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RESUMEN.

El propésito de este estudio es evaluar pasividad de un material con alto contenido
de cromo y manganeso (TWIP) comparado con un acero inoxidable 304 y un 4140
que es ampliamente usado pero que no ofrece las propiedades de pasivacion al
no tener contenidos altos de cromo y niquel. Las pruebas se realizaron para los
tres materiales en tres medios corrosivos distintos, los cuales fueron una solucion
de pH4 con &cido clorhidrico, una de pH8 con NaOH y una solucion con 3% de
NaCl. Las pruebas se realizaron tanto para muestras que no habian sido
expuestas a los medios como para unas que lo fueron durante 72 horas.

Las técnicas empleadas para evaluar el comportamiento de los materiales ene sta
investigacion fueron resistencia a la polarizacion lineal, curvas de polarizacion
ciclica, espectroscopia de impedancia electroquimicas EIS, y ensayos de DRX
para ver la composicion de la capa pasiva formada en los materiales asi como del
oxido generado en la superficie del 4140, adicional a esto se midi6 la profundidad
de picado en los materiales que presentaron esta condicién asi como fotografias
de la superficie del 4140 corroida.

Los resultados arrojan un buen comportamiento de pasivacién del acero 304 y
TWIP para medios acidos y basicos, pero para ambos la solucién de NaCl es
bastante agresiva, la capa pasiva generada en las muestras tras haber sido
expuestos durante 72 horas a los medios, dio como resultado una disminucion de
la velocidad de corrosion de las muestras excepto para el 4140 donde hubo un
aumento en los tres medios.

Los andlisis de DRX arrojaron como resultado que los componentes principales de
la capa pasiva es la cromita (FeCr204) y magnetita (FesOs), especies
cristalograficamente iguales que probablemente formen una solucion soélida. En
caso del 304 se presenta una mayor variedad de especies en la capa que en el
TWIP lo que favorece su resistencia a los medios acidos pero no a los basicos.
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INTRODUCCION

En la actualidad la corrosion es uno de los principales problemas que consumen
recursos en la industria. Para disminuir los costos de mantenimiento se han
desarrollado aleaciones con cromo, nigquel y manganeso que les confieren
resistencia frente a la corrosion en diferentes medios. Sin embargo la variedad de
ambientes existentes asi como de materiales ha hecho que se requiera evaluar las
distintas posibilidades para cada situacién que se pueda presentar en la industria y
de esta manera dar la mejor solucién.

Para ello se han dispuesto diversas técnicas entre las que se encuentran las
electroquimicas, que han sido ampliamente utilizadas por dar resultados rapidos y
confiables a cerca del comportamiento de los materiales en las atmoésferas
corrosivas. En este trabajo se aplicaron técnicas como resistencia a la polarizacién
lineal, curvas de polarizacion ciclica y espectroscopia de impedancias
electroquimicas EIS, que nos dan datos que se pueden interpretar como la
velocidad de corrosion y el comportamiento del material en tres distintos
electrolitos: solucion de pH4 de HCI, solucion de NaOH pH8 y una salmuera
sintética de 3% de NacCl.

Complementario a esto se ha procedido a medir la profundidad de picado
producida en cada material si el medio la ha propiciado. Adicionalmente, se
realizaron ensayos de DRX para ver la composicion de la capa pasiva o
productos de corrosion en la superficie de tres distintos aceros: un inoxidable
ampliamente usado como el 304, una aleacion de alto cromo y manganeso TWIP
y un acero ampliamente usado pero sin capacidades de pasivacién como el 4140.

Para obtener una mejor comprension del comportamiento, se procedié a sumergir
las muestras durante 72 horas en cada medio y por separado para no generar
corrosion galvanica y de esta manera ver las diferencias que se presentan entre
los tres materiales.
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1. OBJETIVOS:

1.1 GENERAL

» Caracterizar el comportamiento pasivo y resistencia a la corrosion mediante
técnicas electroquimicas y difraccion de rayos x (DRX) de tres aceros (4140,
304L y TWIP) expuestos en solucion salina de 3% NaCl, solucién de pH4 vy
solucion de pH8.

1.2ESPECIFICOS:

121

1.2.2

123

124

Caracterizar por medio de técnicas electroquimicas (Espectroscopia de
Impedancia Electroquimica EIS, curvas de polarizacibn y curvas
potenciodindmicas) la capa pasiva de los aceros 4140, 304L y TWIP en
tres medios (solucion salina de 3% NaCl, solucion de pH4 y solucion de
pHS8).

Caracterizar quimicamente la capa pasiva formada en los aceros 4140,
304L y TWIP por medio de difraccion de rayos X (DRX) para pelicula
delgada por haz rasante.

Analizar los resultados obtenidos por cada técnica electroquimica usada y
determinar el acero mas 6ptimo en cada condicion de trabajo.

Evaluar si existe alguna relacion entre lo que se muestra del

comportamiento de la capa pasiva en los resultados que nos proporcionan
las técnicas utilizadas.

15



2. MARCO TEORICO.

2.1 FUNDAMENTOS DE LA CORROSION

Las reacciones de corrosion involucran una transferencia de carga entre el metal y
el electrolito, que es una condicion electroquimica. Al &nodo, la oxidacion
(corrosion) ocurre por la pérdida de atomos del metal desde la estructura al
electrolito como iones. Un ejemplo de reaccion de oxidacién es la corrosién de
hierro:

Fe —» Fe** +2e~ (1)

En este caso el hierro Fe pierde electrones oxidandose al estado Fe** como un ion
en solucion por consiguiente generando dos electrones e” . En el céatodo, los
electrones producidos por la reaccién anodica son consumidos en reacciones de
reduccion. Algunas reacciones de reduccion son posibles en el manejo de gases,
transmision y sistemas de alimentacion, incluyendo evolucion de hidrégeno y
reduccion de oxigeno:

2H,0 +2e~ > H, +20H (2)
2H,0+0,+4e - 4(0H") (3)

Las reacciones anddicas se pueden interpretar como de oxidacién o pérdida de
electrones y las reacciones catddicas se pueden describir como reducciéon o
ganancia de electrones. Las reacciones de oxidacion de un metal pude ser
interpretada como:

M? - M™ + ne” (4)

La acumulaciéon de iones metalicos en el electrolito o electrones en el metal
tendera a reducir la velocidad de reaccion. Si los iones se disuelven o son
consumidos por otras moléculas o compuestos en el electrolito, se acelerara el
proceso de corrosion.

La razon primaria por la que ocurre la corrosion es en base a la termodinamica o
flujo de energia, en este caso en forma de energia eléctrica por el flujo de
electrones, cuya tendencia es ir al estado de menor energia, en caso del acero, el
hierro esta en un nivel de energia mayor por lo que tiende a ir a su estado natural
de menor energia Fe20Os.Medir el potencial eléctrico es un método para medir
diferencias de energia. Para corrosion el anodo esta en un estado de mayor
energia que el catodo y sus electrones fluyen del anodo al catodo. Esté flujo de
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electrones depende de la diferencia de energia entre el &nodo y el catodo que es
manifestado en una diferencia de potencial entre ambos?.

2.2 ACEROS A EVALUAR

2.2.1 Inoxidables Austeniticos. Aceros ampliamente comunes y utilizados desde el
siglo XX, los aceros Fe-Cr-Ni, representan gran parte del mercado mundial del
acero inoxidable, debido a su facil fabricacion, resistencia a la corrosion,
propiedades mecéanicas y soldabilidad. Son usados en la industria quimica,
petroquimica, alimentacién, farmacéutica, quirdrgica, etc. Se denominan
austeniticos por tener una microestructura monoféasica de granos de austenita,
resisten impactos a temperaturas criogénicas y resistencia elevada a altas
temperaturas.

Constan principalmente de elementos de aleacion de cromo (16-20 %) y niquel (6-
22%) siendo el cromo el més importante ya que por encima de 12% le confiere a
los aceros la capacidad de formar peliculas de 6xido que impiden el avance de la
corrosion, denominada capa pasivaZ.

2.2.1.1 Aceros Inoxidables Austeniticos AISI 304/304L. Se caracterizan por tener
contenidos en peso de cromo del 18 a 20%, y niquel de 8 al2%, el contenido de
carbono es de 0.1%, el 304L tiene un maximo de 0.03% de C. tienen buena
resistencia a la corrosion, excelentes propiedades de conformado en frio y
soldabilidad. Es empleado en electrodomésticos, industria agricola, farmacéutica,
arquitectura, quimica y petroguimica, industria naval y aeronautica, automotriz,
tratamiento de aguas residuales. El 304L se usa donde las condiciones del medio
son liquidos o gases mas agresivos con presencia de cloruros®.

! Juan Pablo Flores De Los Rios, Comportamiento De Inhibidores “Verdes” En La Corrosion De Acero 1018
En Medios Acidos, Chihuahua. Doctor En Ciencia De Materiales, Centro De Investigacion En Materiales
Avanzados. Febrero De 2016

2 Clara Escriva Cerdéan Caracterizacion De La Pasividad Del Acerolnoxidable UNS N08031 En Acido
Fosférico Contaminado Mediante Técnicas Electroquimicas. Valencia. Doctorado. Universitat Politécnica de
Valencia, isirym. 2013

3 Penn Stainless Products, Inc. Alloy 304/304L Specifications: UNS S30400 / S30403
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2.2.2 Acero TWIP. Los aceros TWIP contienen elevados porcentajes en peso de
manganeso comprendidos entre 15-30% Mn, este elemento ayuda a estabilizar la
fase austenita y ayuda a la formacion de maclas. En estos aceros, se busca que la
austenita sea totalmente estable a temperatura ambiente. Junto con otros
elementos aleantes como el silicio (1-3% Si) y el aluminio (1-3%) ayudan a que
haya una baja energia de falla de apilamiento, lo que ocasiona que al deformar el
material éste deforme mediante el mecanismo de maclado (efecto twinning) tipico
de estos aceros. Debido a este mecanismo, los aceros TWIP presenta elevada
resistencia mecanica y alta ductilidad. El aluminio suprime la transformacién de
austenita a martensita®.

2.2.3 Acero SAE 4140. Acero al cromo-molibdeno de buena penetracion de temple
y con buenas caracteristicas de estabilidad en caliente apto donde sean
necesarias altas exigencias de resistencia y tenacidad en medianas y pequefias
secciones. Por su contenido de Molibdeno es insensible a la fragilidad por
revenido. Apto para esfuerzos de fatiga y torsion. No se recomienda utilizar sin
tratamiento térmico. Se utiliza generalmente en estado bonificado a una
resistencia a la traccion de 88 a 100 Kg/mm2 para ejes, engranajes, ciglefales,
cilindros de motores, bielas, rotores, arboles de turbinas, ejes traseros, en
herramientas de mano como llaves, destornilladores. En la industria petrolera para
taladros, brocas, barrenos, tubulares, partes de bombas, vastagos de piston,
esparragos, etc. °

2.3 TECNICAS ELECTROQUIMICAS.

Las técnicas electroquimicas aprovechan las caracteristicas eléctricas de los
materiales para determinar mediante una serie de parametros, los valores
correspondientes a resistencia y conductividad, que nos indican de cierto modo
como se comporta el material en un medio expuesto. La variedad de técnicas nos
permite incluso evaluar la superficie de un material y cémo afecta un medio a
dicha superficie Entre las técnicas usadas en este trabajo de grado se encuentran
resistencia a la polarizacién, curvas de polarizacion ciclica y espectroscopia de
impedancias electroquimicas.

4 Rosa M. Pineda Huitrén. Conformabilidad En Calientede Aceros Twip, Barcelona, Ingeniero de Materiales.
Escola Tecnica Superior d’Enginyeria Industrial de Barcelona Diciembre 2009.

> Dimecol becerra patifio. Cia. Itda. SAE 4140
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2.3.1 Resistencia a la polarizacion. Las medidas de corrosion electroquimica se
dan en términos de corriente eléctrica. Aunque la conversion de estos valores de
corriente a velocidades de pérdida de masa o velocidades de penetracion esta
basada en la ley de Faraday, los calculos pueden ser complicados para aleaciones
y metales con elementos teniendo mdltiples valores de valencia.

La ventaja de las pruebas eléctricas es que la corrosion puede ser medida
remotamente, permitiendo respuestas rapidas en comparacion a los cupones, las
probetas de electrodo deben ser de un material similar a la aleacion usada por el
componente de la tuberia, equipo 0 maquina de la que se requiera su respectiva
evaluacion.

El método de evaluacion LPR (Linear Polarisation Resistence) ha sido un método
estandar de aproximacion para monitorear la corrosion uniforme, los principios
basicos del método se desarrollaron por Stern Geary en 1957. Las medidas
involucran la polarizacion del metal de interés y medir la corriente resultante a una
pequefia perturbacion del voltaje (hasta +/- 25V), la corriente es proporcional al
voltaje dado y esto nos genera una constante denominada Rp que resulta de la
relacion entre el diferencial de potencial (AE) y el diferencial de corriente (Al) dado
en amperios como se muestra en la figura 1.°

Figura 1. Diagrama esquematico de polarizacion LPR.

“_~
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Fuente: Propuesta de procedimientos de las técnicas: ruido electroquimico,
resistencias a la polarizacion e impedancia electroquimica usadas en la medicion
de la corrosion del refuerzo en el concreto reforzado. Ing. Alvaro Daniel Bando
Ramirez.

® Alvaro Daniel Bando Ramirez. Propuesta de procedimientos de las técnicas: ruido electroquimico,
resistencias a la polarizacién e impedancia electroquimica usadas en la medicién de la corrosion del refuerzo
en el concreto reforzado. Bogotd D.C, Universidad Nacional De Colombia Facultad De Ingenieria
Departamento De Ingenieria Civil Unidad De Estructuras Y Construccién 2013.
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Para obtener los datos de velocidad de corrosién a partir de valores de corriente
debemos empezar por determinar la densidad de corriente de corrosion por medio
de la ecuacion 1:

Icorr
A

Ec. 1

icorr =

icor= densidad de corriente de corrosiéon (WA/cm? )
lcorr= corriente total anddica (pA)
A= area expuesta del espécimen cm?

En caso de desconocer lcorr, podemos proceder con la ecuacion 2:
. B
icorr = — Ec. 2
Rp

Donde B es la constante Stern-Grey y Rp es la resistencia a la polarizacion en
ohm-cm?

En celdas donde un electrodo sufre corrosion uniforme en un circuito abierto, el
potencial de dicho circuito es controlado por el equilibrio entre dos diferentes
reacciones electroquimicas. Una de estas reacciones genera corriente catodica y
la otra corriente anddica. El potencial del circuito abierto finaliza hasta donde la
corriente anddica y catddica son iguales. El valor de la corriente de cada una de
las reacciones es conocida como corriente de corrosién’ como se muestra en la
Figura 2

Luego de obtener el valor de icor entonces se halla la velocidad de corrosion
mediante la ecuacion de Faraday CR como la ecuacion 3:

icorr

CR = K1 * (T) EW Ec.3

Donde K1=3.27 3 10-3, mm g/yA cm yr
p= densidad en g/cm?
K2=8.954 3 10-3, g cm?/uA m?d

7 ASTM G3 Standard Practice for Conventions Applicable to Electrochemical Measurements in Corrosion
Testing, 2014.
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Figura 2. Diagrama esquematico de polarizacion Tafel.

