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Resumen.

Los procesos industriales se han modificado para satisfacer las necesidades de una sociedad en
constante crecimiento. El escalamiento de los pasos en la cadena productiva ha traido consigo
problemas de ingenieria de los cuales no se tenia conocimiento previo, por ejemplo: la corrosién
no acuosa en ambientes de alta temperatura (desde 100 hasta 1600°C segun el proceso industrial
tratado). En esta condicidn, los materiales deben de conservar sus propiedades mecanicas, al igual
que su resistencia quimica a los ambientes industriales. Los materiales tipicos como aceros,
aleaciones base niquel, entre otros; han mostrado funcionar bien; aunque con el objetivo de crear
materiales con mayor costo-beneficio se han explorado el uso de otras aleaciones; tal como
aquéllas basadas en compuestos intermetalicos.

Los intermetdlicos son compuestos formados entre metales, con la posibilidad de dos o mas
elementos metalicos, sus redes cristalinas difieren a la de sus constituyentes y se dice que tienen
una “super-red” que les confiere mejor resistencia mecdnica en altas temperaturas, comparada
con otros materiales usados por el ser humano. Sin embargo, su tenacidad a temperatura
ambiente es muy baja, por lo tanto la fabricacién industrial de piezas monoliticas de intermetdlico
se ve disminuida. En la década de los 80 Liu [1] logré mejorar la ductilidad de compuestos
intermetalicos, tipo NisAl, lo cual condujo a la investigacidn de sus propiedades mecdnicas y a la
evaluacidn de su resistencia a la corrosion. Posteriormente, las investigaciones de aluminuros de
niquel sufrieron una transicion a los de hierro con el objetivo de mejorar su resistencia a la
sulfidacién[2]. Por lo anterior, se han realizado investigaciones de intermetalicos tipo FesAl y FeAl,
donde ha existido una caracterizacion de su microestructura, propiedades mecanicas y resistencia
a la corrosion[2]. Después de esto se ha intentado mejorar las propiedades mecanicas de los FeAl
en alta temperatura y su ductilidad a temperatura ambiente a través de la adicion de elementos
aleantes como Li, Cu, Ag, Ce[3]; aunque el efecto de tal adiciéon en fendmenos quimicos no se ha
analizado. Asi que en este trabajo, se realizd una serie de experimentos para obtener el efecto de
agregar Li y Cu en una aleacion Fe-40%at.Al sobre el comportamiento de corrosidn y oxidacién en
altas temperaturas. Las cantidades establecidas de Litio fueron: 1 y 3%at.; mientras para Cu: 3 y
5%at.

El electrolito usado en las pruebas electroquimicas fue una sal eutéctica 59%MLiCl-41%KCl, debido
a que sales de cloruro son encontradas en sistemas de obtencién de energia eléctrica a partir de la
guema de desechos municipales[4]. Las técnicas electroquimicas empleadas para establecer las
velocidades y comportamiento de corrosion fueron resistencia a la polarizacion, curvas de
polarizacidn y espectroscopia por impedancia electroquimica. En los resultados se observo que las
adiciones de Li y Cu en la aleacion mejoraron la resistencia del material al ataque quimico
provocado por la sal fundida; comparando el efecto entre Li y Cu como tercer aleante, la adicién
de Cu mejora la resistencia a la corrosion en mayor medida que la de Li.

El comportamiento de oxidacién se obtuvo con andlisis termogravimétrico, las probetas de
intermetalico fueron expuestas a una atmodsfera de oxigeno con una pureza de 99.993% a 800,
900, 1000 y 1100°C. La adicién de un tercer elemento aleante disminuyé el cambio de peso en el
estado estacionario del crecimiento de las peliculas de o6xidos metalicos; es decir, aquélla
dominada por la difusiéon de los elementos en la misma pelicula de productos protectores (descrita
por la ley de Wagner[5]). Se concluyd que la presencia de 1%Li en la aleacion intermetalica
incrementd en mayor medida la resistencia quimica de la capa de productos formados sobre la
aleacion en atmosferas de oxigeno.



Abstract.

The industrial processes have been modified to satisfy the necessities of the human society in a
constant growing. The increasing of the industry processes has caused new engineering problems
which the human being do not have a previous knowledge such as no aqueous corrosion at high
temperature (from 100 until 1600°C depending on the industrial process). In this situation, the
materials must keep their mechanical properties, as well their chemical resistance to the industrial
environments. The typical materials; like steels, base Nickel alloys, etc. have shown to work well.
However, the objective to develop materials with better benefit-cost has caused the research of
other alloys, for example intermetallic alloys.

A intermetallic compound is formed among metals with the possibility of two or more metallic
elements. The crystalline structure of the intermetallic that is different from their components is a
“crystalline super-net”, it gives the intermetallic compounds a better mechanical resistance at high
temperature than other alloys. Nonetheless, their tenacity at room temperature is low; hence, the
industrial manufacture of large pieces is limited. At the 80’s decade Liu[1] could improve the
ductility of the NizAl intermetallic, it led to research both its mechanical properties and its
corrosion resistance. Afterward, the iron-aluminide investigations replace the nickel-aluminide
ones how a intent to upgrade the sulphidation resistance. Thus, iron-aluminide FeAl and FesAl
researches have been developed where their microstructure, mechanical properties and corrosion
resistance have been obtained[2]. Even though a trying to make better the iron-aluminide FeAl
mechanical properties at high temperature has been with the additions of third alloying elements
as Li, Cu, Ag, Ce[3], the effect in corrosion behavior of such additions have not been studied.
Consequently, in this work, some experiments have been carried out to obtain the effect of Li and
Cu additions in a iron aluminide Fe-40at.%Al over both corrosion resistance and oxidation
resistance at high temperature. The added amounts of Li were 1 and 3at.%. Meanwhile, the
amounts of Cu were 3 and 5at.%.

The electrolytic solution was a molten eutectic salt (59%MKCI-41%LiCl), it dues that chloride salts
have been found in electric energy obtaining where exists municipal waste incineration[4]. The
electrochemical techniques used to determine the corrosion both rate and behavior were
polarization resistance, polarization curves and electrochemical impedance spectroscopy. In the
results, it was observed that the Cu and Li additions improved the corrosion resistance of the
intermetallic in the molten salt. The best corrosion resistance was obtained with the Cu addition.

