fe(C¢Hs0,)]™ + Fe(C,0,) + H,

Fe + C4dHgO, + C,H,0, + HY = [Fe(C4Hs0,)] + [Fe(C,04)3]3~ + H,

(16)
17)



El Acido Ox4lico tiene una mayor afinidad con el Cr3™, sin embargo en este caso al no
encontrarse en exceso, el Cr tiende a formar complejos con tanto con al Acido Citrico como

con el Acido Oxalico como se ve en la Ecuacion (18).
Cr + C4HgO, + C,H,0, + HT - [Cr(CgHs0,)] + [Cr(C,0,)3]3~ + H, (18)

Sin embargo el Cr3* puede oxidarse mas y pasar a Cr®*, esto ocurre condiciones de
pH bajas; mientras que condiciones mas basicas favorece la precipitacion de hidroxidos
(Cr(OH)3). Al pasar a Cr®t forma especies como el cromato (Cr0OZ~) o dicromato

(Cr,0%7), como se ve en la Ecuacion (19), segin el pH de la solucién [177, 179].
Cr + CoHgO, + C,H,0, + HY 4+ 0, > Cry02™ + [Cr(CeHs0,)] + [Cr(C,04)313~ + H, (19)

Igual que con el Cromo, con el Niquel también tiene mayor afinidad el Acido Oxalico
en comparacion con el Acido Citrico, aun asi, forma complejos solubles con las dos
soluciones; favoreciendo la formacion de estos las condiciones mas acidas o pH mas bajos

[177].
Ni + C4HgO, + CoH,0, + H - [Ni(C4Hs0,)]™ + [Ni(€,04),]%~ + H, (20)

Los ambientes oxidantes favorecen la formacion de estos complejos mostrados en la
Ecuacion (20), en funcidon de concentracion relativa de estas soluciones predominara uno u
otro. Mientras que en ambientes menos acidos pueden formarse hidréxidos de niquel

(Ni(0H),) [175].

Asi esta capa porosa puede estar dada por la formacion de hidréxidos debido al
aumento del pH durante las reacciones que se presentaron. La formaciéon de 6xidos o
complejos solubles no homogéneos precipitados en la superficie del material. Ademas, las

altas temperaturas pueden generar una degradacion de las capas formadas.

Al observar el diagrama de Nyquist de la Figura 44 se puede ver que el semicirculo
mas pequeio entre todos es de la muestra €.0/50/25.10/120 siendo también la Uinica pasivada

a una temperatura de 50°C.



-1000000

- 1000000

LR @ D ()
Ajuste Apate
A0:0000 S0 -S00000 ADOOND
% 600000 4 - T 0000 | anoeem |
hF 400000 4 -_" ***** P '*-.__‘_‘\. m; ~400004 - :. W::_ -'__ﬂ- -
200000 o / 200000 - o /
° 200000 400000 BOOOC0  BDODCO 4000000 " 00000 400000 EOOODO  BODOCO 100000
Z . (em®) 2z, (emt)
Figura 44. Diagrama de Nyquist de los PHSS (a) Custom 450 y (b) AM 350 pasivados en Acido
Citrico + Acido Oxalico
Por el contrario, la muestra €.0/25/15.10/90 presenta el mayor valor de Rcp, el cual
esta inversamente relacionado con la velocidad de corrosion. Mientras que la muestra
€.0/50/25.10/120 presenta la mayor velocidad de corrosion de todas, confirmando que en
Acido Citrico + Acido Oxalico las altas temperaturas, altas concentraciones y largos tiempos
de inmersion no tienen efectos beneficiosos.
Tabla 62. Caracteristicas Electroquimicas del Diagrama de Nyquist de los PHSS Custom 450 y AM
350 Pasivados en Acido Citrico + Acido Oxalico
RS CPECP 2 CPEPor RPor 2
(Q:cm)  (F/cm?) fer  Rep (Q-cm’) (F/emd) ™" (Q-cm?) CE
g o C.0/25/15.10/120 15.02 1.9974E-05 0.93 143400 1.5389E-05 0.72 224700 1.4E-03 2
= N
(%]
S ~ C.0/50/25.10/120 14.61 6.0523E-05 0.92 49635 - - - 1.8E-03 1
§ C.0/25/15.10/90 14.55 3.9682E-05 0.96 564900 5.4652E-05 0.91 61085 2.8E-03 2
<§: C.0/25/25.10/90 14.41 3.5665E-05 0.96 277380 5.4526E-05 0.91 41365 3.0E-03 2

Las muestras pasivadas en Acido Citrico +Perdxido de Hidrogeno de la Figura 45

presenta un comportamiento propio del Circuito Equivalente 1 mostrado en la Figura 36. A

primera vista se puede apreciar que el Custom 450 presenta semicirculos mas deprimidos o



pequenios que las muestras del AM 350, indicando que este ultimo tiene valores de Rcp