HYPOTHETICAL CATHODIC AND ANODIC
POLARIZATION DIAGRAM

NOBLE (s)

OBSERVED POLARIZATION PLOT

ELECTRODE POTENTIAL
|
I
Q
1
m
F4
0
3
0
c
3
n
:

- PZH" + 20 — Haig)
- CATHODIC BRANCH

.| TAFEL SLOPE b,

(<) ACTIVE

LOG CURRENT DENSITY

Fuente: ASTM G3 Standard Practice for Conventions Applicable to
Electrochemical Measurements in Corrosion Testing

2.3.2 Curvas de polarizacion ciclica. Se refiere a técnicas de polarizacion tanto
anodica como catddica que se aplican de forma ciclica. Estas técnicas nos
muestran las tendencias de picado de un espécimen de metal dentro de una
solucion. Es una técnica de corta exposicion que provee informacién acerca de las
caracteristicas y mecanismos de corrosion.

Se usa tipicamente para caracterizar metales y aleaciones que deben su
resistencia contra la corrosion a la formacion de una capa delgada pasiva. Si el
potencial de picado y potencial de repasivacion son altos, significa una mayor
resistencia a la corrosion por picado. Para interpretar las graficas se puede
apreciar la Figura 3 que indica donde inicia el picado a propagarse dando asi el
potencial de picado, y el potencial de repasivacion donde la segunda curva corta a
la primera, generando asi la histéresis que nos indica que tan susceptible a la
corrosion por picado es el material.
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Figura 3. Como interpretar curvas de polarizacion ciclica.
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Fuente: presentacion digital Corrosion is an electrochemical process. Pag 2.

2.3.3 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica. Es una técnica no destructiva
que permite  caracterizar las propiedades de materiales y un sistema
electroquimico incluso en medios poco conductores al ser muy sensible.
Actualmente se utiliza en estudios de corrosién de materiales mediante el montaje
de una celda electroquimica. Se empez6 a implementar en los afios setenta para
el analisis y caracterizacion de materiales. Consiste en aplicar una sefal eléctrica
de corriente alterna con frecuencia variable, se aplica un voltaje determinado, el
equipo registra medidas de corriente-tiempo y voltaje-tiempo, para dar la
impedancia medida en diferentes frecuencias para generar el respectivo espectro
de impedancia.?

La impedancia se define como el cociente entre el potencial aplicado y la
intensidad medida a la salida. En muchos materiales y sistemas electroquimicos la
impedancia varia con la frecuencia aplicada en una forma que esta relacionada
con las propiedades de dichos materiales. Esto se debe a la estructura fisica del
material, a los procesos electroquimicos que tengan lugar, 0 a una combinacion de
ambos. Por consiguiente, si se hace una medida de impedancias en un rango de
frecuencias adecuado y los resultados se representan en unos ejes acordes a los

8 Basics of Electrochemical Impedance Spectroscopy, Gamry Instruments, Inc. 2010
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datos obtenidos, es posible relacionar los resultados con las propiedades fisicas y
quimicas de los materiales y sistemas electroquimicos. A partir de las mediciones
de desfase y de amplitud de la respuesta, es posible obtener la impedancia de
transferencia electroquimica del material estudiado.®

La impedancia (Zw)) de un sistema puede hallarse por ley de ohm vista en la
ecuacion 4:

Z(w) = X9 Ec 4

t(w)

La impedancia Zw) es una cantidad compleja y puede ser representada en un
plano cartesiano asi como coordenadas polares, en estas, la impedancia es
representada por la ecuacion 5:

Z(w) = |Z(w)|e®*® Ec.5

Donde |Z{w)| es la magnitud de la impedancia y ¢ es el cambio de fase.
En coordenadas cartesianas la impedancia esta dada por la ecuacion 6:

Z(w)=7Z"(w) —j*Z"(w) Ec.6

D?/nde Z'(w) es la parte real de la impedancia y Z”’(w) es la parte imaginaria y
=1

2.3.3.1 Presentacion de datos. El gréafico de la parte real de la impedancia contra
la imaginaria se da el grafico de Nyquist, la ventaja de esta representacion es que
se da un vistazo rapido a los datos permitiendo hacer una interpretacion
cualitativa, mientras que los datos graficados en el formato de Nyquist del eje real
sean iguales al eje imaginario no distorsionaran la forma de la curva. La forma de
la curva es importante para realizar interpretaciones cualitativas de los datos. La
desventaja del grafico es que se pierde la dimension de la frecuencia de los
datos.1° Un ejemplo de curva ideal se muestra en la Figura 4.

9 B. Evgenij y R. M. J, Impedance Spectroscopy: Theory, Experiment and Applications,West Sussex, UK,
2005.
10 Metrom Autolab B.V. Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS) Part 1 — Basic Principles
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Figura 4. Un diagrama tipico de Nyquist.
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Fuente: MetromAutolab B.V. Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS) Part

1 — Basic Principles.

El valor absoluto de la impedancia y los cambios de fase son graficados como
funcién de la frecuencia en dos graficas generando un gréafico de Bode como s e
muestra en la Figura 5.

Figura 5. Un diagrama tipico de Bode.
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Fuente : MetromAutolab B.V. Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS) Part
1 — Basic Principles.

Los datos de EIS son comunmente analizados por comparar con un modelo de
circuito equivalente (ver Figura 6), donde los elementos del circuito son elementos
comunes como resistencias, capacitores e inductores, para ser usables los
elementos en el modelo deben basarse en la fisica de la electroquimica del
sistema.
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Figura 6. Modelo basico de un circuito equivalente.
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Fuente: Espectroscopia de impedancia electroquimica en corrosion. Juan
Mendoza Flores, Rubén duran romero, Juan Genescallongueras.

2.4 CAPA PASIVA

La resistencia a la corrosion de los aceros inoxidables se debe a la formacion de
oxidos complejos de cromo en la superficie del acero. Este estado se le conoce
como estado o condicion pasiva .Los aceros inoxidables se auto pasivan si la
superficie limpia es expuesta a un ambiente que provea el suficiente oxigeno para
formar el 6xido de cromo. Esto ocurre automatica e instantdineamente. La capa
crece durante un tiempo, si la capa llegase a ser perforada, si hay el suficiente
oxigeno, su reaccién con el cromo vuelve a formar la capa. Los aceros no pueden
considerarse inoxidables en cualquier ambiente o condicién, ya que depende de la
composiciéon. En este caso la condicidn pasiva se pierde y se convierte en activa,
por lo general esto sucede de forma localizada en el acero generando grietas o
picaduras.

Mediante técnicas electroquimicas se puede observar con la aplicacion de curvas
de polarizacion que el comportamiento de la capa pasiva se observa como un gran
cambio entre el estado activo y pasivo, el estado pasivo se observa como una
densidad de corriente constante a una variacion de potencial, es decir la densidad
de corriente se mantiene independiente del potencial como se muestra en la
Figura 7.
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Figura 7. Pasividad.
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Fuente: NACE International 2004 - Curso de Corrosién Béasica Capitulo 2
Electroquimica, NACE International 2003 Internal Corrosion Curse Chapter I.

Inicialmente se observa un comportamiento comun en la curva Tafel donde el
metal a potenciales bajos se disuelve en forma i6nica mostrando polarizacién por
transferencia de carga, esta parte se denomina region activa. Al aumentar el
potencial la velocidad de disolucion cae draméaticamente a un valor pequefio,
cuando se alcanza un valor caracteristico del fenbmeno se denomina potencial de
pasivacion Ep al que corresponde una densidad de corriente critica de pasivacion.

Por ultimo a potenciales muy positivos la corriente crece de nuevo de acuerdo al
potencial, entrando en la region transpasiva, que puede deberse a que las capas
pasivas pueden ser conductoras 0 que se estd descomponiendo el agua que
sucede a potenciales superiores a 1,23 V.En otras ocasiones la transpasividad
ocurre por nuevas reacciones de corrosion con formacién de productos en los que
interviene el metal con un numero de oxidacion elevado. Un ejemplo es el cromo
que en aceros inoxidables en la region transpasiva el cromo se disuelve como
CrO" y no como Cr* por encima de 0,71 V.

2.4.1 Potencial de repasivacion Erp. Es una medida de la capacidad de un metal
para regenerar su capa pasiva en caso de que se produzca la rotura de la misma.
Se puede determinar en la curva potenciodinAmica ciclica a partir de la
interseccion de la curva ascendente anddica y descendente en sentido catddica
como se muestra en la figura 8.
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Figura 8. Curva potenciodinamica ciclica con caracteristica de repasivacion.
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Fuente:Caracterizacion De La Pasividad Del Acerolnoxidable UNS NO8031 En
Acido Fosforico Contaminado Mediante Técnicas Electroquimicas.

Si los semicirculos del diagrama de Nyquist se aplanan significa una dispersion en
la frecuencia debido a que la superficie del electrodo no es homogénea .En
estudios recientes se ha evaluado el acero AISI 304 en medios extremamente
alcalinos de pH 13, mediante la técnica EIS se ha determinado que el acero tiene
una capa mas protectora entre mayor sea el tiempo de inmersion como se
muestra en la figura 9.

Figura 9. Diagrama de Nyquist Acero AISI 304 a diferentes tiempos de inmersion.
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Fuente: Espectroscopia De Impedancia Electroquimica En Corrosion. Juan
Mendoza Flores, Rubén Duran Romero, Juan Genesca Llongueras.
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Los diagramas obtenidos por EIS que se obtuvieron en estos estudios muestran
que en un principio en los diagramas de Nyquist, el comportamiento de las
gréficas es lineal a bajas frecuencias si el tiempo de inmersién es superior a tres
horas y media, lo que se traduce en que el sistema ahora es controlado por
difusion.tt

Otras investigaciones han mostrado como se puede interpretar en los diagramas
de Nyquist los cambios ocurridos, de esta manera se ha determinado que si el
diametro del arco capacitivo del diagrama aumenta es porque la resistencia de la
pelicula pasiva es mayor y que luego disminuye lo que significaria que el potencial
se encuentra cerca de la zona transpasiva como se muestra en la Figura 10.

Figura 10. Diagrama de Nyquist en funcion del potencial de pasivacion para Alloy
31.
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Fuente: Caracterizacion De La Pasividad Del Acero Inoxidable UNS N08031 En
Acido Fosforico Contaminado Mediante Técnicas Electroquimicas.

2.5 DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

La difraccién de rayos X ha sido una técnica bien conocida y muy usada para el
campo de la caracterizacion de materiales al obtener informacién sobre la
estructura atoOmica de varias sustancias en una variedad de estados.
Tradicionalmente la técnica DRX es usada en materiales delgados o polvos por su
capacidad de penetracion y su habilidad para revelar las propiedades estructurales
internas del material.

11 Juan Mendoza Flores, Rubén Duran Romero, Juan Genesca Llongueras. Espectroscopia De Impedancia
Electroquimica En Corrosion.
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La sefial de DRX es el resultado de una dispersion elastica de un rayo X
monocromatico producida por los electrones de los atomos en la muestra. El
espacio existente de los &tomos causa que el rayo x sea difractado, produciendo
el bien conocido patron DRX, matematicamente la sefial de difraccion de rayos X
sigue la ley de Bragg basado en la ecuacion 7.

2d sin@ = mA Ec.7
Donde d es la separacion entre los planos, 6 es el angulo de incidencia, m es el

orden de difraccion y A es la longitud de onda del rayo X. en la figura 11 podemos
ver el esquema de difraccion de Bragg.'?

Figura 11. Diagrama esquemaético de difraccion de rayos X por un cristal.

Plane normal e 1a'2a’

Fuente: X-Ray Diffraction Crystallography Introduction, Examples and Solved
ProblemsYoshioWaseda, Eiichiro Matsubara, Kozo Shinoda. 2011.

La técnica DRX puede ser usada para analizar muestras muy finas como
espesores de hasta 10 micras, sin embargo el dngulo de incidencia ha de ser
menor a 1°, esta técnica es conocida como Grazing Incidence XDR o DRX de haz
rasante. Esta técnica se usa debido a que si el angulo de incidencia es mayor, se
estara analizando el sustrato y no la pelicula delgada encima del sustrato. Al
reducir el angulo de incidencia se asegura que la muestra que los rayos X sean
absorbidos por la muestra y no el sustrato!® como se muestra en la figura 12.

12 yoshio Waseda, Eiichiro Matsubara, Kozo Shinoda. Problems. X-Ray Diffraction Crystallography
Introduction, Examples and Solved 2011.

13 Nicodemus Edwin Widjonarko. Introduction to Advanced X-ray Diffraction Techniques for Polymeric
Thin Films. 2016.
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Figura 12. Diagrama comparativo para angulo de incidencia mayor a 12 y menor a
128,
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Fuente: Introduction to Advanced X-ray Diffraction Techniques for Polymeric Thin
Films. Nicodemus Edwin Widjonarko 2016.

2.6 ESTADO DEL ARTE.
2.6.1 Estudios en Inoxidables serie 300 y austeniticos.

Se ha estudiado el comportamiento frente a la picadura de un acero 316L
mediante curvas de polarizacion en medios salinos con el siguiente porcentaje de
salinidad: 2.7%, 3%, 4.5%, y se probaron con cada solucién dos temperaturas,
ambiente y 45° Celsius. Se analiz6 también velocidad de corrosion para cada
caso. Se encontré que la corrosion es mayor en porcentajes de mas salinidad y a
mayor temperatura siendo este factor mas influyente, ademas en el material no se
presentd la tipica corrosion por picadura para estos casos y la vlocidad de
corrosion tan solo fue de 6 mpy!. Adicionalmente usando Técnicas
Electroquimicas se evalué un recubrimiento de zirconio sobre acero inoxidable
316L mediante tres técnicas diferentes de deposicidn, se evallo la resistencia a la
corrosion del recubrimiento mediante técnicas de espectroscopia de impedancia
electroquimica EIS y se compararon los resultados, se evidencio que mediante

14 UNIVERSIDAD POLITECNICA DE CARTAGENA, Estudio del comportamiento del acero inoxidable 316L en
medios salinos mediante técnicas electroquimicas, Proyecto de Fin de Carrera, Valentina Nassekina Curso
2011/ 2012.
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una de las técnicas de deposicion, el recubrimiento es mas resistente a la
corrosion que un acero 316L y que es mas 6ptimo para biocompatibilidad ya que
se observo un aumento en la resistencia a la polarizacién en los recubrimientos
aplicados con diferentes técnicas de deposicion del sustrato *°

También se han hecho estudios de la velocidad de corrosion y la presencia de
iones de hierro para evaluar la capa pasiva en un acero 316L en un medio BLAST
ATFM que es un aditivo a base complejos fosfatados. Las pruebas se realizaron
midiendo la masa perdida en tiempos desde 24 horas hasta 288 horas. Se
demostrd una baja velocidad de corrosion y una estabilidad de la capa pasiva al
no encontrar iones de hierro lo que significa una mayor estabilidad de la capa
pasiva.’® En otro estudio se analizé el comportamiento frente a la corrosiéon en
medio salino de 5% de NaCl en aceros inoxidables nitrurados 316L, 202 y P558,
evaluados mediante espectroscopia de impedancia electroquimica EIS vy
polarizacion potencio dinamica, se evidencio la misma tendencia en la resistencia
a la corrosion entre las muestras nitruradas y normales pero con un potencial un
tanto mas elevado en las nitruradas, ademas se descubrié que el molibdeno vy el
nitrégeno juntos ayudan significativamente a la resistencia a la coprrosion del
material.’