The oxidation behavior was obtained by thermogravimetric analysis; the samples of the
intermetallic alloy were exposed to an atmosphere constituted by 99.993% oxygen at 800,900,
1000 and 1100°C. The addition of a third alloy element decreased the weight change in the stable
state of the growing of the oxide scale, that is the stage where diffusion process of the elements
into the oxide scale is the control step (process described by the Wagner Law([5]). It was concluded
that the 1%at.Li addition in the intermetallic alloy increased the chemical resistance of the
products formed over the alloy in an oxygen atmosphere.



1 Estado del arte.

1.1 Materiales usados en medios de alta temperatura.

En muchos procesos industriales los materiales son una limitante por las condiciones criticas de
operacion. Particularmente, en alta temperatura los requisitos minimos que debe tener un
material estructural son:

¢ Un punto de fusién = 1350°C

¢ Buenas resistencias a la tension; fluencia, fractura y fatiga.

¢ Resistencia a la corrosion en sales fundidas, oxidacién, carburizacion y sulfidacion.

e Capacidad de ser soldado por diferentes procesos como arco de tungsteno envuelto en
gas (en ingles “Tungsten Inert Gas Welging”), Arco de metal envuelto en gas (en ingles
“Metal Inert Gas Welding”), Arco sumergido (en ingles “Submerged Arc Welding”).

¢ Facil manufactura y maquinabilidad por procesos convencionales.

Algunos de los materiales tipicos usados en alta temperatura son: aceros (al carbono y aleados),
aceros inoxidables (series 300 y 400), aleaciones base niquel; base titanio; y base aluminio.
Aunque estas aleaciones han mostrado su eficiencia en la practica, las exigencias industriales han
conducido a la busqueda de nuevos materiales que tengan densidades menores y conserven las
propiedades mencionadas en altas temperaturas. En consecuencia, se ha explorado la posibilidad
de desarrollar componentes hechos de intermetalicos de Ni-Al y Fe-Al, a partir del mejoramiento
de su ductilidad a temperatura ambiente[1, 6].

1.1.1 Compuestos intermetalicos.

Un compuesto intermetdlico[7] es definido como una aleacién formada de fases ordenadas de dos
elementos metalicos, donde una fase de aleacidn es ordenada si dos o mas subredes son
requeridas para describir su estructura atémica, dicha estructura exhibe propiedades superiores a
temperaturas elevadas debido a: la reduccién en la movilidad de las dislocaciones y el proceso de
difusion[8-11].

Algunos compuestos intermetalicos poseen buenas propiedades fisicas como alto punto de fusion,
baja densidad, ademds de una buena resistencia a la corrosidn. Lo que ha llevado a su utilizacién
en aplicaciones no estructurales. Sin embargo, su uso en componentes estructurales hasta hoy ha
sido limitado. Por otro lado, como resultado de su buena resistencia mecanica y quimica en
ambientes de alta temperatura se ha sugerido que pueden utilizarse en piezas de turbinas de gas,
en equipos de tratamientos térmicos, hasta como materiales involucrados en el almacenamiento
de hidrégeno, entre otros [12].

Para la mayoria de estos compuestos intermetalicos no existe una base de datos suficiente para
que los disefiadores tengan confianza en reemplazar materiales existentes con ellos. De ahi que
mucha de la investigacion en intermetdlicos se ha enfocado en las propiedades de ductilidad a
bajas temperaturas y resistencia mecdnica y quimica en altas temperaturas. Desafortunadamente
muchos de ellos son fragiles o semi-fragiles a temperatura ambiente, por lo que se dificulta su



fabricacion y limita su uso dentro de aplicaciones estructurales. La fragilidad en algunos
aluminuros[13] y en intermetalicos de silicio[12] tiene su origen en la humedad ambiental,
ejemplos son FeAl, FesAl NizAl y NisSi[12].

En especifico los aluminuros de niquel NisAl, a partir del mejoramiento de su ductilidad, [1, 6] fue
reconocida su posible aplicacion en la obtencion de electricidad a partir de la quema combustibles
fosiles[2], pero su baja resistencia a la sulfidacion[14] provocd que fuesen aleados con hierro. Las
adiciones de hierro no suministraron una resistencia suficiente, por lo que se procede al desarrollo
de aleaciones de aluminuros de hierro Fe;Al[2] y FeAl. Los intermetalicos Fe-Al mostraron una
mejor resistencia a la sulfidacion en relacidn a los intermetalicos de Ni, con lo que se concretaron
dos productos comerciales: dos filtros para gas en alta temperatura[15-18]. Durante el proceso se
dio el mejoramiento de las propiedades mecanicas de los aluminuros de hierro por una dispersion
de 6xidos (ODR por sus siglas en ingles)[2].

Del trabajo anterior se vio que de los intermetdlicos existentes entre hierro y aluminio (Fe;Al, FeAl,
FeAl,, Fe,Al;) sélo el Fe;Al y el FeAl podrian ser usados en aplicaciones comerciales. Ambos
compuestos han sido usados como aleacidn base para desarrollar nuevos materiales[1, 2, 6, 14,
19].

1.1.2 Intermetalico tipo Fe;Al.

El compuesto intermetdlico Fes;Al existe en un intervalo de concentraciones de 22 a 36%at. Al,
como se muestra en el diagrama de fases hierro-aluminio Figura 1 (a); tiene una estructura
cristalina tipo DO3, Figura 1 (b); un punto de fusién de 1540°C; una densidad de 6.7 g cm™ y una
ductilidad de 4-8%(20,pag.6].

El comportamiento quimico de los Fe;Al fue inicialmente estudiado para explorar su resistencia a
la sulfidacion y la oxidacién[21]. Los resultados indican una mejor resistencia al ataque quimico del
FesAl que otros materiales comerciales. Sin embargo, hay desventajas como baja ductilidad a
temperatura ambiente, poca capacidad a ser soldados y se vuelven fragiles en una variedad de
ambientes.

La pobre ductilidad a temperatura ambiente de las aleaciones base Fe;Al fue mejorada con
adiciones de Cr del 2-5% en peso[22]. Posteriormente se alcanzaron mejoras recubriendo el
material con aceite dentro de procesos termomecanicos[23, 24].

Referente a problemas en el soldado de aleaciones Fe;Al, originados por fracturas en caliente y en
frio; se han resuelto parcialmente con procedimientos, donde se establecen precalentamientos y
poscalentamientos[25, 26].