mayores.
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Figura 45. Diagrama de Nyquist de los PHSS (a) Custom 450 y (b) AM 350 pasivados en Acido
Citrico + Peroxido de Hidrogeno
Esto se puede confirmar al ver los valores de la Tabla 63, donde se observa que las
muestras del Custom 450 presentan los valores mas pequeiios de Rcp, indicando las
velocidades de corrosion mas altas de las muestras. Mientras que la muestra C.P/60/25.10/120
del AM 350 presenta el mayor valor de Rcp, aproximadamente 5 veces mayor que las
muestras de Custom 450, siendo esta la muestra que presenta la menor velocidad de
corrosion.
Tabla 63. Caracteristicas Electroquimicas del Diagrama de Nyquist de los PHSS Custom 450 y AM
350 Pasivados en Acido Citrico + Peroxido de Hidrogeno
RS CPECP CPEPor RPor
R Q' 2 or 2 E
(Q:cm)  (F/em?) flce o (Q-em’) (F/cm?) P (Q-cm?) c
g o C.P/50/25.10/90 18.07 6.7534E-05 0.90 219310 - - - 3.6E-03 1
= LN
(7]
S N C.P/60/15.10/90 14.79 7.1502E-05 0.91 228150 - - - 3.2E-03 1
§ C.P/50/15.10/120 14.83 7.0164E-05 0.91 455030 - - - 3.6E-03 1
<§t C.P/60/25.10/120 15.60 6.1259E-05 0.91 1.1681E+06 - - - 25E-03 1




A primera vista en la Figura 46 las muestras del Custom 450 y las de AM 350 no
presentan una diferencia significativa, ya que todas tiene presentan un comportamiento

similar entre si, ademas de un capacitivo igual al Circuito Equivalente 1.
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Figura 46. Diagrama de Nyquist de los PHSS (a) Custom 450 y (b) AM 350 pasivados en Acido
Citrico + Peroxido de Hidrogeno + Etanol
El valor de Rcp de las muestras presentado en la Tabla 64 es muy parecido en todas
las muestras, sin embargo, la muestra C.P.E/25/25.10.5/120 es la que presenta el mayor valor;
seguido muy de cerca de la muestra C.P.E/50/15.10.5/120. Siendo estas las muestras con
menor velocidad de corrosion de AM 350 y Custom 450 respectivamente. También se
observa que la temperatura de 60°C no presenta mejoras significativas.
Tabla 64. Caracteristicas Electroquimicas del Diagrama de Nyquist de los PHSS Custom 450 y AM
350 Pasivados en Acido Citrico + Perdxido de Hidrogeno + Etanol
RS CPECP CPEPor RPor
Q-cm? 2 E
(Q-cm)  (F/cm?) Acr Rep (Q-cm) (Flem?) ™ (Q-em?) X ¢
g o C.P.E/50/15.10.5/120 15.58 6.2277E-05 0.91 382260 - - - 3.2E03 1
‘:;,' n
3 ~ C.P.E/50/25.10.5/90 15.73 6.2897E-05 0.91 359100 - - - 33E03 1
ﬁ C.P.E/25/25.10.5/120 15.55 6.3736E-05 0.91 392590 - - - 3403 1
<§t C.P.E/50/25.10.5/120 15.77 6.6909E-05 0.90 327610 - - - 3.1E-03 1




Capitulo 4: Conclusiones

e La composicion quimica de los aceros inoxidables endurecibles por precipitacion
Custom 450 y AM 350 dada por la técnica de fluorescencia de rayos x se encuentra
dentro de los rangos permisibles de la composicion quimica suministrada por la
literatura.

e Se comprueba que el Acido Citrico (con o sin presencia de otros acidos) bajo
condiciones adecuadas de temperatura, concentracion y tiempos de inmersion puede
presentar velocidades de corrosion equiparables a las que presenta el Acido Nitrico.

e Este estudio presenta una mejora significativa en el proceso de pasivado en la
industria acronautica, ya que al sustituir el Acido Nitrico por Acido Citrico es
posible reducir el impacto ambiental al utilizar soluciones verdes, reducir los costos
asociados a los equipos de proteccion de los operarios, asi como los de adquisicion
de las soluciones y proteger la salud de las personas al no tener subproductos
peligrosos.

e Este estudio no solo establece un marco para futuras investigaciones en el desarrollo
de aceros inoxidables maés resistentes, sino que también resalta la necesidad de una
evaluacion continua de las condiciones de pasivacion utilizadas en la industria;
adoptando estrategias que aumenten la eficacia de estos procesos sin afectar
significativamente el medio ambiente mejorando la vida util de componentes
criticos en la aerondutica.

e Los resultados de las Curvas de Polarizacion Potenciodindmicas Ciclicas muestras
que los dos materiales presentan un comportamiento similar en NaCl, debido a que
ambos presentan velocidades de corrosion similares, las cuales estédn entre 10y 10°
8 A/em? en orden de magnitud.

e Sin embargo, los resultados de las muestras en H>SOs, es el AM350 el que presenta
un mejor comportamiento ante la corrosion, teniendo velocidades de corrosion entre
107 y 108 A/cm?, mientras que el Custom 450 presenta velocidades entre 10°y 10

Alcm?.



Los resultados de la prueba de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica indica
que el AM 350 muestra un mejor desempefio en cuanto a sus caracteristicas
electroquimicas a temperaturas altas, concentraciones predominantemente bajas y
tiempos de inmersion prolongados.

Mientras que los resultados de las pruebas del Custom 450 presentan variaciones
segun el medio en el que fue evaluado, en NaCl los mejores desempefios se ven a
altas temperaturas y altas concentraciones, mientras que en H,S0, se presentan en

altas temperaturas y bajas concentraciones.
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