Usando EIS se realiz6 una evaluacién de la capa pasiva de una cero 304 en un
medio basico de pH 13, se tiene en cuenta el tiempo de inmersién. Se observa la
topografia de la capa pasiva mediante EIS y microscopia de fuerza atémica siendo
esta una técnica complementaria. En conclusion se encontré que por EIS la capa
es mas protectora conforme transcurre el tiempo de inmersion ademas de que se
presenci6 granos de Oxido aislados creciendo hasta las 3 horas y media de
inmersion que luego de mas tiempo crecen cubriendo homogéneamente la
superficie.'®

A su vez se ha evaluado el comportamiento de pasivacién de aceros austeniticos
con Mn y Al en una solucion de NaOH al 10% en peso, se evalio mediante curvas
de polarizaciéon y espectroscopia de impedancia electroquimica EIS comparando
los resultados con un acero 316, se demostré que una de las aleaciones presenta

15 Evaluacidn de la resistencia a la corrosion de recubrimientos de ZrOxNy sobre acero inoxidable y/o silicio
mediante técnicas electroquimicas. Gloria Ivonne Cubillos Gonzélez. Universidad Nacional de Colombia
Facultad de Ciencias, Departamento de Quimica. Bogotd, Colombia2012

16 Universidad Nacional auténoma de México. Instituto de energias renovables-IER. Evaluacién de la
corrosion y pasivacion del acero inoxidable 3161 expuesto al aditivo BLAST ATFM, bajos las normas ASTM G1-
03 y A 380-99. reporte técnico.

7 Corrosion behaviour of low temperature nitrided nickel-free, AISI 200 and AISI 300 series austenitic
stainless steels in NaCl solution. Francesca Borgioli, EmanueleGalvanetto, TiberioBacci.

18 Time dependence of the natural passivation process on AlISI 304 in an alkaline medium: Atomic force
microscopy and scanning Kelvin probe force microscopy as additional tools to electrochemical impedance
spectroscopy. N.E. Benaiouna,b,c, I. Maafaa,b, A. Florentina,b, E. Denysa,b, N.E. Hakikic, N. Moulayatc, J.L.
Bubendorff.
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un comportamiento frente a la corrosion que el acero 316 y posiblemente la capa
pasiva que no es superior a 10 micrometros de espesor se debio a la formacién de
oxidos de Mn y Al ademas de que se presencio una corrosion generalizada en las
aleaciones de Mn y Al.19

Una investigacion mas amplia donde se estudio el comportamiento frente a la
corrosion en agua de mar de seis aceros, 304L 316L, 444, 316 Plus, LDX2010,
254 SMO, mediante espectroscopia de impedancia electroquimica EIS, se
demostré que el comportamiento frente a la corrosion de estos aceros es muy
similar ademas de que los materiales presentaron una tendencia al picado mayor
entre mas estuviera desarrollado una biocapa que se les aplic6.?°

Ademas en un estudio del comportamiento frente a la corrosién de un acero 304
laminado en frio en temperaturas criogénicas mediante espectroscopia de
impedancia electroquimica EIS y curvas de polarizacion, se evidencié que el
acero laminado en temperaturas de -120° Celsius tiene el mejor comportamiento
frente a la corrosion evidenciando asi que las dislocaciones y limites de grano
afectan la resistencia a la corrosién negativamente.?!

2.6.2 Estudios en otras aleaciones.

Se ha medido la resistencia a la corrosion de una aleaciones inconel, una aleacion
Inconel 690 con un recubrimiento de Ni, se aplicO un tratamiento a una
temperatura de 1000° Celsius, mediante la aplicacion de espectroscopia de
impedancia electroquimica EIS se observd que el recubrimiento tratado es mas
resistente a la corrosién que el recubrimiento sin tratar, se atribuye este
comportamiento a la disminucién de poros debido a la formacion de NiO durante el
tratamiento.?? También se evalué el efecto del NaCl en la resistencia a la corrosion
de una aleacion Inconel 625 a temperatura de 300° Celsius mediante
espectroscopia de impedancia electroquimica EIS se comprobd que la resistencia
a la corrosion disminuye si aumenta la concentracion de NaCl. Ademas se vio que
se forman dos capas porosas de las cuales la interna es mas inhibidora, estas
capas estan compuestas de Oxidos de niquel la externa y 6xidos de cromo la

19 EVALUACION DE LA PASIVACION DEL ACERO AUSTENITICO FeMnAl. Willian Aperador, Alejandro Vargas,
Juan David Betancur Rios.

20 Ennoblement, corrosion, and biofouling in brackish seawater: Comparison between six stainless steel
grades. E. Huttunen-Saarivirta, P. Rajala, M. Marja-aho, J. Maukonen, E. Sohlberg, L. Carpén.

21 Corrosion properties of phase reversion induced nano/ultrafine grained AlSI 304 metastable austenite
stainless steel. Yang Lv, HongyunLuo, Jun Tang, JingjingGuo, Jinliang Pi, Kanglin Ye.

22 Synthesis, microstructure and corrosion behavior of compositionally graded Ni-YSZ diffusion barrier
coatings on inconel-690 for applications in high temperature environments. A.M. Kamalan Kirubaharana, P.
Kuppusamia,, R. Priyab, R. Divakarc, M. Guptad, Dinesh Pandite, S. Ningshen.
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interna. Ademas se presencio que la capa es menos estable entre mas crezca ya
que aumenta la solubilidad de los éxidos de cromo y niquel.?®

Se ha evaluado el acero inoxidfable ferritico 430, en uno de los estudios se evalu6
el comportamiento electroquimico de un acero ferritico 430 en un ambiente
alcalino (1% NaCl) mediante espectroscopia de impedancia electroquimica EIS y
curvas de polarizacion, revelando un comportamiento que muestra porosidad de
la capa pasiva del acero, adicionalmente la composicion de la capa pasiva se
compone principalmente de Cr203 y Fes04.?* En otro estudio se compar6 la
resistencia a la corrosién para un acero ferritico inoxidable 430 en dos tamarios de
grano diferentes en una solucion de 0.1 M de HNO3, mediante espectroscopia de
impedancia electroquimica EIS y curvas de polarizacién. Se demostré que el
grano fino favorece la formacién de la capa pasiva siendo menos defectuosa.?®

Por aparte se estudio la temperatura critica de picado para dos aceros inoxidables
(DSS2205 y 20Cr—28Ni) mediante espectroscopia de impedancia electroquimica
EIS, curvas de polarizacion y curvas potencio estaticas. Se determin6é que las
temperaturas criticas de picado halladas mediante las tres técnicas eran similares,
ademas mediante EIS se demostr6 que la capacitancia de doble capa y la
temperatura critica de picado son directamente proporcionales, se atribuye a un
aumento de los defectos de la capa pasiva y una disminucion del espesor de la
misma.6

Ademas se ha evaluado la velocidad de corrosion y la estabilidad de la capa
pasiva de aceros super martensiticos con diferente composicion y diferente
tratamiento térmico mediante técnicas de curvas de polarizacion en medios salinos
de concentracion 1 mol/llitro de NaCl. Se pudo evidenciar que la composicion
quimica diferente refleja cambios minimos en las medidas electroquimicas
tomadas y en la corrosion por picadura, ademas de que los aceros tratados
térmicamente son menos resistentes a la corrosidbn que si estuvieran sin
tratamiento que se puede deber a la heterogeneidad de la estructura del acero.?’

3 Effect of sodium chloride on the electrochemical corrosion of Inconel 625 at high temperature and
pressure. Luying Wang a, b, Heping Li a, *, Qingyou Liu a, LipingXu a, Sen Lin a, Kai Zheng.

24 Electrochemical and passivation behavior investigation of ferritic stainless steel in alkaline environment.
HongLuo a, Huaizhi Su b, Chaofang Dong c, Kui Xiao ¢, Xiaogang Li.

25 Comparison of electrochemical behavior between coarse-grained and fine-grained AlISI 430 ferritic
stainless steel by Mott—Schottky analysis and EIS measurements. A. Fattah-alhosseini, S. Vafaeian.

26 A comparative study of critical pitting temperature (CPT) of stainless steels by electrochemical impedance
spectroscopy (EIS), potentiodynamic and potentiostatic techniques. N. Ebrahimi, M. Momeni, A. Kosari, M.
Zakeri, M.H. Moayed.

27 Electrochemical testing of passivity state and corrosion resistance of supermartensitic stainless steels. S.
LASEK, L. STBILKOVA, V. EIHAL, M. BLAHETOVA.
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3. METODOLOGIA

Para el presente trabajo se procedié a una serie de pasos que constan desde la
caracterizacion de los materiales hasta el analisis de la composicion de la capa
pasiva formada en los aceros trabajados expuestos a los medios corrosivos
planteados. A continuacion en la Figura 13 se presenta el diagrama de flujo
respectivo a la metodologia implementada durante la investigacion.

Figura 13. Diagrama de flujo.
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! pH 8 NaOH
Realizacion [REX

por haz rasante

Fuente: Autor.
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3.1 CARACTERIZACION DE MATERIAL

3.1.1 Andlisis composicional de los aceros. Para la realizacion de este trabajo se
dispuso de aceros 304, TWIP y 4140, se analizo la composicion mediante ensayo
de chispa realizado en el equipo espectrémetro de chispa Q8 MAGELLAN de
INCITEMA que se muestra en la Figura 14. Los valores que se presentan estan en
porcentaje, algunos elementos trazas se omiten en la tabla por ser valores muy
pequefios, haciendo que el balance restante se complete como el contenido de

hierro del acero.

Figura 14. Espectrémeg_‘g de chispa Q8 MAGELLAN.
=

Fuente: Autor.

Otros parametros necesarios para la realizacion de las pruebas son el peso
equivalente y la densidad de los materiales que se muestra en la tabla 1.

Tabla 1. Densidad y peso equivalente de los aceros 304, TWIP y 4140.

Acero | Densidad | Peso equivalente EW
TWIP | 7,81 25,63
304 |7,92 25,12
4140 | 7,85 27,92

Fuente: Autor.

35




3.1.2 Preparacion mecanica de las muestras. La preparacion consistio en cortar
los materiales para que fueran mas faciles de montar en la celda para las pruebas
electroquimicas, para esto se procedi6 a utilizar la cortadora de disco de diamante
de bajas revoluciones ISOMET BUEHLER, como refrigerante se us6 agua para
evitar que los materiales se calentaran con el fin de evitar un cambio de la
microestructura de los aceros.

Se obtuvieron tres probetas de cada material a las cuales se les realizo un pulido,
mediante la aplicacion de los lineamientos de la norma ASTM E3 se procedio
desde lija 80 hasta lija 2000, para luego pasar a brillo espejo mediante pafio,
usando unas suspension abrasiva de alimina y agua, este proceso se realizé en
la pulidora DACE TECHNOLOGIES NANO 2000T.

Las probetas obtenidas del acero 4140 tienen un diametro de 1 pulgada y un
espesor minimo de 4 mm, las probetas de acero 304L tienen un diametro de % de
pulgada y un espesor minimo también de 4 mm, el acero TWIP se proporciono de
forma laminada con espesor de 3mm, al cortarlas presentan dimensiones de no
menos de 1,7 cm de arista como se ve en la figura 15.

Figura 15. Probetas para pruebas.

Fuente: Autor.
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3.1.3 Toma de micrografias. Para la toma de micrografias se procedié a realizar
un ataque quimico para revelar la microestructura de los aceros a una probeta de
cada material, aplicando diferentes reactivos para cada uno de ellos, teniendo en
cuenta la norma ASTM E 407-99, se usaron los reactivos nital al 3% para el acero
4140 que se aplico por gotero en la superficie expuesta por un tiempo no mayor a
5 segundos,; un reactivo a base de etanol con acido picrico a 1g/L, y é&cido
clorhidrico 5 ml/L con una concentracion del 37%, se usG para atacar el acero
TWIP por un tiempo de hasta 15 minutos, y finalmente para el acero 304 se usé
una mezcla de acido clorhidrico 23 ml, acido nitrico 13 ml y 1,5g de cloruro férrico,
el tiempo de ataque fue bastante corto menor a 3 segundos y se realizé mediante
impregnacion con un trozo de algodon untado del reactivo. La toma de
micrografias se realizd en el equipo de microscopio de alta resolucién Leika DVM
2500 como el que aparece en la figura 16, con el fin de obtener una micrografia
donde se apreciara las fases presentes en los materiales.

Figura 16. Equipo Leika DVM 2500.

Fuente: Autor.

3.1.4 Dureza. Con el fin de tener una caracterizacién completa se procedié a medir
la dureza Brinell de los materiales usando un durometro Qualitest que se muestra
en la figura 17, aplicando una carga de 750 Kg fuerza con un identador esférico de
5 mm de didmetro, se requiere de medir en un ordenador el diametro de la
identacién para obtener el valor de la dureza; el ensayo se realiz6 para los tres
aceros trabajados.
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Figura 17. Durémetro

Fuente: Autor.

3.2 ELABORACION DE SOLUCIONES

Para la elaboracion de los reactivos de ataque se utilizé recipientes de vidrio tales
como pipetas de 10 mly 25 ml, vasos de precipitado de 25 ml, vidrio de reloj como
se aprecia en la figura 20, para cada reactivo se utilizaron los elementos
previamente lavados y secados para evitar contaminacion de los reactivos.

En la elaboracion de las soluciones para realizar las pruebas electroquimicas, se
usaron los siguientes célculos para 1 litro de cada solucion. Estas soluciones
fueron almacenadas en recipientes de vidrio sellados para que estas se
mantuvieran por bastante tiempo en el transcurso del periodo previsto para la
realizacién de las pruebas.
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Para la solucion de pH 4 usamos acido clorhidrico HCI a una concentracion del
37%, entonces los calculos respectivos son mostrados a continuacion partiendo de
la ecuacion 8:

pH = —log[H*] EC. 8

Donde [H*]es la concentracién de iones H* que libera el soluto, en este caso el
acido, y como libera un ion, resulta ser la misma concentracién molar, al despejar
la anterior ecuacion se obtiene que para el pH 4 tenemos una concentracion molar
de 10* moles por litro. Teniendo en cuenta que el peso molecular del &cido
clorhidrico es 36,45 g y tiene una densidad de 1,17 g/cm3, si la concentracién del
HCI es del 37% entonces se debe agregar 0.0084 cm? para obtener el pH 4 como
se muestra en la ecuacion 9.

10~*moles HCl 36.45gHCl 1cm3 HCl  0.0031cm3HCI

- —— * * == — EC.9
litro de solucion  mol HCl ~ 1.17gHCl  litro de solucion

En cuanto a la solucion de pH 8 es similar el calculo, para esta se empleé NaOH
con una pureza de 99.9% y que viene en presentacion sélida, teniendo en cuenta
que el pH y pOH deben sumar 14, entonces en esta parte se usa el pOH para el
caculo con la ecuacion 10:

pOH = —log[OH™] Ec. 10

Si el pOH es de 6, la concentracion de OH es 10 siendo esta como en el acido, la
concentracion molar de la solucién, si el peso molecular del NaOH es 40
obtenemos que se necesitan 0,04 mg de NaOH como se evidencia en la ecuacién
11.

10~°moles NaOH 40g 0,00004g NaOH

X = )
1 litro de soluciéon 1 mol NaOH Litro de soluciéon EC11

En cuanto a la solucién de salmuera al 3% de NaCl, se requieren 30 gramos de
NaCl para un litro de solucidon ya que esta se da en porcentaje peso-peso.