Figura 1. (a) Diagrama de fases del sistema Fe-Al, (b) Estructura cristalina; B2 de la fase FeAl y DO; de la fase Fe;Al.[27]

1.1.3 Intermetalico FeAl.

El compuesto intermetalico FeAl existe en un intervalo de composicién de 36 a 49%at. Al, como se
observa en el diagrama de fases del sistema hierro-aluminio, Figura 1 (a); tiene una estructura
cristalina tipo B2 o cubica centrada en el cuerpo (en ingles BCC), Figura 1 (b); una temperatura de
fusion de 1330°C; una densidad de 5.6 g cm™ y una ductilidad de 2.5-8%[20,pag.6)].

El comportamiento quimico y mecanico, de las aleaciones de FeAl, es caracterizado por su buena
resistencia a la a la carburizacidn, sulfidacién y desgaste mecdnico. No obstante, sus aplicaciones
han sido limitadas por su baja ductilidad en bajas temperaturas, por lo que algunos métodos han
sido desarrollados para solucionar el problema, como usar elementos de aleacién para el control
del tamano y forma del grano, refuerzo mecanico y mejora de la resistencia al impacto.

Un desarrollo especifico que favorece la cercana utilizacion de los intermetalicos FeAl es la
creacion del proceso Exo-Melt[23] debido: a su bajo costo; facilidad de control; y explotacion del
calor exotérmico, proveniente de la reacciéon del aluminio con otros elementos, reduciendo la
necesidad de energia externa durante la fusion.

Otra técnica promisoria de procesamiento para los compuestos hierro-aluminio es el formado por
superplasticidad en FeAl[28] y Fe;AI[19].



1.2 Corrosion en sales fundidas.

La corrosién de materiales metalicos en sales fundidas se designa como la interaccién quimica o
electroquimica del material metalico con una pelicula de sal fundida en la presencia de ambientes
oxidantes, el fendmeno es también conocido como corrosion caliente (en ingles “hot corrosion”).
La corrosion conduce a la transformacién o disolucion de materiales metalicos en iones u otros
compuestos con menores estados de energia (formacién de precipitados o peliculas de éxidos).
Desde el punto de la ingenieria esto no es adecuado porque produce fallas de los componentes.
Existen dos casos donde el metal es dafiado por una sal fundida: cuando el metal es soluble en la
sal fundida o si es oxidado a iones metalicos.

El fendmeno de corrosién por sales fundidas existe en sistemas industriales, como: celdas de
combustible en alta temperatura, la refinacion de metales, calderas de refinacion de petrdleo,
turbinas de gas, sistemas de incineracidn de desechos, entre otros. En este trabajo sélo se tratara
el fenomeno de corrosién en sales fundidas, presente en sistemas donde existe una quema de
combustibles (carbdn, combustibles fosiles, desechos y otros), que crea depdsitos de cenizas en
zonas de las calderas. Estas cenizas son los productos, sélidos (que incluyen las impurezas delos
combustibles) y gaseosos, resultado de la quema de un combustible. La parte sélida esta
constituida por compuestos inorganicos como sales minerales. La interaccion de dichas sales
conduce a la formacidn de sustancias fundidas o semifundidas.

De manera general la corrosion en sales fundidas tiene un mecanismo de tres pasos[29]:

1- Acumulacién de una capa de cenizas en zonas metalicas especificas de los equipos.

2- Rompimiento de la capa protectora del material metdlico por motivos mecanicos o
quimicos.

3- Reaccién entre la aleacién y sales fundidas o semifundidas.

1.2.1 Sales fundidas.

Las sales son compuestos quimicos producidos por la unidn entre un catién y un anién. El catidon
puede provenir de una base; el anién, de un acido. Por ejemplo el NaCl proviene de la reaccién
entre NaOH y HCI, como se muestra en la ecuacion (1).

NaOH,., +HCI

(ac) (ac)

~ NaCl,_, +H,0 (1)

(ac)
Las sales poseen enlaces quimicos idnicos; por lo que tienen altos puntos de fusion, evaporacion, y
tension superficial, al igual que alta conductividad térmica en estado liquido. En general, el
caracter ionico persiste en el estado fundido, aunque reacciones de asociacién pueden tener
lugar[30].

Las sales fundidas, como su nombre lo implica, son sales en estado liquido. Su punto de fusidn
varia desde 100°C hasta 1400°C, segun la sal o combinacién que de ellas se trate. Hay tres grandes
grupos de sales inorganicas que pueden ser distinguidos en el fendmeno de corrosion caliente: las
sales idnicas simples, como los halogenuros o mezclas de halogenuros; las sales simples de



oxianiones, como nitratos, sulfatos o carbonatos; y las sales poliméricas compuestas por
oxianiones como los fosfatos, boratos y silicatos[30].

El nUmero de sales existentes en el mundo es enorme, por lo que esta investigacidén sélo trata
aquellas que han provocado problemas de corrosion en reactores con quema de combustible.

1.2.2 Sales encontradas en turbinas de gas.

Una de las funciones de una turbina es la introduccién y compresién de aire en un equipo, éste es
combinado con combustible, después la mezcla se hace reaccionar en una cdmara con el objetivo
de expandir el gas y mover los brazos de la turbina, por tanto obtener trabajo mecanico[29].
Durante los aios 60 , en las aeronaves usadas a bajas altitudes cerca del nivel del mar, existié una
rapida corrosion en las alabes [29]. Dicho fendmeno tuvo origen por una capa de sales, compuesta
por azufre en el combustible y sodio en la sal de mar. El compuesto formado es Na,SO, con NaCl
disuelto[29].

1.2.3 Sales encontradas en calderas de carbén.

En las calderas, el vapor de agua es calentado con el objetivo de mover turbinas para transformar
el movimiento en energia eléctrica. El proceso de calentamiento se hace a partir de la combustion
de carbdn mineral.

Las impurezas mas importantes, en el carbon mineral, que provocan dafio por corrosién caliente
son azufre, sodio, potasio y cloro[4]. Estos compuestos se conjuntan para producir, en las cenizas,
las siguientes sales: K,SO,4, Na,SO,4, NaS,0., (Na,Fe)(S0,)s, K,S0,4-K,S,0,4, con pequeiias cantidades
de HCl disuelto[4].