3.3 REALIZACION DE PRUEBAS ELECTROQUIMICAS

Para realizar las pruebas electroquimicas, se procedié a obtener un acabado
superficial de lija 600 para todos los materiales y se sometieron a las soluciones
planteadas. Se utilizd una celda electroquimica de area expuesta de trabajo
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(Sample Area [cm”2]) de 0,45 cm?, un electrodo de referencia de plata- cloruro de
plata (Ag/AgCl) y un contra electrodo de platino. Las medidas se realizaron en el
potenciostato Gamry de INCITEMA con el software Gamry Frameworks V.6.33.el
montaje respectivo se pude ver en la figura 18.

Figura 18.Montaje de la Celda Electroquimica

Fuente: Autor.

Para la realizaciébn de las pruebas se usaron los siguientes parametros en el
equipo: Para las curvas de polarizacion ciclica se utilizé una velocidad de escaneo
de avance (Forward Scan [mV/s]) de 5 y una velocidad de escaneo de regreso
(Reverse Scan [mV/s]) de 2,5. En el caso de espectroscopia de impedancia
electroquimica se us6 una frecuencia inicial (Initial Freq. [Hz]) de 100000 y una
frecuencia final de (Final Freq. [Hz]) 0,01. Los pardmetros usados para las prueba
de resistencia a la polarizacion lineal LPR son potencial inicial (Initial E [V]) de
-0,025 y potencial final (Final E [V]) de 0,025 y una velocidad de escaneo (Scan
Rate [mV/s]) de 0,5.

3.4 REALIZACION DE PRUEBAS DE DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

Con el fin de caracterizar los productos de corrosién presentes en los aceros al
someterlos a las soluciones corrosivas, se planted la utilizacion de la técnica de
difraccion de rayos X o DRX desarrollado en el laboratorio del mismo nombre de la
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Universidad Pedagdgica y tecnoldgica de Colombia UPTC, se procedié a enviar
una muestra de cada uno de los aceros trabajados para ser analizados y
determinar los productos formados en la superficie de cada uno. El equipo usado
es de la empresa Malvern Panalytical Xpert Powder como el que se muestra en la
figura 19.

Figura 19. Difractdmetro de rayos X Panalytical Xpert Powder.

Fuente: Autor.

3.5 INMERSION DE MUESTRAS EN MEDIOS CORROSIVOS

Segun investigaciones realizadas anteriormente, la capa pasiva crece rapidamente
durante los tres primeros dias de exposicion y luego su velocidad de crecimiento
decrece?®?°, lo cual para el presente trabajo se realizaron pruebas electroquimicas
a muestras sumergidas en cada medio durante tres dias (72 horas), estando en
recipientes separados para evitar corrosion galvanica, las probetas fueron
sumergidas exponiendo una cara preparada hasta un pulido con lija 2000 para
luego ser puestas a pruebas por esta misma cara.

28 M. Sanchez . J. Gregori, C.Alonso, J.J. Garc’ia-Jareno, H. Takenouti, F. Vicente. Electrochemical impedance
spectroscopy for studying passive layers on steel rebars immersed in alkaline solutions simulating concrete
pores. 2007. Pag 2.

2 N.E. Benaioun, |. Maafa, A. Florentin, E. Denys, N.E. Hakiki, L.Bubendorff. Time dependence of the natural
passivation process on AlSI 304 in an alkalinemedium: Atomic force microscopy and scanning Kelvin probe
force microscopy as additional tools to electrochemical impedance spectroscopy. 2017. Pag 3.
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4, RESULTADOS Y ANALISIS

4.1 CARACTERIZACION DEL MATERIAL

La caracterizacion del material consta de caracterizacion quimica, metalografia y
dureza de cada una de las muestras de aceros trabajadas para verificar que el
material trabajado cumple con las caracteristicas que deben presentar estos.

4.1.1 Composicion de los aceros trabajados. La composicidon obtenida se muestra
en la tabla 5.

Tabla 2. Composicion quimica de los aceros.

C Si Mn P S
0,136 0,0524 19,5 0,00584 0,0594
TWIP Cr Mo Ni Cu N
13,2 0,655 0,0564 0,0116 0,359
C Si Mn P S
304 0,0169 0,449 1,.12 0,0394 0,0408
Cr Mo \]] Cu N
18,39 0,278 7,09 1,01 0,0548
C Si Mn P S
0,41 0,235 0,775 0,0169 0,0492
LY Cr Mo Ni Cu N
1,01 0,131 0,11 0,043 0,00231

Fuente: Autor.

El acero TWIP presenta un contenido de cromo bastante cerca de lo que poseeria
un acero inoxidable, un contenido de manganeso bastante alto y resalta el
contenido de nitrégeno siendo este un elemento de aleacion en este caso; el
porcentaje de carbono presente en el acero 304 es bastante bajo, por lo que se
denominaria de esta forma un acero 304L (low carbdn), el silicio también esta
como elemento de aleacion asi como el manganeso que sin embargo por su
contenido tan bajo no tiene el mismo propdésito con el que se ha usado en el TWIP,
el cromo y el niquel se presentan en valores caracteristicos de un acero inoxidable
304; en cuanto al acero 4140 sus valores son tipicos para este tipo de aleacion y
aunque tiene 1% de cromo como elemento de aleacion, no tiene el propésito de
conferirle capacidades inoxidables sino mas bien de templabilidad y afinacion de
grano asi como el manganeso.
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4.1.2 Microestructura. A continuacion se presentan micrografias correspondientes
a los materiales trabajados.

4.1.2.1 Acero TWIP.

Figura 20. Micrografias TWIP diferente areas a)350x b)350x.

a) 350X.

b) 350X.

Fuente: Autor.
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En las micrografias mostradas en la figura 20 a y b en diferentes areas muestran
granos de austenita con un tamafo entre 100 y 200 ym, no se encuentran
presentes rastros de maclado indicando que debe poseer una gran dureza.
Teniendo en cuenta que es una lamina cabe la posibilidad de que el acero tenga
una deformaciéon de los granos por laminacién aunque su orientacion no es clara.
Adicionalmente el material tiene cromo y manganeso que a Su vez son
estabilizadores de austenita o elementos gammagenos, la microestructura
corresponde a lo que se debe presentar.

4.1.2.1 Acero 4140.

Figura 21. Micrografias 4140 a)700x b)1400x.

b) 1400X.
Fuente: Autor.
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En la figura 21 a y b se presenta la microestructura del acero 4140, exponiendo
martensita revenida lo que indica que el acero sufrid un tratamiento térmico de
bonificado que consiste en un temple y un revenido®°, la caracteristica principal de
la martensita revenida es que se presenta una matriz de ferrita con cementita ya
que la martensita al revenirse presenta una nucleacion generando una matriz
distorsionada como se puede apreciar en las figura 22

Figura 22. Micrografia 4140 1750X.

Fuente: Autor.

30 L aura Saenz Palencia, Yurelis Avendafio, Keyla Blanco. Evaluacién microestructural del acero inoxidable
austenitico AISI 304 sometido a ensayos de Creep. Valencia, Estado Carabobo, Venezuela. 2007. Rev.
INGENIERIA UC. Vol. 14, 45
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4.1.2.3 Acero 304L.

Figura 23. Micrografias 304L a)350X b)1400X.

a) 350X.

b) 1400X.
Fuente: Autor
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En la figura 23 se muestran las micrografias respectivas al acero 304L, se pueden
apreciar granos de austenita y la presencia de maclas de recristalizacion
caracteristicas de un acero 304, los puntos negros observados en la imagen no
corresponden a carburos de ningun tipo ya que el contenido de carbono de este
acero es bastante bajo como se observo en el numeral 4.1.1, esto corresponde a
corrosion debida al reactivo que se uso6 para revelar la microestructura ya que era
bastante fuerte y se requeria tiempos de exposicion muy cortos.

4.1.3 Dureza.

Tabla 3. Durezas de los aceros 4140, 304L y Twip.

Material 4140 304 TWIP
Dureza (HBW) 260 222 193
Diametro del

identador (mm) > > >

Carga (Kg) 750 750

Diametro identacion 1,88 2031
(mm)
Identacion

Fuente: Autor.

La dureza obtenida se muestra a continuacion en la tabla 3. Esta dureza es Brinell
tomada con un indentador de 5 mm de diametro y con una carga de 750 Kg fuerza
Se puede apreciar que el acero 4140 es el mas duro seguido del acero 304L y
finalizando con el TWIP, confirmando de esta manera lo mostrado en las
micrografias donde el acero 4140 esta con presencia de martensita revenida por lo
gue tiene que ser mas duro que los demas, seguido asi por el 304L que presenta
maclas lo que endurece la austenita y finalmente el acero TWIP que tenia granos
de austenita gruesos pero sin maclas, es decir que no esta endurecido.
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4.2 PRUEBAS ELECTROQUIMICAS

4.2.1 Resistencia a la polarizacion lineal (LPR). Mediante el uso del software
Gamry Analyst, de procedio a sacar la resistencia a la polarizacion lineal y con ella
la velocidad de corrosion a través de las betas catddica y anddica halladas en las
pruebas de polarizacion ciclica. Los resultados de velocidad de corrosion se

presentan en la tabla 4 y las graficas se presentan en la tabla 5.

Tabla 4. Velocidades de corrosion en mpy.

304 NaCl pH4 pH8
45 minutos 1,4 0,3681 0,1449
sumergidos.

72H 0,01138 0,03412 0,008250

4140 NaCl pH4 pH8
45 minutos 6,546 0,533 0,2753
sumergidos.

72H 19,54 2,313 4,589

TWIP NaCl pH4 pHS8
45 minutos 0,2038 0,5473 0,2356
sumergidos.

72H 0,02935 0,04423 0,04754

Fuente: Autor.

Tabla 5. Graficas resistencia a la polarizacion lineal LPR.

Material

45 minutos sumergidos

72 Horas sumergidas

304

-60 4

-80 4
=100
120
140
1604
1804
-200
220
240 ]
260 J
2804
3004
320 ]
-340 ]

Potencial (mV)

"/

304 pH4
»— 304 3% NaCl
304 pHE

T
-0,0004

T T T T
-0,0002 0,0000 0,0002 0,0004
Icorr (A*cm”2)

Potencial (mV)
588

304 3% NaCl 72 horas
304 pH4 72 horas
304 pH8 72 horas

1
-0,000015

T T 1
-0.000005 0.000000 0.000005

Icorr (A*cm*2)

Fuente: Autor.
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Tabla 5. (Continuacion).

TWIP
‘ TWIP pH4 72 horas
——— -60 1 TWIP 3% NaCl 72 h
1907 TP 3% NaCl | TwiPpHe Zihons |
—e— TWIP pH4 07
-200 TWIP pH8 -100
9 9 -120 4
£ 2501 E
— g -140
[*] o
§ -300 G -160 -
B X 3
o Q 1804
-350 4
-2004
-400 4 -220 4
-240
-450 T T T T ] T T T T T
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Fuente: Autor.

La resistencia a la polarizacion propiamente dicha se muestra en la tabla 6.

Tabla 6.Resistencia a la Polarizacion Lineal LPR (ohm.cm”2).

45 minutos sumergidos

1,93E+03

2,34E+04

304 3% NacCl pH4 pH8
45 minutos sumergidos | 1,43E+04 |6,76E+04 [ 1,24E+05
72 horas sumergidas |1,46E+06|1,01E+06|1,62E+06

8,37E+04

72 horas sumergidas

45 minutos sumergidos

5,90E+02

9,25E+04

2,01E+04

5,08E+04

8,62E+03

9,92E+04

72 horas sumergidas

4,81E+05

5,67E+05

6,89E+05

Fuente: Autor.
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Al ver los resultados de la velocidad de corrosion de la tabla 4, se puede ver que
entre los materiales estudiados, el que presenta una velocidad de corrosion menor
en 3% de NaCl recién sumergido es el TWIP, en cambio al estar 72 horas
inmersos en el medio el 304 es el que presenta una velocidad de corrosion menor;
para el pH4 el que presenta la velocidad mas baja es el 304 seguido por el 4140 y
finalmente el TWIP. Sin embargo la diferencia entre estos dos ultimos es muy
pequefia, casi que iguales, pero luego de estar expuestos por 72 horas, la
velocidad del 304 y el TWIP disminuye significativamente, en cambio para el 4140
aumenta bastante. Para el pH8 también se ve que la velocidad mas lenta es la del
304 luego la del TWIP y finalmente el mas rapido en corroerse es el 4140, que al
contrario que los dos anteriores, al estar sumergido su velocidad de corrosion
aumenta en vez de disminuir.

La disminucién de velocidad es mas significativa en el 304 en medios basicos, es
decir 3% NaCl y pH8 ya que aproximadamente tuvo una disminucién del 98% vy
89% respectivamente, esto se debe a que entre mas tiempo pase el acero
expuesto al medio, la capa pasiva crece mas y relacionandolo con la composicion
presentada en la Tabla 2 del numeral 4.1.1 se puede relacionar el contenido de
niquel con la estabilizacibn o resistencia de la capa pasiva. En el TWIP, la
disminucibn en 3% de NaCl y pH8 fue aproximadamente 75% y 66%
respectivamente; en pH4 para el 304 y el TWIP la disminucion fue de
aproximadamente 83% y 85% respectivamente para cada material, en cambio
para el 4140 las velocidades aumentaron aproximadamente 98% para NaCl, 233%
en pH4 y 1466% en pH8, si relacionamos estos datos de la tabla 4 y 6, vemos
como la velocidad de corrosion es inversamente proporcional a la resistencia a la
polarizacion.

4.2.2 Curvas de polarizacion ciclica. Estas curvas se muestran en las tablas 7 y 8
comparando para cada material su comportamiento dentro de los medios
respectivos antes y después de sumergirlas 72 horas, asi como la comparacién de
los materiales en el mismo medio.

En las gréficas se presentan cortes en la curva anédica para el acero 304 y TWIP en

diferentes medios, en algunos casos como el TWIP en NaCl no se presentd el
corte que indica repasivacion.
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Tabla 7.Curvas de polarizacion ciclica 304L, TWIP y 4140.
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Fuente: Autor.
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Tabla 7 (continuacién)
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Fuente: Autor.

En la tabla 7 se presentdé una comparacion entre el material expuesto a los medios
durante 45 minutos frente las curvas correspondientes al material expuesto
después de 72 horas. En la tabla 8 se presenta la comparacion entre los diferentes
tiempos de exposicidon de los materiales en un mismo medio.

Tabla 8.Curvas de polarizacion ciclica comparando en los medios pH4, pH8 y 3%

NacCl.
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Fuente: Autor.
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Tabla 8. (Continuacion)
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Fuente: Autor.

De acuerdo a las gréficas mostradas en la tabla 7 y 8 se pueden obtener los
valores consignados en la tabla 9, 10 y 11 indicando los potenciales de picado y
repasivacion para cada material. Algunos materiales no presentan el fendbmeno de
repasivacion o no tienen picado como el 4140.
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Tabla 9.Potencial de picado y repasivacion en el acero AlSI 304L.

45 minutos sumergidos. 72h
304 | Potencial [Potencial de Potencial |Potencial de Delta |Delta a
de Picado |Repasivacion |de Picado |Repasivacion |a0 72
(mV) (mV) (mV) (mV) horas |horas
pH4 967,6 588 729,3 87,25| 379,6| 642,05
pH8 409,2 -78 391,8 -137,9| 487,2| 529,7
NacCl 188,5 -291,3 179,5[No presenta 479,8 0
Fuente: Autor.
Tabla 10.Potencial de picado y repasivacion en el acero 4140.
45 minutos sumergidos. 72h
41401 potencial de Potenqal de Potencial de Potenglal de Delta | Delta a
Picado (mV) Repasivacion Picado (mV) Repasivacion (a0 72
(mV) (mV) horas |horas
pH4 | No presenta | No presenta | No presenta | No presenta 0 0
pH8 | No presenta | No presenta | No presenta | No presenta 0 0
NacCl -568,4 -625,11 No presenta [ No presenta | 56,71 0
Fuente: Autor.
Tabla 11.Potencial de picado y repasivacion en el acero TWIP.
45 minutos sumergidos. 72h
TWIP | Potencial |Potencial de Potencial |Potencial de Delta a
: o . o Delta a
de Picado [Repasivacion |de Picado |Repasivacion 0 horas 72
(mV) (mV) (mV) (mV) horas
pH4 375,7 10,84 218,6 No presenta | 364,86 0
pH8 556,2 -180,8 1225 -56,56 737 |1281,56
NacCl -74,22 No presenta -38,08 No presenta 0 0

Fuente: Autor.
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Al analizar los valores consignados en las tablas 9,10 y 11, se puede decir que en
la solucién a pH4, la repasivacion se da en los aceros 304 y TWIP a 45 minutos de
sumergidos, a 72 horas de tiempo de inmersion so6lo el acero 304L presenta
repasivacion, el acero TWIP no la presenta. El acero 4140, no presenta ningun
fenémeno de repasivacion en el pH4, lo que indica que probablemente sufra de
corrosion general en toda la superficie.

Respecto al comportamiento de los materiales en soluciéon a pH8, se puede decir
qgue los aceros 304 y TWIP presentan el fendmeno de picado y repasivacion tanto
para las muestras inmersas por 45 minutos como para las de 72 horas
sumergidas, fendmenos que no se presentan en el 4140 al igual que en el pH4.

Por el comportamiento de los materiales observado en las graficas mostradas en
las tablas 7 y 8; y los datos consignados en las tablas 9,10 y 11, el medio mas
agresivo para los tres aceros resulta ser la solucion de 3% de NaCl. Se muestra
que para los materiales a 45 minutos sumergidos, los aceros 304 y 4140
presentan el fendmeno de repasivacién que no se presenta en el TWIP, pero para
las tres muestras, ninguna repasiva luego de estar 72 horas sumergidas en el
medio. Ademas, aqui el acero 4140 mostro un pequefio comportamiento de
pasivacion y repasivacion que no mostro en los anteriores medios, posiblemente el
poco contenido de cromo reacciono mostrando este pequefio cambio al ser el
medio mas agresivo forzando a la grafica a mostrar un pequefio intervalo de
densidad de corriente constante a una variacion de potencial. Sin embargo, al no
contener mas de este elemento, la corrosion vuelve a generalizarse luego de
consumir todo el cromo en un punto de la superficie que no alcanza a formar una
capa pasiva en toda la muestra expuesta.

En cuanto al analizar la diferencia entre el potencial de picado y repasivacion se
puede decir que en el acero 304, sin inmersion el mejor comportamiento se
presenta en el medio acido de pH4, seguido por el comportamiento en 3% de NaCl
y finalmente a pH8, ya que entre mas pequefia la diferencia, indica que el material
se repasiva mas rapidamente y es menos susceptible a seguirse picando;
siguiendo esta misma idea, en el acero TWIP el mejor comportamiento 45 minutos
sumergidas es en pH4, seguido del pH8 y finalmente 3%NaCl en cuyo caso no
presenta repasivacion. En el acero 4140, solo se repasiva en el medio salino pero
es una pasivacion que no es efectiva ya que al ver la grafica de la tabla 7, la
corrosion es mas generalizada porque sus potenciales estan mas abajo que los
otros materiales y la forma de sus curvas indican que sufre de corrosion durante
casi toda la prueba.
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Al ver la diferencia del potencial de picado y repasivacion en los materiales luego
de estar 72 horas sumergidas en los medios, el acero 304 tiene un mejor
comportamiento en el pH8 que en el pH4, y en el medio salino no presenta
repasivacion; en el acero TWIP solo se presenta un buen comportamiento en el
pH8 y su diferencia entre potenciales es mucho mas que en el acero 304 teniendo
asi un peor desempefio que el 304 ya que una gran diferencia significa que
tardara en repasivarse mientras se sigue picando. En lo referente al 4140 solo se
corroe y no se pasiva en ningun medio, pero al ver la curva de este material en
NaCl mostrada en la tabla 7, se ve variaciones que posiblemente se deban a que
en un medio tan agresivo, los elementos minoritarios como cromo y manganeso
reaccionen rapidamente y generen esas variaciones.

Al comparar los potenciales consignados en las tablas 9 y 11, para el pH4, el
material que presenta mayor potencial de picado es el 304 siendo asi mas
resistente al picado que el TWIP en este medio. Ocurre lo inverso en el pHS8, el
TWIP tiene un potencial de picado mayor que el 304 siendo asi mas resistente que
este Ultimo. Para las muestras sometidas a la solucion salina de 3% de NacCl, los
potenciales son mayores en el 304 que en el TWIP, estas tendencias se ven
también en las muestras luego de 72 horas de inmersion; sin embargo al comparar
entre el mismo material los potenciales a 45 minutos de inmersién y luego de 72
horas de sumergidos, los potenciales en los tres medios para el acero 304
disminuyen, en cambio para el TWIP solo en pH4 disminuye, en pH8 y Salmuera
aumenta este potencial, lo que quiere decir que se vuelve menos susceptible al
picado con el tiempo mientras que es lo inverso con el 304.

Tabla 12.Diagramas de equilibrio para Fe, Cr, Ni, Mn.

Eh (Volts) Fe-Cr-Mn-Ni-H20 - System at 25.00 C Eh (Volts) Cr-Fe-Mn-Ni-H20 - System at 25.00 C
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C:\Users\SupelanoGarcia\Desktop\FeCrMnNi.iep pH C:\Users\SupelanoGarcia\Desktop\FeCrMnNi.iep pH

Fuente: Autor.
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Tabla 12. (Continuacion)

Eh (Volts) Mn - Cr - Fe - Ni - H20 - System at 25.00 C Eh (Volts) Ni - Cr-Fe-Mn-H20 - System at 25.00 C
20 T T T T T T T T T T T T 20 T T T T T T NiO*OH— T T T T
MnO4(-a)
15 15} 1
1.0 10 |
NiO*Fe203
05 05| 1
MnO*OH
0.0 00 | Ni(+2a) |
NiO*Cr203:
Mn(+2a) .
-05 | ] 05| Ni NiO. g
Mn(OH)2
-10 | 1 -10 | 1
AS [ : 5T NiH0.68 1
Mn
0 4 6 8 10 12 14 0 2 4 6 8 10 12 14
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Fuente: Autor.
Tabla 13.Diagramas de equilibrio para Fe, Cr, Mn.
Eh (Volts) Fe-Cr-Mn - H20 - System at 25.00 C Eh (Volts) Cr - Fe - Mn - H20 - System at 25.00 C
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Fuente: Autor.
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Figura 24. Diagrama de equilibrio Eh vs pH del sistema Fe-C-H20.

Eh (Volts) Fe-C-H20 - System at 25.00 C
20 T T T T T

15 Fe203
Fe(+3a)

1.0

05

-10 |

Fe
-15 |

-2.0

0 2 4 6 8 10 12 14
C:\HSCB\EpH\FeC25.iep pH

Fuente: Autor.

Los diagramas de equilibrio E vs pH mostrados en las tablas 12 y 13 nos permiten
relacionar la tendencia de picado que presentan los aceros 304 y TWIP, en este
caso para la tabla 12 tenemos los diagramas correspondientes a lo que se espera
del acero 304, relacionandolo con los potenciales de picado de la tabla 9,
aparentemente la resistencia que obtiene ante las soluciénes de pH4 y pH8 se
debe al cromo, ya que los potenciales obtenidos en los ensayos en los materiales
a 45 minutos de inmersién estan cercanos a los limites de las zonas de equilibrio
de Cr20s3 a el respectivo pH.

En la tabla 13 se muestra los diagramas de equilibrio de los elementos que
posiblemente intervienen en la pasivacion del acero TWIP, a diferencia del 304, no
presenta niquel lo que relacionandolo con la tendencia de repasivacion sugiere
que este elemento propicia el fenbmeno de rapasivacion. Adicionalmente se
puede decir que los potenciales mas altos en pH8 se deben a que no hay niquel
en este material y que por ende no forma el compuesto de niquel que si esta
presente en el 304 lo que sugiere que este elemento reduce la efectividad de la
capa pasiva frente a medios de pH basicos.

Finalmente la figura 24 se observa que para el pH4 alcanza a aparecer una zona
de Fe*? que se puede traducir como hierro que se disuelve en la solucion,
mientras que para el pH8 vemos predominancia de hematita Fe203 y de magnetita
FesOas lo que indica que el acero sufre corrosion sin efecto de pasivacion al
carecer de estos elementos.
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4.2.3 Espectroscopia de Impedancias Electroquimicas EIS.

4.2.3.1 Diagramas de Bode. Los diagramas de bode mostrados a continuacion en
la tabla 14 muestran la impedancia de los materiales a las frecuencias
establecidas para la prueba desde 0.01 Hz hasta 100000 Hz comparando entre el

mismo material en diferentes medios 45 minutos

de sumergidos.

sumergidos y luego de 72 horas

Tabla 14. Diagramas de Bode Z vs Frecuencia.
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Fuente: Autor.
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Tabla 14. (Continuacion)
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Fuente: Autor.

A continuacion en la tabla 15 se muestra la comparacion de los diagramas para
observar como se comportan los distintos materiales en cada solucién planteada.

Tabla 15. Diagramas de Bode para cada solucion.
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Fuente: Autor.
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Tabla 15. (Continuacion)
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Fuente: Autor.

De las graficas mostradas en la tabla 14 podemos obtener el valor maximo de

impedancia para cada material en cada
tabla 16.

solucion probada, esto se muestra en la
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Tabla 16. Impedancias méaximas obtenidas para los aceros 304, 4140 y tWIP.

Material | NaCl NaCl 72 | pH4 pH4 72 | pH8 pH8 72
horas horas horas

304 45020 665800 | 196200 | 996600 | 333200 | 759700
ohm ohm ohm ohm ohm ohm
(0.01 (0.01 (0.01 (0.01 (0.01 (0.01
Hz) Hz) HZ) Hz) Hz) Hz)

4140 2475 685,4 73690 56950 169800 | 18780
ohm ohm ohm ohm ohm ohm
(0.0999 | (0,019H | (0.01 (0.0126 | (199.5H | (0.0126
Hz) Z) HZ) Hz) Z) Hz)

TWIP 205700 | 466600 | 155300 | 664300 |232000 | 874500
ohm ohm ohm ohm ohm ohm
(0.01 (0.01 (0.01 (0.01 (0.01 (0.01
hZ) Hz) HZ) Hz) Hz) Hz)

Fuente: Autor.

Analizando las gréficas presentadas en la tabla 14, se puede describir posibles
comportamientos presentes en los materiales, empezando por el 304 con poco
tiempo sumergido en las soluciones, se observa como en pH4 y pH8, la
impedancia es mas alta a bajas frecuencias y luego se hace constante a
frecuencias medias y a altas frecuencias decaen nuevamente, si se comparan con
los datos presentados en la tabla 16, se ve como la impedancia en pH8 es mas
alta que en pH4 a la frecuencia mas baja que es 0.01 Hz, lo que se puede
interpretar como mayor resistencia del acero al pH8, sin embargo luego la
impedancia decae mas en pH8 que en pH4 siendo mas resistente el acero en
pH4, este comportamiento se puede explicar al ver los datos presentados en el
numeral 4.2.2 en la tabla 9 donde al ver los potenciales de picado, este es mas
bajo en pH8 y mas alto en pH4, y si comparamos con la velocidad corrosiéon
hallada en el numeral 4.2.1 registrada en la tabla 4, la velocidad de corrosion es
mas alta en pH4 que en pH8 lo que pude significar que en un principio la capa
pasiva del acero es formada mas rapidamente en pH4 y luego se hace mas
estable.

Luego al analizar los valores de las muestras sumergidas por 72 horas se
presenta que al contrario de las muestras 45 minutos sumergidos, la impedancia
de la muestra de pH4 es mas alta que la de pH8 y el comportamiento es diferente,
ya que en pH8 se presenta una impedancia constante respecto a la frecuencia
pero en un intervalo mas pequefio comparado con la muestra a 45 minutos
sumergidos y ademas a altas frecuencias se percibe un aumento. Al observar las
tablas 6 y 9 de los numerales 4.2.1 y 4.2.2 los datos nos muestran que en pH8 a
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72 horas de exposicion la velocidad de corrosion es mucho menor que en pH4
pero la tendencia a ser mas resistente al picado en pH4 se mantiene lo que se
pude explicar si la capa pasiva se formara mas rapidamente y mas gruesa en pH8
pero mas susceptible al picado o menos estable con el tiempo de inmersion.

En cambio, al ver el comportamiento del 304 en NaCl, se ve un comportamiento
similar para las muestras 45 minutos sumergidos y la que lleva 72 horas en el
medio, sin embargo se aprecia un aumento de la impedancia en la muestra a 72
horas, se observa un descenso de la misma conforme aumenta la frecuencia
hasta cierto punto, lo que confirma que el medio es altamente corrosivo y el
material no puede resistir la presencia de los cloruros ni obtener una capa pasiva
estable para protegerse del medio.

Para el caso del acero 4140, se observa que su impedancia es notablemente baja
y casi constante para los pH8 y pH4 pero su velocidad e corrosion es alta, esto
puede significar que se genera una capa de 6xido que crece constantemente
consumiendo el metal base, este fenbmeno se observa también en las muestras
sumergidas durante 72 horas, pero con impedancias mas bajas lo que se
relaciona con las velocidades de corrosion registradas en la tabla 4 del numeral
4.2.1, es decir, el descenso de la impedancia aumenta la velocidad de corrosion
en el material, y el 6xido que genera no protege al material.

Nuevamente el medio mas agresivo es el NaCl, la impedancia es bastante baja
pero en la muestra 45 minutos sumergidos se aprecia un aumento de la
impedancia alcanzando su tope a una frecuencia de 0.0999 HZ, que
relaciondndolo con la grafica mostrada en la tabla 7 del numeral 4.2.2, se deba
posiblemente al intento de pasivacion que se observa de este material en el medio
correspondiente pero que no genera una capa estable que pueda proteger al
material. Un comportamiento similar pero con potenciales mas bajos se presenta
en la muestra expuesta al medio por 72 horas y a frecuencias mas bajas, en este
caso la mayor impedancia se logra a la frecuencia de 0.019 Hz confirmando que
entre mas tiempo permanezca el material en el medio, su velocidad de corrosién
aumentara también.