1.2.4 Sales encontradas en calderas de combustibles fésiles.

Estas calderas emplean combustibles residuales de petrdleo, las impurezas contenidas en ellos
son: vanadio en compuestos orgdnicos y cloruro de sodio[4]. Las sales encontradas en los
depositos de ceniza son: Na,SO,, y compuestos con el dxido V,0s[4].

1.2.5 Sales encontradas en calderas de desechos orgdanicos e inorganicos.

Las calderas, donde se utilizan desechos organicos e inorganicos, tienen como principal impureza
cloro. El porcentaje de cloro en los desechos es del 0.5%, la mitad proviene de compuestos de
cloruro de polivinilo (PVC por sus siglas en ingles), y el restante es inorganico, principalmente
NaCl[4]. El cloruro en el PVC es transformado en HCl en el proceso de combustion, mientras los
cloruros inorganicos son vaporizados y se condensan en la caldera o bien pasan con el flujo de
gases que van a la atmosfera. Otros elementos encontrados en los residuos son: Zn, Pb y Sn, los
cuales tienen un papel importante durante el proceso de corrosidn porque reaccionan con el HCl
para formar cloruros metdlicos y/o mezclas eutécticas causantes de corrosion caliente[4]. En este
sistema, las sales tienen una diversidad mayor que en las turbinas y calderas de otro tipo,
ejemplos son: (K,Na),(CaSQ,)s, (K,Na)Cl, CaSQ,, (K,Na),S0,, ZnCl, NaCl, PbCl, SnCl,.[4].



1.2.6 Parametros en la corrosion por sales fundidas.

El comportamiento de la corrosion en sales fundidas esta regido por diferentes variables como el
potencial electroquimico, las velocidades de reaccidn electroquimica, la concentracién de las
especies en solucién, la temperatura, la formacién de capas protectoras sobre la superficie
metalica, las presiones parciales de componentes gaseosos, la basicidad en la sal fundida, entre
otras[30]. La mayoria de estos factores se han englobado en conceptos y ecuaciones con el fin de
determinar la existencia de corrosién en un sistema metal-solucion conductora de electricidad,
por ejemplo, el concepto de potencial electroquimico, acidez o basicidad; y las ecuaciones de
Nernst y Tafel, por mencionar algunos. A continuacion se describen algunos de los parametros
mds importantes de la corrosiéon en sales fundidas.

1.2.6.1 Potenciales electroquimicos.

Un sistema electroquimico estd compuesto por dos fases (conductoras eléctricamente) en
contacto; en este caso: material metdlico (conduce la electricidad por electrones) y solucién de
iones (la conduccidn es por iones metalicos o no metalicos). Al sistema se le asigha una reaccién
en la interfase (regién entre las dos fases), donde constituyentes especificos de cada fase toman
parte en ella y ademas existe un intercambio de carga desde el grueso de una fase a la otra. La
reaccién asociada en la interfase se puede expresar de la siguiente manera:

VAMA“+ +ne” - V,A (2)

Donde V.. representa el coeficiente estequeométrico de la especie quimica A", encontrada en

el liqguido conductor; ne~ simboliza el nimero de electrones intercambiados (nimero de moles
equivalentes), provenientes de material metalico; y Vv, expresa el coeficiente estequeométrico de
la especie quimica A producida en la superficie del electrodo.

Por otro lado se ha demostrado que en la interfase (metal-liquido conductor), hay una doble capa
eléctrica con un potencial caracteristico[31, 32]. Este potencial no puede ser medido de forma
practica, aunque si otro electrodo, llamado referencia, es acoplado, posibilita la obtencion de una
diferencia de potencial relativa, expresada por la siguiente expresion matematica, conocida como
la ecuacion de Nernst[33]:

E=E°

T

+Mzivilog[[\ﬂi] (3)

En la ecuacidon de Nernst, obtenida a partir de los conceptos de equilibrio termodinamico vy
potencial eléctrico, E representa el potencial de medicion en la reaccion; E?, el potencial eléctrico,
medido cuando la actividad de cada constituyente del sistema es uno y la temperatura constante
del sistema es T; R, la constante universal de los gases; n, el nimero de electrones intercambiado
por la especie quimica i; F, la constante de Faraday; V,, el coeficiente estequeométrico de la
especie /i, positivo si se trata de producto y negativo para reactivo; M,, la concentracion de la

especie i, diferente de uno, cuando se trata de una solucion diluida. En términos generales M debe
ser la actividad del componente en solucién.



El potencial estandar de reaccion (E$) puede ser asociado con la energia libre Gibbs resultante de
un proceso electroquimico por medio de la siguiente expresién matematica:

AG?

reaccion

=-nFE] (4)

Donde AG’

reaccion

representa la energia libre de Gibbs de una reaccién quimica o electroquimica, es
decir, la diferencia entre energia libre de productos menos reactivos.

1.2.6.2 Medidas de acidez y basicidad.

Una escala de acidez o basicidad es necesaria cuando la actividad de un soluto, ligada a especies
del solvente por un equilibrio quimico, puede ser cambiada en érdenes de magnitud sin afectar
significativamente las concentraciones de las especies del solvente[34]. Es decir, en soluciones
acuosas el H,0 puede actuar como una base o un acido, segun la definicion de Lewis, porque
puede donar un par de electrones al H* solvatado o bien aceptar un par electrénico del OH". La
cantidad de iones H* y OH puede cambiar algunos érdenes de magnitud sin que la concentracién
de H,0 se vea afectada. Por lo anterior en los sistemas acuosos se ha optado por una escala de
acidez, definida por la especie aceptora de un par de electrones: el H". Tal escala se define como
pH que es igual al —log[H"][34].

A diferencia de los medios acuosos, en las sales fundidas el protén no siempre es el acido mas
importante, por lo que se toman otras especies quimicas, dependiendo de la sal, para la definicién
de otras escalas de acidez o basicidad. En las investigaciones, hechas en las sales encontradas en
sistemas industriales la escala adoptada ha sido de basicidad, tomando como especie quimica al
anion 0%[30], aunque otras especies pueden ser definidas como: pNa,O[35], pCl'[34, p.9], entre
otras.

El significado de pO® es expresado a continuacion:
pO* = —Iog[OZ'J (5)

Un gran valor de pO” indica una acidez (corrosividad para los metales en un fundido), y un valor
bajo indica basicidad (la posible formacién de capas protectoras)[30].