Finalmente con el TWIP se presenta una tendencia similar a la presentada en el
acero 304, es decir, a pH4 y pH8, las impedancias en las muestras 45 minutos
sumergidos son mas altas en pH8 que en pH4 a bajas frecuencias, solo que al
estabilizarse la impedancia, esta permanece mas alta en pH8 que en pH4,
relacionandolos con la tabla 11 del numeral 4.2.2, corresponde a una mejor
resistencia al picado del material frente a un medio de pH8 que frente a un medio
pH4; relacionando los datos con la tabla 4 del numeral 4.2.1, se aprecia que la
velocidad de corrosion es menor en pH8 que en pH4 que corresponderia a las
impedancias mas altas registradas.
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Para el comportamiento del TWIP a 72 horas de exposicion en el medio, el
comportamiento es el mismo que sin haber sido expuestas, solo que la diferencia
de impedancias es mas notable entre el comportamiento en pH8 y pH4, ademés
estas aumentaron respecto a las muestras 45 minutos sumergidos, comparando
con los resultados de la tabla 11 del numeral 4.2.2, se ve que si aumenta la
impedancia, también lo hace la resistencia al picado; en cuanto a la velocidad de
corrosion registrada en la tabla 4 del numeral 4.2.1, la diferencia no es mucha, sin
embargo la velocidad registrada es mas alta en pH8 que en pH4 lo que puede
indicar que la capa pasiva crece mas rapido en el medio de pH8 pero se hace mas
estable y resistente que en pH4, lo cual explicaria la velocidad de corrosibn mas
alta en ph8 a 72 horas. Finalmente para el acero TWIP, el medio mas agresivo es
también el de 3% de NaCl, donde las impedancias aumentan tras estar sumergido
mas tiempo en el medio y donde las velocidades de corrosion registradas en la
tabla 4 corresponden a una disminucién de esta.

Al comparar el desempefio del TWIP con el del 304, en NaCl, sin estar expuesto el
mejor es el TWIP, ya que presenta impedancias mas altas, pero luego de estar
expuesto se revierte la situacion y el 304 es mas resistente; sin embargo es mas
susceptible al picado la capa pasiva generada por el TWIP que la capa pasiva que
genera el 304 ademas de que si observamos la grafica de la tabla 15 notamos que
a 72 horas tienen un comportamiento a baja frecuencia idénticos lo que supondria
un mecanismo de corrosion igual para ambos casos pero con el TWIP siendo mas
vulnerable como ya se menciono.

Al comparar en pH4 el 304 es mas resistente que el TWIP tanto la muestra 45
minutos sumergidos como la expuesta y para el pH8 el 304 tiene impedancias
mas bajas pero la velocidad de corrosién registrada en la tabla 4 del numeral 4.2.1
es menor, posiblemente se deba a que el 304 forme mas rapidamente una capa
pasiva pero sea mas susceptible al picado y menos estable que la capa formada
por el TWIP. El 4140 presenta corrosion generalizada y progresiva conforme
transcurre el tiempo de exposicion, en el caso del NaCl que presenta una leve
pasivacion, esta no es suficiente para proteger el material por mucho tiempo y se
rompe totalmente sin impedir que la corrosion progrese por toda la superficie.
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4.2.3.2 Diagramas de Nyquist.

Tabla 17.Diagramas de Nyquist.
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Fuente: Autor.

En la tabla 17 se muestran los diagramas de Nyquist respectivos a cada material
para los diferentes medios realizados mediante un autoajuste realizado en el
programa Gamry Echem Analyst usando los circuitos equivalentes mostrados en
la tabla 18 de la cual se extraen los datos consignados en las tablas 19 y 20, estos
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serdn usados mas adelante para relacionar con las superficies corroidas.
Adicionalmente se puede apreciar la gran diferencia de magnitudes que se
presentan entre los diferentes materiales debido a la escala que se maneja, por
ejemplo para mostrar el diagrama del acero 304 luego de 72 horas, usamos una
escala en el eje Xy Y de 700000 ohm y 800000 ohm respectivamente, mientras
que para el mismo tiempo de inmersién con el acero 4140 usamos una escala
60000 y 40000 ohm para el eje X y Y respectivamente.

Tabla 18. Circuitos equivalentes para el 4140,304 y TWIP.
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Circuito equivalente con un elemento | Circuito equivalente con resistencia de
de fase constante y difusion usado para | poro y capacitancia usado para el
el comportamiento del 4140 comportamiento del acero 304y TWIP

Fuente: Autor

Tabla 19. Datos obtenidos del circuito equivalente.

Material 304

Medio 3% NacCl pH4 pH8
Exposicion | 45 minutos | 72 horas |45 minutos |72 horas |45 minutos |72 horas
Rpo (ohm) 1,82E+04|1,37E+04| 6,08E+04|5,11E+04| 7,06E+03|1,23E+05
Cc (F) 3,24E-05| 1,05E-05| 4,59E-10| 5,19E-10| 8,52E-10| 8,74E-06
Rf (ohm) 4,01E+04 |1,05E+06| 1,00E+05|1,50E+06| 2,04E+05|1,84E+06
Cf (F) 2,99E-04 | 7,53E-06 3,563E-05| 1,11E-05 1,89E-05]| 7,59E-06
Ru (ohm) 7,577 21,54 1,59E-03| 1,13E-03 1,09E+03 707,2
Material TWIP

Medio 3% NacCl pH4 pH8
Exposicion | 45 minutos | 72 horas |45 minutos |72 horas |45 minutos | 72 horas
Rpo (chm) | 7,68E+03 40,66| 4,98E+04|5,93E+03| 8,32E+04|3,75E+05
Cc (F) 9,73E-06 | 4,18E-07 5,46E-10| 1,25E-09 5,46E-10| 4,95E-10
Rf (ohm) 1,68E+05|5,99E+05| 7,17E+04|1,05E+06| 1,28E+05|1,59E+06
Cf (F) 1,13E-05| 1,87E-05 3,58E-05| 1,71E-05 2,52E-05| 1,86E-05
Ru (ohm) 12,03 21,48 337,7|1,65E+03 8,23E-04 | 4,29E-04

Fuente: Autor.
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Tabla 19. (Continuacion)

Material 4140
Medio 3% NacCl pH4 pH8

45 45 45
Exposicion | minutos |72 horas |minutos |72 horas |minutos |72 horas
Ru (ohm) 39,17 19,52| 2,89E-05| 5,30E-01| 3,10E-03| 1,04E-02
YO (S*s™a) | 2,36E-04|2,66E-07| 2,15E-09]| 4,53E-10| 5,04E-10| 1,55E-08
alpha 8,07E-01 1] 8,82E-01 1 1| 7,39E-01
wd
(S*s”\(1/2)) 979,2|4,73E-03| 2,51E-04| 1,57E-03| 2,88E-04| 1,08E-03
Rp (ohms) 503,1 22,03| 5,64E+04 |4,85E+04| 1,57E+05|1,68E+04

Fuente: Autor.

En cuanto a lo que representan cada una de las gréaficas, se puede decir que en
un principio, se analiza de forma similar a como se analizaron los diagramas de
bode, es decir, que entre mas amplio o mas alto llegue el arco, representa una
mayor resistencia a la corrosién del material, por eso, los arcos son mas altos en
el acero 304 luego de 72 horas de exposicion respecto a la grafica que representa
las muestras 45 minutos sumergidos, la misma tendencia se presenta en el TWIP.
En cambio, para el 4140 los arcos son mas pequefios en las gréficas que
representan las muestras sumergidas durante 72 horas respecto a las muestras
45 minutos sumergidas; de esta forma corresponde a las velocidades de corrosion
presentadas en la tabla 4 del numeral 4.2.1.

Al observar las graficas respectivas al 304, vemos como se nota la formacion de
un semicirculo en pH4 para ambas muestras, sin embargo si se hace un
acercamiento a ambas graficas en su origen, se aprecia la formacion de
semicirculos en pH8 como se aprecia en las figuras 25 y 26, también hay un
intento de tener un semicirculo en el 304 en 3% de NaCl, que no se presenta en la
gréfica respectiva a la muestra sumergida por 72 horas, se puede asumir que este
fenémeno indica un comportamiento de bicapa®!, el semicirculo corresponde a la
primera etapa de oxidacion donde primero se genera la capa de 6xido de hierro y
la segunda parte de la grafica que presenta un comportamiento mas lineal
corresponde a el comportamiento de la capa pasiva en el medio donde el cromo y
el niquel se oxidan. Sin embargo para explicar el comportamiento del 304 en NacCl,
se podria decir que al ser tan agresivo el medio, se empieza desde un principio a
generar una capa pasiva con cromo, niquel y consumiendo a su vez el hierro del

31 Basics of Electrochemical Impedance Spectroscopy. Gamry Instruments. PDF. Pag. 12,13.
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acero, por lo que al ver el comportamiento del material luego de 72 horas explique
porqué tiene algunos descensos en la impedancia lo que ocasiona distorsion en la
grafica indicando que la capa pasiva no es homogénea.

Figura 25. Detalle Diagrama de Nyquist 304 sin exposicion.
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Fuente: Autor.

Figura 26. Detalle diagrama de Nyquist 304 72 Horas Sumergidos.
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Fuente: Autor.
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Al observar el comportamiento del TWIP, en un principio se presenta semicirculos
tanto para el pH4 como para el pH8 en las muestras que no han sido sumergidas,
ademas presentan distorsién en pH4 lo que indicaria que la formacion del 6xido no
es homogénea en su superficie, ademas la parte de la gréfica que sigue después
del semicirculo no estéd tan amplia como la del 304, indicando que la capa pasiva
es menos efectiva en el TWIP. Si vemos luego la grafica correspondiente a las
muestras sumergidas por 72 horas, vemos como la impedancia aumenta,
ampliando el arco de cada curva, lo que indica una mayor proteccion por parte de
la capa pasiva, si vemos en detalle el origen de la grafica a 72 horas, apreciamos
un pequefio semicirculo que se forma en pH4 como se muestra en la figura 27,
indicando que primero tiene una oxidacién del hierro leve y luego genera una capa

pasiva mas protectora y homogénea.

Figura 27. Detalle diagrama de Nyquist TWIP después de 72 Horas de exposicion.
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Fuente: Autor.

En cuanto al acero 4140, se presentan los semicirculos en cualquier caso, sin
embargo, la parte de la grafica que continta es de una impedancia mucho menor
gue podria asumirse de un recubrimiento que no proteja al material, es decir, que
se genera una capa de 6xido en el material que no lo protege de la corrosién con
el paso del tiempo, si se comparan las graficas antes y después de 72 horas, se
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ve una disminucion de los arcos de las muestras sumergidas por 72 horas
respecto a las que no han sido expuestas, como se ve en la figura 28. La
distorsion presente en las muestras sin exposicion indica que se forma una capa
de 6xido menos uniforme, que con el paso del tiempo se hace mas uniforme ya
que la distorsion en las graficas correspondientes a las muestras sumergidas
disminuye. Por este comportamiento se pude decir que el contenido de cromo que
tiene no es eficiente para la formacién de una capa protectora y que en las
graficas se presenta como una leve cola después del semicirculo que representa
la formacion de 6xidos en la superficie del material.

Figura 28. Detalle diagrama de Nyquist 4140.
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Fuente: Autor.

4.3. ANALISIS SUPERFICIAL

Luego de someter a pruebas electroquimicas los materiales, se procedi6 a
observar en el microscopio éptico descrito en el numeral 3.1.3 los efectos de las
soluciones en las probetas de los materiales probados, se presentara la
profundidad de picado y en caso de que no se haya podido medir debido a que la
profundidad era tan poca que supera la sensibilidad del equipo, solo se
presentaran micrografias de la superficie.
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4.3.1 Superficie en el 304.

4.3.1.1 304 en 3%NaCl. En la soluciobn més agresiva, tanto para las muestras que
fueron sumergidas por 45 minutos como las que lo fueron por 72 horas,
observa picaduras en la superficie que pueden ser medidas en su profundidad, las
figuras 29 y 32 nos presentan la profundidad y la morfologia de la picadura

presenciada en la superficie de este material.

Figura 29. Vista Superior de picadura del 304 en 3% NacCl.
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Fuente: Autor.
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Figura 30. Perfil de picadura del 304 en 3% NaCl.
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Fuente: Autor.

Las figuras 29 y 30 muestran como es la forma de picadura producida por el medio
salino en el acero 304 después de 45 minutos sumergido, se observa una
profundidad de aproximadamente 42,5 micrometros, la forma tiende a ser ancha
en la superficie y a adelgazarse ligeramente hacia el fondo, esto se debe a una
pérdida de la pasivacion local®?, ya que no se observan otras picaduras cerca, se
puede decir que el progreso de la picadura es mas lento que si estuvieran las
picaduras juntas, sin embargo hay que tener en cuenta que esta picadura tiene
bastante anchura, aproximadamente de mas del doble de su profundidad.

32 ASM Metal Handbook, Volumen 11 Failure Analysis and Prevention Analysis and Prevention of Corrosion-
Related Failures, PDF. Pag 1618.
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Figura 31. Vista Superior de picadura del 304 en 3% NaCl muestra Expuesta
durante 72 horas.
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Figura 32. Perfil de picadura del 304 en 3% NaCl muestra Expuesta durante 72
horas.
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Fuente: Autor.

En las figuras 31 y 32 se aprecia la picadura generada en la muestra de acero 304
gue estuvo expuesta al ambiente salino durante 72 horas luego de ser sometida a
las pruebas electroquimicas, se ve la diferencia respecto a la picadura que resulto
en la muestra no expuesta, ya que esta vez la profundidad es de
aproximadamente 21 micrémetros mientras que la anchura este entre 40 y 60
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micrometros aproximadamente, esto demuestra lo que se presencido en las
pruebas electroquimicas, donde con el tiempo de inmersion aumento la resistencia
a la corrosion del material.

De acuerdo a la tabla 19 del numeral 4.2.3 al ver la resistencia de poro Rpo, esta
es mayor en la muestra a 45 minutos de inmersién respecto a la resistencia
obtenida en la muestra expuesta durante 72 horas. Esto es un indicador de que
tan degradada esta la capa pasiva del acero, entre menor resistencia, menor sera
la cantidad de defectos que se presentan en la capa pasiva, esto se puede
corroborar con otros estudios donde un valor de Rpo bajo indica una menor
degradacién de un recubrimiento3.

4.3.1.2 304 en pH8. A continuacion el las figuras 33 a 36 se muestra la picadura
producida por el medio basico de NaOH sobre el acero 304 tanto para la muestra
gue no fue expuesta al medio como para la que estuvo inmersa durante 72 horas.

Figura 33. Vista Superior de picadura del 304 en pH8.
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33 Use of the electrochemical impedance spectroscopy to evaluate the performance of a primer applied
under different surface preparation methods. L.F. Vesgaa, E. Veraa, J.H. Panqueva. Progress in Organic
Coatings 39 (2000). Pag. 4.
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Figura 34. Perfil de picadura del 304 en pHS8.

Fuente: Autor.

En las figuras 33 y 34 se aprecia la picadura formada en el acero 304 luego de ser
sometido a pruebas electroquimicas en el medio de pH8 con NaOH, se ve una
picadura definida y redonda, es de una profundidad aproximada de 15,5

/

-

micrémetros, y un didmetro de aproximadamente 30 micrémetros, si

comparamos con la picadura en NaCl, es menos severa, ademas de que tiene
bordes mas definidos y no se aprecian otras picaduras alrededor, lo cual sugiere

gue el progreso es mucho mas lento que la picadura en medio salino.

Figura 35. Vista superior de picadura del 304 en pH8 muestra Expuesta durante

72 horas.
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Figura 36. Perfil de picadura del 304 en pH8 muestra Expuesta durante 72 horas.
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Fuente: Autor.