1.2.6.3 Diagramas termodinamicos.

El diagrama termodindmico de Pourbaix ha sido utilizado en el entendimiento del
comportamiento de metales con solucién acuosa. Los graficos obtenidos son de potencial contra
pH; y se dividen en regiones de estabilidad, con diferentes fases sélidas y idnicas. En el caso de las
sales fundidas, las energias libres también pueden ser expresadas como poténciales de equilibrio;
y hay un nimero de funciones de la composicidon que pueden ser usadas como el pH, como fue
sefialado pO?, pNa,O, pCl, entre otras. Los iones oxigeno son generalmente los que se usan en
sales fundidas, entonces se utiliza frecuentemente la funcién pO® como equivalente del pH en
ambientes acuosos. Un diagrama tipico de E (potencial) contra pO* (potencial oxigeno ion), hierro
en sulfato de sodio a 9002C, es mostrado en la Figura 2. Las areas de corrosiéon, inmunidad, y
pasivacidn son presentadas.



Figura 2. Diagrama Potencial vs. pO'2 para el sistema Fe-Na,SO, a 900°C[36].

En la construccion de diagramas E/pO> hay dos requerimientos basicos, un electrodo de

referencia para el potencial y una escala de basicidad. El primer requerimiento ha sido satisfecho
0

0 =0y %:0 [30]. Es decir, el electrodo de referencia,

reaccion

por el sefialamiento de E

apropiado en el fundido bajo consideracion, tendra un potencial de reaccion igual a cero y ademas
dicho potencial no cambiard con la temperatura[30].

El segundo requerimiento es sumamente mas dificil de cubrir desde que un electrodo de oxigeno
satisfactorio y no ambiguo es necesario, ecuacién (6).

1 . .
Eo2 +2e” - O’ (6)

La dificultad es que experimentalmente un electrodo de este tipo aun no se ha establecido en
oxianiones fundidos. De hecho hay otras dificultades, iones peréxido y superdxido han sido
identificados[37-39], los cuales incrementan el problema. Ademds se adicionan otro tipo de
factores para el uso de estos diagramas[30]:

¢ Reacciones electroquimicas en sales fundidas de las cuales no se tienen datos
termodinamicos.

¢ Algunos productos de las reacciones se pierden por vaporizacion.

¢ Diagramas basados en datos termodindmicos de componentes puros son inexactos por
que parten de la idealidad.

¢ Existe falta de pasividad, aun donde el diagrama podria mostrar este comportamiento.

* La existencia de oxidantes mas estables que las especies de 0.



1.2.7 Medidas de la velocidad de corrosion.

La informacion expuesta anteriormente esta basada en conceptos termodinamicos. Es decir, todas
las ideas consideran que el equilibrio quimico se ha establecido en el sistema. Pero no se
menciona la rapidez, o cinética, a la que este equilibrio es alcanzado. Para la determinacion de la
velocidad de reaccidn se han encontrado relaciones matematicas y técnicas experimentales que
relacionan el potencial con la corriente que pasa por el area del electrodo. (Un resumen de
algunas técnicas experimentales para le determinacion de velocidad de corrosidn se presenta en
los apéndices de la tesis).

La determinacion de velocidades de corrosion de experimentos a escalas pequeias debe ser
tratada con mucho cuidado. Si el metal no se pasiva, este puede corroerse hasta saturar la
solucién y parecer inmune, en este punto la velocidad de corrosion seria cero. Entre la exposicion
inicial y hasta que la inmunidad se logre, la velocidad de corrosion estara cambiando
continuamente. Si por otro lado es imposible llegar al equilibrio entre el fundido y el metal la
velocidad de corrosién, probablemente constante, sera primeramente controlada por difusion, es
decir, por las velocidades de transporte de masa. Ademds la geometria del sistema puede ser un
factor que importante. Por estas razones no siempre es posible correlacionar los datos de
diferentes trabajos bajo las mismas condiciones aparentes, o no se puede esperar que dichos
valores correspondan a la cantidad de corrosion en sistemas de gran escala. Por lo tanto no vale la
pena dar un compendio de velocidades de corrosion experimentales, pero podemos referir datos
tipicos[40-42].

Comparar experimentos de diferentes sales en contacto con aire, las cuales tienen en comun el
anion cloruro, concluye que la agresividad de la sal depende del catidén en el siguiente orden[43,
44].

LiCl=MgCl,=CaCl,>>NaCI>KCl

En el caso de CaCl, y el NaCl, el orden corresponde con el comportamiento de corrosién obtenido
de curvas catddicas de polarizacién[44]. El orden de agresividad de los cloruros puede ser
explicado por los potenciales redox de los fundidos, calculados a partir de la energia libre de
formacion. El orden de agresividad de los nitratos es complicado debido a los efectos de
pasividad[45], mientras que el orden de los hidrdxidos en contacto con aire es[46].

KOH>NaOH>LiOH

Este es el orden inverso de agresividad de los cloruros e indica que el mecanismo de corrosion es
diferente, por ejemplo en el caso de las sales con hidréxido se involucra la descarga de hidrogeno
como en soluciones acuosas.

1.2.7.1 Métodos de prueba.

El proceso de corrosion en sales fundidas es electroquimico, por lo que las técnicas vy
procedimientos usados en el drea de electroquimica pueden ser aplicados (algunos de ellos se
describen en los apéndices 1 y 2); aunque hay algunos aspectos particularmente importantes de
los equipos usados en estudios electroquimicos de alta temperatura como son: hornos, los
contenedores de celda y los electrodos de referencia[30].



1.2.7.2 Hornos.

El aparato mas comun es un horno con devanado vertical, el cual es de barata construccion, y de
operacion segura y sencilla hasta 16002C. El elemento calentador de Ni-Cr o de molibdeno esta
envuelto en un tubo refractario y embebido en aislante térmico[30].

Escudos metdlicos deben de ser puestos dentro del tubo primeramente para reducir el ruido
eléctrico y también para suavizar los gradientes térmicos con la zona caliente del horno. Las
temperaturas son medidas por termopares de cromel-alumel (tipo K) o platino-platino-30%rodio
enfundadas en pirex o alimina segun la temperatura.