En las figuras 35 y 36 se aprecia la picadura producida en el acero 304 que fue
expuesto durante 72 horas, en este caso sucedié lo contrario a lo esperado, ya
que contradice los resultados de las pruebas electroquimicas de los numerales
421y 4.2.2, donde en vez de disminuir la profundidad y el didmetro de la
picadura, estas aumentaron. Si comparamos con la tabla 14 del numeral 4.2.3,
vemos gue respecto a la impedancia a frecuencias medias, esta es mucho mas
baja que en las muestras expuestas que en las que no lo fueron, esto podria ser la
causa de la picadura tan grande que se presenta, lo que puede explicar este
comportamiento es que la capa pasiva no es estable en el medio de pH8 con
NaOH vy relacionandolo con la composicion de la tabla 2 del numeral 4.1 la
presencia de niquel puede ser la causa de este fenémenao.

Relacionandolo con la tabla 19 del numeral 4.2.3, se puede apreciar como la
resistencia de poro Rpo de la muestra a 72 horas expuesta es mucho mayor a la
muestra que tiene 45 minutos expuesta, que indica que la capa pasiva de este
acero para este medio tiene mas defectos entre mas tiempo transcurra expuesto a
este medio, lo que genera el picado mas profundo.
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4.3.1.3 304 en pHA4. El 304 presenta una gran resistencia a la corrosion frente a
este medio de HCI, en la superficie no se apreciaron picaduras ni para las
muestras que no fueron expuestas como para las que si lo fueron, en la figura 37
se aprecia la superficie del 304 que fue expuesta al medio durante 72 horas
después de aplicar las pruebas electroquimicas. Si vemos la resistencia de poro
gue se consigno en la tabla 19, vemos como el valor de esta es similar en ambos
casos, tanto para la muestra a 45 minutos sumergida como para la que estuvo 72
horas.

Figura 37. Superficie 304 en pH4 muestra expuesta durante 72 horas.

Fuente: Autor.

Al analizar la resistencia de poro datada en la tabla 19 y comparandolas con las
picaduras encontradas en la superficie del material luego de aplicar las técnicas
electroquimicas, se evidencia un comportamiento inversamente proporcional de la
resistencia de poro frente a la resistencia a la picadura.
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4.3.2 Superficie en el TWIP.

4.3.2.1 TWIP en 3% NaCl. Similar a lo que sucede en la superficie del 304, el
TWIP presenta picaduras en las muestras que han sido expuestas por 45 minutos
y en las que lo fueron por 72 horas, este medio es muy agresivo para este material
como lo fue con el 304, en las figuras 38 a 41 se observa la picadura obtenida en
el acero mediante el microscopio éptico.

Figura 38. Vista superior de picadura del TWIP en 3%NacCl.
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Figura 39. Perfil de picadura del TWIP en 3% NaCl.

Fuente: Autor.
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En las figuras 38 y 39 se aprecia como es la picadura que presenta el acero TWIP
en medio salino sin ser expuesto previamente a la solucion, se presenta una
profundidad de aproximadamente 40 micrometros y un didmetro de 100 al50
micrometros, a diferencia del 304, se presentan bordes muy definidos y circulares,
ademas de que hay dos picaduras presentes en la imagen lo que produce que el
progreso de la picadura sea mas rapido en este acero que en el 304 aun siendo
una picadura menos profunda que la que presenta el 304, si comparamos con la
tabla 4 del numeral 4.2.1, vemos como la velocidad de corrosion del TWIP en este
medio es menor, y concuerda con la profundidad del picado presentada pero no se
tiene en cuenta la cantidad de picaduras que presenta el material por unidad de
area que contribuiria a una mayor pérdida de masa.

Si comparamos la resistencia de poro datada en la tabla 19 entre el TWIP y el 304,
vemos como la resistencia es menor en el TWIP que en el 304, lo que indica que
la capa pasiva del TWIP es més estable, pero esta estabilidad se puede traducir
como una resistencia mayor a la profundidad de picado mas que con el didmetro o
la cantidad de las picaduras.

Figura 40. Vista superior de picadura del TWIP en 3% NaCl expuesta durante 72
horas.
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Figura 41. Perfil de picadura del TWIP en 3% NaCl expuesta durante 72 horas.
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Fuente: Autor.

En las figuras 40 y 41 se observa la picadura producida en el acero luego de
aplicar las pruebas electroquimicas a la muestra que estuvo expuesta por 72
horas, se observa una profundidad de picado mayor que en la muestra sin ser
expuesta, ya que alcanza aproximadamente 55 micrémetros de profundidad con
un didmetro de aproximadamente 150 micrometros. No sucede lo mismo que en el
304 donde luego de sumergida la profundidad de picado es menor, sin embargo
los datos anteriores en el numeral 4.2, muestran que deberia disminuir la
profundidad, una razén que puede explicar este comportamiento es que la capa
pasiva se vuelve mas protectora haciendo que disminuya la cantidad de picaduras
por unidad de area y no evitando que la picadura aumente de profundidad.

En este caso, la resistencia de poro Rpo que se tiene para la muestra a 72 horas
de exposicion es mucho menor gque la de la muestra expuesta por menos tiempo,
en este caso la estabilidad y la integridad que se puede presentar en la capa
pasiva del TWIP si esta relacionada con la profundidad de picaduras que se
presenta en el material.

4.3.2.2 TWIP en pH8. El acero sufre de picaduras tanto en las muestras que no

fueron expuestas como las que si lo fueron, en las figuras 42 a 45 se muestra la
picadura producida en el acero TWIP.
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Figura 42. Vista superior de picadura del TWIP en pH8.
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Figura 43. Perfil de picadura del TWIP en pH8
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Fuente: Autor.

En las figuras 42 y 43 se aprecia el efecto de la picadura presente en el material
luego de someterla a las pruebas electroquimicas, se obtuvo una profundidad de
picado de aproximadamente 22 micrébmetros, con un diametro de
aproximadamente 50 micras, es una picadura mas severa que la presentada por el
304 para las mismas condiciones, confirmando asi los datos obtenidos por las
pruebas electroquimicas, se obtiene una tendencia similar al 304 en cuanto a
resistir mas en este medio que en solucién de 3% de NacCl.
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Figura 44. Vista superior de picadura del TWIP en pH8 luego de 72 Horas de
exposicion.
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Figura 45 Perfil de picadura del TWIP en pH8 luego de 72 Horas de exposicion.
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Fuente: Autor.

En las figuras 44 y 45 se aprecia la picadura producida en la muestra que estuvo
expuesta durante 72 horas al medio de NaOH a pH8, se obtuvo una profundidad
de aproximadamente 2,5 micrometros respecto a al punto mas alto de la
superficie, se observa una clara disminucién del tamafio de la picadura respecto a
la muestra que no fue expuesta, caso contrario al 304 donde la picadura fue mas
profunda, si lo comparamos con las graficas presentadas en la tabla 15 del
numeral 4.2.3.1, vemos gue la impedancia es mas alta en el TWIP que para el 304
lo que explicaria esta comportamiento, ademas la cantidad de picaduras en la
superficie del TWIP para la muestra sumergida durante 72 horas es muy poca
como se muestra en la figura 46.
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En este caso la resistencia de poro es mucho mayor en el TWIP que en cualquiera
de los otros casos, lo que es inverso con la profundidad de picado, y que también
parece estar igualmente relacionado con la cantidad de area que presenta el
defecto. Este comportamiento es contrario a lo que se ha presenciado
anteriormente en este trabajo lo que dice que la resistencia de poro para este
material en este medio es directamente proporcional a la resistencia al picado lo
gque da una idea acerca del comportamiento de este material para este medio.

Figura 46. Superficie del TWIP expuesto durante 72 horas a pH8.

Fuente: Autor.

4.3.2.3 TWIP en pH4. en el pH4 el material se comporté bien en la muestra que
fue expuesta al medio por 45 minutos, ya que no presentd picaduras al igual que
el 304, esto se puede explicar viendo la tabla 15 y 16 del numeral 4.2.3.1, donde el
comportamiento de las curvas del 304 y TWIP sin ser expuestos es practicamente
el mismo y la impedancia registrada es bastante cercana, lo que indica un
comportamiento similar al que presente el 304, sin embargo para la muestra de
TWIP que fue expuesta durante 72 horas, presentd picadura, que se puede
explicar al ver el comportamiento de la curva de este material para ese medio
presentado en la tabla 15, donde la impedancia a frecuencias medias decae mas
que los otros materiales aun cuando a bajas frecuencias presenta impedancia mas
alta que cuando no fue expuesto.
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La picadura producida en el TWIP en pH4 para la muestra sumergida durante 72
horas, se observa en las figuras 47 y 48 donde la profundidad obtenida es de
aproximadamente 20 micrometros, y el diametro aproximado es de 130
micrémetros, ademas el borde no es definido.

Figura 47 vista superior de picadura del TWIP en pH4 muestra expuesta durante
72 horas.
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Figura 48. Perfil de picadura del TWIP en pH4 muestra expuesta durante 72 horas.
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Fuente: Autor.

Relacionandolo con la resistencia de poro vemos que es menor en la muestra
expuesta a 72 horas respecto a la que estuvo durante 45 minutos, sin embargo
tuvo picaduras en la muestra. Este comportamiento es igual al presentado en el
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pH8 lo que muestra una tendencia de este material a presentar bajas resistencias
de poro para generar mayor profundidad de picadura., es decir que para este
material la resistencia de poro es directamente proporcional a la resistencia al
picado.

4.3.3 Superficie en el 4140.

4.3.3.1 4140 en 3% NacCl. Este material fue el que mas dafio sufrié6 durante las
pruebas con esta solucién, en las figuras 49 a 53 se presenta la forma como se vio
afectado el material tanto en la muestra que no fue expuesta como para aquella
gue lo estuvo durante 72 horas.

Figura 49. Corrosion del 4140 en 3%NacCl.

Capa de imagen Capa topografica

0 100 200 300 400 pm
7 A 0 100 200 300 400 pm

50
100 8§
150

200

250

300

pm

Fuente: Autor.
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Figura 50. Perfil de corrosion del 4140 en 3% NaCl.

Fuente: Autor.

En las figuras 49 y 50 se aprecia una toma de la forma que se corroe el material
en NaCl, la toma se hizo en el borde de la marca de corrosién que se formo
gracias a la celda electroquimica de 0,45 cm?, se puede ver que fue una corrosion
generalizada en la superficie que consumio cerca de 9,3 micrémetros del acero,
no es de tanta profundidad como la que se presentd en los aceros 304 y TWIP,
pero la pérdida de masa se generaliza por toda la superficie que esté en contacto

con el medio salino.

Figura 51. Corrosion del 4140 en 3%NaCl muestra de 72 horas de exposicion.
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Figura 52. Perfil de corrosion del 4140 en 3%NaCl muestra de 72 horas de
exposicion.
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Fuente: Autor.

En las figuras 51 y 52 se muestra la apariencia superficial del acero corroida en
NaCl luego de 72 horas de exposicion, en este caso se levantan unos picos que
corresponden al 6xido que se forma en el material y la parte méas profunda
corresponde al acero, la parte clara seria el acero y la oscura el éxido en la figura
51. En la figura 53 se aprecia otra zona del acero corroida en estas condiciones,
mostrando partes oscuras Y rojizas que corresponderian al oxido y partes blancas
gue son del acero.
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Figura 53. Superficie acero 4140 corroida por NaCl después de 72 horas de

exposicion.

Fuente: Autor.

4.3.3.2 4140 en pH8. La corrosidon generada en este acero por el medio pH8, se
muestra en las figuras 54 a 57, este material se vio afectado en condiciones
previas a los ensayos electroquimicos sin exposicion al medio como para la
muestra que fue expuesta durante 72 horas al medio.

Figura 54. Corrosién del 4140 en pH8.
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Figura 55. Perfil de corrosion del 4140 en pH8.
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Fuente: Autor.

En las figuras 54 y 55 se muestra la corrosion que sufrié este material al ser
probado en la solucion de pH8, principalmente sufre de corrosién general pero con
algunos puntos donde intenta originarse una picadura que no es tan profunda y
dificil de medir, se registra una profundidad de 2,5 micrometros aproximadamente.
La superficie se ve afectada en toda el area de contacto con la solucion y se
puede apreciar en la figura 56.

Figura 56. Superficie del 4140 expuesta a solucién de pH8.

Fuente: Autor.
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En la figura 57 se aprecia como quedo la superficie luego de 72 horas de
exposicion, no se pudo obtener medida de profundidad o altura debido a que la
superficie se presenta muy distorsionada por el 6xido y se ve como si fuera sobre
atacada para revelar la microestructura.

Figura 57. Superficie del 4140 expuesta a solucion de pH8 muestra expuesta
durante 72 horas.

Fuente: Autor.

4.3.3.3 4140 en pH4: el acero sufrié de corrosion general con pequefias picaduras
no tan profundas, tanto para el material que no estuvo expuesto como para aquel
que lo fue durante 72 horas, las figuras 58 a 60 muestran como se corroe el
material en presencia de este medio con HCI.
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Figura 58. Corrosion del 4140 en pH4.
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Figura 59. Perfil de corrosion del 4140 en pH4.

Fuente: Autor.

En las figuras 58 y 59 vemos como se genera corrosion sobre la superficie del
acero, se general leves picaduras, que en este caso arrojaron una profundidad de
aproximadamente 270 nanémetros, es decir muy poco profundas, lo que para las
muestras que estuvieron expuestas durante 72 horas sea dificil de calcular debido
a que como en los casos anteriores la superficie se corroe bastante e impide que
se pueda hacer una buena medida de la profundidad de picado como se aprecia
en la figura 60.
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Figura 60. Corrosion del 4140 en pH4 muestra expuesta durante 72 horas.

Fuente: Autor.

4.4 Difraccion de rayos X (DRX)

El ensayo de difraccién de rayos x se realizd para una probeta de acero de cada
uno de los materiales usados para este trabajo, para poder tener una lectura mas
clara sobre la composicidon de la capa pasiva o de éxido formado en la superficie
de cada material, se procedi6 a realizar el ensayo sobre una de las probetas que
estuvo expuesta durante 72 horas a uno de los medios con el fin de obtener un
espesor de la capa mas ancho y asi poder obtener la lectura. A continuacion se
describen los resultados para cada uno de los materiales trabajados.

4.4.1 DRX en 304. En la figura 61 se muestra el patron de difraccion obtenido para
el acero 304, cabe anotar que la capa pasiva es tan delgada que en el ensayo
aparecen patrones correspondientes al acero del sustrato.
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Figura 61. Patron de difraccion en el 304.
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Fuente: Laboratorio de DRX GSEC.

Como se puede ver en la figura 61, el patron de difraccion arroja varios
compuestos, varios de los cuales pertenecen a la microestructura del acero como
el hierro, que aparece en un 67,4%, el NiFe o tetrataenita y el FeCr que son un
compuesto intermetalico que se forma entre estos dos elementos y el hierro.
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Figura 62. Patrénes de comparacion de los componentes del acero 304.
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En la figura 62 se ven los patrones de comparacion para los componentes
registrados en el acero. Entre los elementos que pertenecen a la composicién de
la capa pasiva, se encuentran la magnetita que es una espinela formada entre el
hierro y el oxigeno cuya formula general es Fes3O4, también tenemos la nicromita
que al igual que la magnetita es una espinela formada entre el cromo, el niquel y
el oxigeno cuya férmula es NiO-Cr203, tenemos también oOxido de niquel NiO,
también tenemos hausmenita siendo este el 6xido de manganeso MnszOs, se
obtiene de la misma manera elskolaita correspondiente al 6xido de cromo Cr203 y
finalmente la cromita siendo esta una espinela formada entre el hierro, el cromo y
el oxigeno cuya formula es FeCr204. Estos elementos mencionados tienen
sistemas cristalograficos similares, y que en una misma celda lo Unico que cambia
es un atomo, como por ejemplo el caso de la magnetita y la cromita, donde se
cambian dos atomos de hierro por dos de cromo dentro de la misma celda
cambiando solo un poco las dimensiones de la misma.

Este comportamiento puede causar que la capa pasiva se forme como una
solucién solida de estos compuestos y que al analizar la cantidad presente de
estos en la capa, no se pueda calcular con precision el porcentaje de cada 6xido
presente sino una aproximacion, en cuanto a la corrosion la formacion de esta
solucién sdlida permite resistir ambientes acidos como se demostré en el numeral
4.3 y ser menos resistente a ambientes basicos.

Al comparar con la composicion datada en la tabla 2 del numeral 4.1.1, se aprecia
qgue es posible por composicion obtener todos estos componentes en la capa
pasiva, la razén de obtener toda esta variedad fuera de la composiciéon es que el
hierro, manganeso, cromo y niguel tienen caracteristicas atbmicas similares, ya
gue tienen casi las mismas valencias, electronegatividades muy cercanas y radios
atomicos similares, por lo que dentro de una misma estructura se puede meter un
elemento de cada uno y obtener patrones de difraccion similares que se pueden
traslapar. Al observar los diagramas de equilibrio para el sistema a 25° de la tabla
12 se presentan los elementos mencionados, en el diagrama del niquel, se forman
espinelas de NiO con 6xidos de hierro y cromo de la forma NiO-M20s.

Con lo anterior se puede decir que composicién tiene la capa pasiva formada en el
acero 304, y tener una idea de los componentes mayoritarios que le dan la
pasividad caracteristica para este material para luego compararla con la obtenida
en el TWIP y con los productos de corrosion obtenidos en el 4140. La composiciéon
de la capa pasiva se ve en la tabla 20.
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Tabla 20. Composicion de la capa pasiva en 304.

Compuesto Porcentaje en Porcentaje en la

Nicromita NiO-Cr203 0,8 14,8148

NiO 0,1 1,8519

Magnetita Fe304 0,7 12,9630

Hausmannite Mn304 0,6 11,1111

Eskolaite Cr203 0,2 3,7037

Cromita FeCr204 3 55,5556
Total 54 100

Fuente: Autor.

Al ver los resultados de la tabla 20, se ve como la cromita es el componente
principal de la capa pasiva, seguido por la nicromita, luego la magnetita que no
aparece en los diagramas pero se cita en un articulo sobre una aleacion Alloy 600
de alto contenido de cromo y niquel®*, donde se ha probado esta aleacién a varias
horas de inmersién, y citan otros estudios donde han obtenido el patron de
difraccion de la magnetita en el 304, esto se debe a la solubilidad que presentan
los elementos causando una espinela binaria de magnetita-cromita, otra
investigacién basada en un acero AlISI 316 en la que aparece la magnetita, donde
el hierro se puede ver de la forma Fe*? y Fe*3 que se pude interpretar como FeO-
Fe20s3 siendo las valencias del hierro las correspondientes a la que tienen en cada
compuesto, estas aparecen mas abundantes entre mas basico sea el pH3 por la
misma razon de que el hierro es mas soluble que el cromo y el niquel. La aparicidon
de Mns304 indica que el manganeso presente en el acero es suficiente para
reaccionar con el medio y por el diagrama de equilibrio se pude decir que la
espinela se pude ver de la misma forma que la del hierro.

4.4.2 DRX en TWIP. En la figura 63 se muestra el patrén de difraccion obtenido
para el acero TWIP, que a diferencia del 304 tiene un alto contenido de
manganeso y un porcentaje muy bajo de niquel, debido a esto aparece una gran
cantidad de cromita y un pequefio porcentaje de magnetita que pertenecerian a la
capa pasiva formada en el acero; tanto el cromo, el manganeso y el hierro se
supone son caracteristicos del acero que al igual que en el 304 pertenecen a la
microestructura del material.

34 Corrosion behavior of NiCrFe Alloy 600 in high temperature, hydrogenated water. Stephen E. Ziemniak,
Michael Hanson. Pag. 2.

35 The passive behaviour of AISI 316 in alkaline media and the effect of pH: A combined electrochemical and
analytical study. L. Freire, M.J. Carmezima, M.G.S. Ferreiraa, M.F. Montemor. Pag. 3.
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Debido al contenido de cromo el componente que forma la capa pasiva es la
cromita que al igual que en el 304 es el componente mayoritario, la magnetita se
vuelve a presentar pero no se aprecia la aparicion de compuestos de manganeso;
en el sustrato se puede ver la aparicion de cromo, que al contrario que en el 304
no esta formando compuesto intermetalicos con el hierro. Sin embargo al igual que
en el 304, y debido a las caracteristicas atdbmicas del manganeso, hierro y cromo,
estos forman compuestos con sistemas cristalograficos similares y muy
posiblemente en la capa pasiva se encuentre una solucion solida de compuestos
oxidados de los metales mencionados que arroja un patron de difraccion parecido
a lo que seria una aglomeracion de cristales de un solo compuesto pero dentro
hay cristales de cromita, magnetita y posiblemente 6xidos de manganeso en
menor medida.

Figura 63. Patron de difraccion en el TWIP.

Counts
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B Chromite 22.9 %
Chromium 6.5 %
Iron 64.9 %

200 4l Manganese-beta 3.4 %

A

100

40 50 60
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Fuente: Laboratorio de DRX GSEC.
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Figura 64. Comparacion entre patrones de difraccion de componentes en el acero
TWIP.
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Fuente: Laboratorio de DRX GSEC.

En la figura 64 se muestra mas claramente el patron de difraccion obtenido
comparado con el hierro gamma, la cromita, el manganeso beta, cromo y cromita,
ya que para identificar y diferenciar los picos obtenidos se hizo necesario hacer
un suavizado y acercamiento del patrén obtenido de la figura 65 que estaba muy
distorsionado y no permite una claridad en cuanto a la caracterizacién de los
compuestos presentes.

Tabla 21. Composicion de la capa pasiva en TWIP.

Compuesto | Forcentaje en |Porcentaje en la
> DRX Capa Pasiva
Magnetita
Fe304 2,3 9,1270
Cromita
FeCr204 22,9 90,8730
Total 25,2 100

Fuente: Autor.
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En la tabla 21 se puede apreciar el porcentaje aproximado de los componentes
que forman la capa pasiva del TWIP, la cromita se presenta en un 90,9 %
aproximadamente, y la magnetita en tan solo un 9,1 % , a diferencia del 304, no
aparecen compuestos del manganeso y el porcentaje de magnetita es mas
reducido, una razon que puede explicar este comportamiento es la cantidad de los
elementos presentes en los materiales ya que influye en la solubilidad de cada
componente con el medio y comparados con los diagramas de equilibrio
presentados en la tabla 13 vemos como si el pH es 4 a 8, hay iones de Mn*?
presentes asi como de la espinela de manganeso, mientras que hay cromita tanto
en diagrama del hierro como el del cromo, lo que puede significar que el
manganeso intentd reaccionar pero la capa de cromita impidid6 que se asociara
con el oxigeno, de esta manera se mantiene dentro de la matriz austenitica.

4.4.3 DRX en 4140. En la figura 65 se observa el patrén de difraccién obtenido
para el 4140, donde al no tener gran cantidad de cromo, niquel 0 manganeso, no
se aprecian componentes de estos en la figura.

Figura 65. Patron de difraccion para el 4140.
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Fuente: Laboratorio de DRX GSEC.
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Figura 66. Comparacion entre patrones de difraccion de componentes del acero
4140.
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Fuente: Laboratorio de DRX GSEC.

En la figura 66 se observa con mayor claridad los picos obtenidos en el ensayo, y
se compara con los patrones de la magnetita, el hierro y la cementita. Cabe
resaltar la aparicion de la cementita, lo que en compafia de la magnetita y el
hierro significa que el 6xido crece a través de la ferrita revelando o resaltando de
esta forma el carburo FesC que de acuerdo al andlisis metalografico del numeral
4.1, se debe a que el acero sufrid un bonificado, generando martensita revenida,
de esta forma fomenta la oxidacién del material y que explica las figuras obtenidas
del numeral 4.3.3 para aquellas muestras que estuvieron expuestas durante 72
horas en cada medio.
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Al observar las graficas presentadas en la tabla 17 del numeral 4.2.3.2, vemos que
se genera una cola después del semicirculo que se asocié con el pequefio
contenido de cromo que tiene el acero, sin embargo con el DRX vemos que esto
puede ser el resultado de dejar al descubierto la cementita. Si lo comparamos con
el diagrama de equilibrio de la figura 68, vemos como predomina el area del Fe203
y se presenta la magnetita y los iones de Fe*? que indicaria que la magnetita
permanece con el acero mientras que hay material que pasa a la solucion.

Al comparar los resultados de los tres DRX se evidencia que el componente
principal que le otorga propiedades de pasividad a la capa es la cromita, que al
estar con espinelas binarias de cromita y nicromita es mas estable en ambiente
acidos si los comparamos con los datos obtenidos en el numeral 4.2 y 4.3, sin
embargo esta propiedad desaparece en el medio basico de pH8 con NaOH donde
la capa pasiva es menos estable, en este caso se hace mas estable en el TWIP,
donde la cromita se presenta en una proporcion mucho mayor que en el 304 y la
proporciéon de magnetita disminuye, de acuerdo a la literatura3®, el niquel favorece
la repasivacién en los aceros y queda comprobado, ya que en el Unico medio en el
gue no se repasivo fue en la muestra que estaba sumergida durante 72 horas en
3%Nacl.

También se dice que si se reemplaza el niquel por manganeso se pude obtener
propiedades similares pero con el riesgo de que ocurra una formacién de sulfuros
que contribuyan al picado, sin embargo en el TWIP el porcentaje de niquel es muy
escaso al igual que el azufre, lo que probablemente sea la causa de que presente
menos repasivacion en medio acido que el acero 304 ya que no se forman las
espinelas de niquel, pero a su vez es la causa de que al tener una capa mas
estable y homogénea de solo cromita el material sea mas resistente al NaOH.

En cuanto al 4140, se ve que la corrosion produce una capa de Oxido de
magnetita, que no protege de la corrosién al material, y que crece a través de la
ferrita del material, revelando la cementita que es estable pero que no favorece en
la resistencia a la corrosion del acero, en cuanto a la formacién de la capa de
oxido, se pude decir que es homogénea y crece progresivamente con el paso del
tiempo que transcurra mientras esta expuesto al medio.

36 ASM Metal Handbook, Volumen 13, Corrosion. Effects of Composition. PDF Pag 1338.
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5. CONCLUSIONES

» Por pruebas electroquimicas, la capa pasiva que forma el acero 304 es mas
estable en medios &cidos que basicos, los potenciales de picado y
repasivacion obtenidos demuestran que este acero el cual contiene mayor
cantidad de niquel posee un potencial de picado y repasivaciéon mayor que
los otros materiales en solucion a pH4. Sin embargo esta capa pasiva en
medio basicos de NaOH es menos estable que la que presenta el TWIP, ya
que el potencial de picado y repasivacion son mas altos que en el 304.
Adicionalmente los ensayos EIS indican que a frecuencias medias la
impedancia es mayor en el TWIP que en los otros materiales para pH8 y a
Su vez es mas constante demostrando su estabilidad. En cuanto al 4140, se
ve como la capa que se genera en este material es muy inestable al no
presentar impedancias constantes y en consecuencia no protege el material
de la corrosion.

» Al caracterizar la capa pasiva generada en cada material por DRX, el acero
304 gracias a la presencia de cromo, niquel y manganeso presenta una
capa pasiva bastante variada, donde el componente principal es la cromita,
seguido por la nicromita ademas de tener otros componentes como
magnetita y 6xido de niquel NiO. Cabe resaltar que se encontré también
Mn3O4 aun cuando el material solo posee 1,2% de manganeso. En cuanto a
la composicién de la capa pasiva en el TWIP el componente principal es la
cromita y obtenemos nuevamente magnetita, se resalta la ausencia de
compuestos de manganeso, que puede deberse a la ausencia de niquel en
el material ya que este elemento es el que favorece la repasivacion. En
cuanto al 4140, se ve que el porcentaje de cromo y manganeso no afecta
en la degradacion del material, que se descompone en magnetita y revela
la cementita del material.

» De acuerdo a los resultados de todas las técnicas aplicadas en este trabajo
el acero que mejor se comporta en medio acido es el 304, sin embargo el
TWIP también presenta buena resistencia a la corrosion frente a este
medio. El material méas resistente en medio basico de NaOH es el TWIP
gue con el paso del tiempo presenta una capa pasiva mas estable en este
medio, un potencial de picado mayor y presenta una profundidad de picado
menor. Para el medio de solucion salina el material mas resistente fue el
304 gue presentd menos picaduras y mas pequefias que el TWIP; el 4140
tiende a corroerse mas rapidamente con el paso del tiempo y sus
velocidades de corrosion son mayores que los otros materiales en cada
medio.
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» En conjunto, es evidente como todas las técnicas se complementan, ya que
las técnicas electroquimicas como LPR y curvas de polarizacion
demuestran el comportamiento que presenta el material, es decir se puede
analizar si presenta fendmenos de pasivacion asi como de picadura y
repasivacion. Sin embargo estas técnicas no muestran que tan estable es la
capa pasiva que se genera lo cual si es posible evaluar con la técnica de
espectroscopia de impedancia electroquimica, donde es posible evaluar la
impedancia del material en el medio y por el comportamiento de la curva
establecer su estabilidad. Para obtener un buen resultado se complementa
con DRX que permite establecer la estructura de la capa pasiva.
Adicionalmente al medir la profundidad de picado y la toma de micrografias
de la superficie del material se confirma lo que se ha medido en las pruebas
electroquimicas.
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RECOMENDACIONES

» Se recomienda para futuras tener un acabado superficial lo mas fino posible
en las probetas, de esta manera puede ser mas facil obtener una capa
pasiva mas uniforme y en caso de resultar con afectaciones en el material
luego de someterlos a pruebas es mas facil identificar y medir estas
alteraciones.

» Tener probetas lo suficientemente gruesas, ya que al someterlas a pruebas
electroquimicas genera picado, y para volverlas a probar necesitamos
remover ese picado removiendo material lo que hace que la probeta sea
mas delgada entre prueba y prueba, en caso de no tener espesor, debemos
de tener area y en consecuencia, la celda electroquimica ha de exponer
una pequefia area del material a probar.

» Para las pruebas de DRX es mejor realizar ensayos en cada una de las
muestras en cada uno de los diferentes medios ya que en base a los
diagramas de equilibrio, se pueden generar diferente proporciones de los
compuestos a encontrar, lo que ayudaria a comprobar la teoria, y en caso
de que un medio basico se presente con diferentes sustancias, este tipo de
estudio ayudara a ver qué elementos son mas propensos a reaccionar en
este medio.

» Para obtener una mejor comprension de la capa pasiva se recomienda
realizar ensayos complementarios como SEM (Sacanning Electron
Microscope) o XPS (X-ray Spectroscopy) para poder caracterizar
completamente la capa pasiva que se forma, asi como el espesor que
obtiene en cada medio después de un tiempo de exposicion.
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