1.2.7.3 Celda electroquimica.

Los sistemas de sales fundidas estan normalmente contenidos en envolturas selladas de vidrio,
silica o alimina, dependiendo de la temperatura de las pruebas. Los electrodos pueden ser
introducidos a través de juntas de vidrio, puestas en el lado frio de la celda, sin pérdida de la
atmodsfera controlada en la envoltura. La eleccidon del material que estara en contacto con el
fundido es de particular importancia ya que la acidez de los materiales como la silica puede
modificar el pO® del fundido a través de una accién de buffer, por lo tanto son preferibles
contenedores metalicos (oro, platino). Sin embargo, contenedores no metalicos (especialmente de
alumina recristalizada) son ampliamente usados. Una celda tipica se muestra en la figura 3.
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Figura 3. Esquema de celda electroquimica usada en corrosion de altas temperaturas[47].
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1.2.7.4 Electrodos de trabajo y contraelectrodos.

Oro, plata, y comunmente platino, en placa o alambre, son empleados para electrodos de
reacciones redox (el objeto de estudio son iones en la sal fundida), al igual que como
contraelectrodos. Cuando el contenedor del fundido es de metal también puede actuar de
contraelectrodo[30].

El electrodo de trabajo (material metalico a estudiar) puede ser en forma de vara, alambre o placa,
con un adecuado aislamiento. Suprimiendo en la medida de lo posible el contacto de metal-sal-
metal-atmdsfera para evitar la corrosién por hendiduras en los bordes del electrodo de trabajo, asi
se obtiene un drea constante del electrodo de trabajo. De la misma manera el mismo material de
estudio puede actuar como contraelectrodo.

1.2.7.5 Electrodos de referencia.

El comportamiento del electrodo de trabajo, sea catodo o anodo, es estudiado por la medida de su
potencial con respecto a un electrodo referencia que debe cumplir tres caracteristicas: ser
idealmente no polarizable (potencial constante); existencia de un par redox conocido y de una
cinética rapida; y ser inerte al medio de sales fundidas.

En altas temperaturas uno de los principales problemas para hacer medidas de corrosion en sales
fundidas ha sido el desarrollo de electrodos de referencia adecuados.

El tipo de electrodo, mas comun en sales fundidas, es un alambre de plata en contacto con una sal
gue contiene sus iones; y es separada del seno del fundido a estudiar por medio de una barrera
conductiva[48]. Varias versiones del electrodo de plata son mencionadas en la literatura[49,pag.
9]. Por otro lado, también han sido usados alambres de platino en contacto con sus iones y
aislados del fundido a estudio[50-52]. Aunque estos electrodos han mostrado cumplir las
caracteristicas de una referencia, la forma de mantenerlos aislados del medio aislado es dificil por
la falta de barreras conductoras comerciales, por lo que entonces se ha optado en tomar al platino
como una pseudo-referencia[53, 54], es decir, que no cumple todos los criterios de una referencia,
por lo general sélo cubre dos: un potencial constante y ser inerte con el medio de sales.

1.2.8 Prevencion de la corrosion en sales fundidas.

Hay algunas reglas generales que pueden ser observadas[30], aunque falta mucha investigacion de
materiales en condiciones industriales.

¢ El material metalico seleccionado para un ambiente donde exista corrosiéon por sales
fundidas debe formar una pelicula pasiva no soluble en el fundido (Si es posible).

¢ Minimizacidon de la entrada de especies oxidantes en el fundido, como oxigeno y agua.

* El poder oxidante de la sal fundida o su potencial redox debe ser mantenido lo mas bajo
posible, lo cual puede ser logrado con aditivos, conocidos como regeneradores.

* Los regeneradores pueden ser de dos clases: alcalinos y metales reactivos. Los aditivos
alcalinos incrementan la actividad del ion O” en el fundido, manteniendo la presién
constante de O, en el fundido, resultando en la caida del potencial redox del fundido.
Mientras los metales reactivos se combinan con las impurezas oxidadas en la sal fundida.

¢ Latemperatura del bafio de sales debe ser mantenida lo mas bajo posible.

11



e Por ultimo un significativo mejoramiento a la resistencia de corrosion de los materiales
puede ser obtenido por el uso de inhibidores, ya sea como elementos de aleacion (tierras
raras) o por recubrir los materiales metalicos con compuestos de estos elementos[55-57].

1.3.-Corrosion producida por gases en altas temperaturas.

La elaboracién de articulos que satisfagan las necesidades humanas ha llevado al individuo a
disefiar diferentes procesos mediante los cuales transforma la diversidad de los recursos naturales
en satisfactores sociales e industriales, mismos que permiten el desarrollo econdmico del pais. En
muchos de estos procesos de transformacién se necesitan altas temperaturas y contar con
ambientes gaseosos oxidantes. Algunos arquetipos son: turbinas usadas en las plantas
termoeléctricas; calderas, en la refinacidn petrolera; reactores, en la refinacién de metales; entre
otros.

Los materiales metdlicos a utilizar en la construccién de infraestructura industrial, deben cumplir
con un minimo de exigencias quimico-mecanicas tales como: resistencia, tenacidad,
magquinabilidad, formabilidad, soldabilidad y resistencia al ataque de especies quimicas; ademas
de los requisitos de calidad anteriores, en condiciones de alta temperatura y presencia de
ambientes oxidantes, se agregan tres exigencias mas: estabilidad térmica de la microestructura;
resistencia a deformacion a temperaturas elevadas (en ingles “creep”) y resistencia a la corrosion.

La corrosién de un metal y sus aleaciones en ambientes gaseosos puede ser definida como la
interaccion quimica del material metdlico con una atmosfera oxidante, esta interaccion es
acelerada con el incremento de la temperatura[58,pag.3]. Las atmosferas gaseosas catalogadas de
alta temperatura son aquellas en las que la temperatura puede variar de 500 hasta
1200°C[58,pag.176]. Dichos ambientes gaseosos en altas temperaturas pueden ser clasificados
segun los componentes presentes de la siguiente manera:

¢ Atmdsferas con oxigeno y aire.
¢ Atmdsfera con azufre.

¢ Atmdésfera con carbono.

¢ Atmdsfera con cloro.

Los materiales comunmente seleccionados para aplicaciones en donde existen altas temperaturas
y atmdsferas agresivas han sido las aleaciones base Ni y Fe con adiciones de otros elementos como
Co, Cr, Al, entre otros.[58,pag.176]. Hasta el momento, los problemas de corrosion, en sistemas
industriales, han sido solucionados controlando las temperaturas, aplicando recubrimientos,
sacrificando la eficiencia de los procesos, y mds. Por lo anterior ha surgido la necesidad de nuevos
materiales, una opcion han sido los compuestos intermetalicos en especial aquellos base Ni-Al y
Fe-Al.

1.3.1 Atmdsferas agresivas.
Si un ambiente gaseoso interacciona con un cuerpo, entonces se dice que la atmdsfera es agresiva,

en caso contrario el ambiente es inerte. En la ingenieria, Las atmosferas agresivas a los
componentes mecdnicos se pueden definir como aquellas que los conducen a estados
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termodinamicamente mas estables. Por ejemplo el hierro en una aleacion tiende a formar oxidos
u otros compuestos, segun la composicidn de la atmdsfera, con menores estados de energia.

En los siguientes puntos se presenta una descripcién del efecto de las atmdédsferas, segun el
componente mas agresivo, sobre las aleaciones basadas en intermetalicos Fe-Al.

1.3.1.1 Atmésferas con oxigeno y aire.

Las aleaciones basadas en Fe;Al y FeAl forman una capa superficial de Al,O3; durante su exposicion
a gases con oxigeno. Los aluminuros de hierro muestran bajas velocidades de oxidacion en
relacion a aleaciones base hierro y a otras que no desarrollan capas de alumina (o silica) en
intervalos de temperatura comparables[59]. Por otro lado estas mismas aleaciones comparadas
con otras capaces de formar capas de alumina, no ofrecen ninguna ventaja en términos de
velocidades de oxidacidn en aire u oxigeno a temperaturas mayores a 900°C. Estudios de
aleaciones Fe;Al-Cr (2-5%at.) con otros aleantes minoritarios afines al oxigeno han mostrado
velocidades de oxidacidn a largo plazo que son aproximadas a las de aleaciones Fe-Cr-Al-Y y Ni-Al a
1000°C, 1100°C, aunque son inferiores a 1200°C y 1300°C[60, 61]. Otros trabajos muestran
resultados en los cuales, sin elementos afines al oxigeno (Zr, Y, La, Ce, B, Ti, Hf, entre otros), la
velocidad de oxidacién es mayor en aire que en oxigeno, particularmente a 1000 y 1100°C, debido
a la nitruracién interna por una capa defectuosa de alimina[62]. Es importante hacer mencién que
aleaciones Fe;Al producidas por fundicidn tienden a tener una mayor oxidacion (exhiben mayor
desprendimiento de productos) que los aluminuros de hierro RDO (Refuerzo por Dispersion de
Oxidos) de composicién similar[60].

1.3.1.2 Atmoésferas con azufre.

Las reacciones de los aluminuros de hierro con gases que contienen azufre en altas temperaturas
dependen del tipo compuesto de azufre y de las presiones de parciales de oxigeno. La capa de
alumina se formara a presiones bajas de oxigeno, aun en la presencia de altas concentraciones de
azufre [62, 63]. Se pueden mencionar diferentes resultados en experimentos donde se controlaron
las presiones de azufre y oxigeno:

e El gas producido en la purificacién del carbdn, con alta presidn parcial de azufre y baja de
oxigeno. En este caso la presidon de oxigeno es suficiente para producir una capa superficial
de Al,0; sobre aleaciones Fes;Al y FeAl, donde el comportamiento de la corrosién es
controlado por la integridad y adherencia de la capa de alimina protectora.

¢ Una aleacién Fe-Cr-Al comparada con un FeAl, en una mezcla de gases con altas presiones
parciales de azufre y oxigeno; iguald la resistencia del intermetalico sélo cuando tuvo un
tratamiento de oxidacidn antes de la exposicidn a la mezcla de gases[64].

¢ Los intermetalicos probados en atmosferas de combustion con bajas presiones parciales
de azufre y oxigeno mostraron resultados comparables con aquéllos obtenidos de
atmosferas puras de oxigeno[59, 65].

Por otro lado, en la presencia de vapores de azufre puros o en mezclas de H,S y H, la capa de
alumina no puede ser formada, aunque aleaciones binarias de Fe-18%at muestran buenas
resistencias hasta una temperatura de 750°C[66-69]. Una aleacidn de Fe-28%at.Al formé una capa
de Al,S;, en vapores de azufre con una presion parcial (P) de 10° Pa, a temperaturas de 750°C y
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900°C [67]; aunque a presiones menores, 133 Pa, las velocidades de reacciones con azufre se
incrementan rapidamente con el tiempo a temperaturas mayores de 800°C[67].

1.3.1.3 Atmoésferas con carbono.

No hay un nimero amplio de estudios de intermetalicos tipo Fe-Al en estos ambientes, pero se ha
observado que tienen una mejor resistencia a la carburizacién que los materiales tradicionales. Los
resultados anteriores pueden ser asociados a la formacién de una capa continua de alumina que
impide el paso del carbono, para tal afirmacion se hace la suposicion de una alta presion parcial de
oxigeno y una baja parcial de compuestos de carbono. Un comportamiento parecido que
presentan los aluminuros en las mezclas gaseosas con bajas presiones parciales de oxigeno y
azufre. Por otro lado en ambientes con alta actividad de carbono los aluminuros de hierro (FesAl)
presentan una ruptura de la capa protectora; que conduce a la formacién de carburos metalicos
gue provocan el fendmeno de desintegracion del material debida a la difusidon de carbono por las
fronteras de grano (en ingles dusting)[70, 71]. Las adiciones de Cr (2-5%at.) en el aluminuro Fe;Al
reducen el fendmeno[72].

1.3.1.4 Atmésferas con cloro.

El aluminio y el hierro forman compuestos volatiles con el cloro (FeCl,, FeCls, AICI, AICl3), por lo
gue los aluminuros de hierro no pueden formar una capa protectora en ambientes que contiene
cloro, si las condiciones son favorables para la formacién de cloruros en lugar de dxidos.

La experiencia practica muestra que el Fe;Al tiene una resistencia adecuada en mezclas de gas que
tienen hasta un 2% de HCI[73]. La presencia de HCl en mezclas de H,S-H,-H,O degrada muy
sutilmente la resistencia de éstas aleaciones[73, 74], aunque se ha indicado que una degradacion
significativa puede ocurrir bajo enfriamiento, si la superficie de la aleacidn es expuesta a
condensados acidos en ambientes que contienen HCI[74].

1.3.2 Capas de 6xidos protectoras en ambientes de alta temperatura.

En atmosferas con presencia de oxigeno y con alta temperatura, como el aire usado en sistemas
de enfriamiento, la mayoria de los materiales metalicos tienden a formar éxidos; y nitruros, en
presencia de aire. Los dxidos formados sobre las superficies metdlicas pueden conducir a procesos
de falla de un componente metalico. Ademas se puede presentar la difusion de los componentes
de la atmdsfera hacia el material lo cual provoca fragilizacién. Ambos procesos, en un tiempo
determinado, llevaran a una falla del componente metalico.

Al tiempo transcurrido desde que un componente mecanico es colocado hasta la aparicién de una
falla se le denomina periodo de vida, lo mejor es asignar intervalos de vida menores que
garanticen la seguridad de la infraestructura y vidas humanas, por ello mismo debemos tener en
cuenta los procesos de degradacion y fragilizacién que pueden determinar el lapso de duracién de
un componente metalico.

En condiciones especiales los 6xidos suelen ser protectores de los materiales metalicos: si el
proceso de oxidacion es lento y forma una capa uniforme sobre el objeto metalico, en estas
condiciones el periodo de vida de las instalaciones industriales serdn rentables y garantes del
proceso.
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Se ha demostrado[58,pag.235]; en el rango de temperatura de 600 a 1200°C, y mayores, que las
cuatro capas de oxidos protectoras de las cuales se obtienen tiempos de vida funcionales son:

e Cr,0;, cromina

¢ BeO, 6xido de Berilio.
¢ Al,03, alimina tipo a.
¢ Sj0,. silica.

Cabe notar que la viabilidad de las aleaciones que producen capas de éxido de berilio esta limitada
por la toxicidad de este elemento.

Las dos etapas en la formacion de dxidos protectores y estables sobre un sustrato metalico en
atmosferas gaseosas y altas temperaturas se le ha denominado: oxidacidn transiente y oxidacion
estable. Consideremos el caso de una aleacion compuesta de varios elementos, incluido el
aluminio.

En la etapa de oxidacion transiente, todos los elementos tienen libre acceso al oxigeno por lo que
se formaran varios 6xidos de los componentes de la aleacion; esta capa heterogénea y no
protectora en su totalidad hara que la presién de oxigeno, varie de mayor a menor, desde la
interfase externa (capa de productos/atmosfera) hasta la interfase interna (capa de
productos/sustrato metaélico). Como resultado se establece un perfil de presiones de O,, la
produccidn de todos los éxidos se detiene y sélo se formard el mas estable, en el caso de los
intermetalicos FeAl es el 6xido de aluminio. En este momento, la etapa de oxidacion estable
comienza con una formacién de o6xido de aluminio en la interfase interna (sustrato/capa de
productos). La capa de alumina serd compacta y uniforme, localizada debajo de todos los éxidos
formados en el transitorio.

El tratamiento anterior se basa en un diagrama de Ellingham, donde se pueden observar la
estabilidades de los 6xidos metalicos con el aumento de la temperatura[75]. Por otro lado las
capas de éxidos protectores se asocian a:

1.- Procesos en los que la velocidad de crecimiento de la capa protectora es lenta, procesos
controlados por difusién. Las cinéticas de formacién con esta caracteristica suelen ser
parabdlicas.

2.-La adherencia de la capa protectora debe ser excelente para que ésta no se desprenda.
Ademas una buena adherencia evitara otras reacciones quimicas que comprometan las
propiedades deseadas del componente metalico.

1.3.2.1 Factores que influyen en la proteccion de los aluminuros de hierro por capas de
productos.

La resistencia de los aluminuros de hierro a la degradacion en un nimero de ambientes de alta
temperatura se correlaciona con su capacidad de formar y mantener una capa protectora de
alumina (ver puntos 3.1 al 3.1.4). Por lo que los factores se reducen a la formacion de una capa de
productos (idealmente aliumina) que no interaccionen con la atmosfera circundante, que su
formacion inicial sea rapida y uniforme, aunque después su crecimiento tenga que ser lento y por
ultimo su adherencia tiene que ser excelente.
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1.3.2.2 Tipos de alimina formados sobre los intermetalicos Fe-Al.

En atmosferas que contengan oxigeno, el aluminio en las aleaciones Fe-Al es preferencialmente
oxidado para formar una capa superficial de alimina, casi pura. De acuerdo con el modelo de
oxidacion selectiva de Wagner [76], esto puede ocurrir cuando la concentracién de aluminio
sobrepasa una cantidad minima en la aleacién. En el caso de una aleacion binaria Fe-Al se necesita
una concentracion de 16 a 19%at. de aluminio para suprimir la oxidacion interna y el crecimiento
de dxidos de hierro a 800 y 900°C[77, 78]. La adicidn de cromo reduce estd concentracién
critica[77, 79], mientras el niquel la incrementa[77]. Los aluminuros de hierro poseen
concentraciones mayores a las criticas para la formacidn de una capa continua de alimina, por eso
las capas de ésta se forman desde 500°C en atmdsferas que tienen oxigeno[78, 80]. El Cromo
parece acelerar la formacién de la capa protectora de alimina en los Fe;Al[80].

El producto formado predominante entre 600 y 8002C es y-Al,05[81], pero es también posible el
desarrollo de 06-Al,0; u otras formas de alumina que pueden existir en este rango de
temperatura[82]. A mayores temperaturas, la a-Al,0; es el principal producto protector [82]. La
temperatura a la cual ocurre la transicidn de otros tipos de alimina a la a-Al,03, de baja velocidad
de crecimiento, se halla a 900°C[83]. Aunque es importante notar, que por lo menos para los
aluminuros de hierro, el concepto de aliumina protectora puede ser extendido a bajas
temperaturas, donde la forma a-Al,03; no existe, en vista de su buena resistencia a la corrosidn
entre 500 y 900°C[77-80].

En resumen y basado en diferentes estudios[84-88], la formacion de los diferentes tipos de
alumina sigue la siguiente secuencia:

y-alumina oppe- 8-aluminangi e 6-alumina oy ia- a-alumina (7)

Donde la a-alumina es la fase con mejor resistencia al ataque de medios gaseosos por su lenta
velocidad de crecimiento y su buena adherencia al sustrato. Mientras, los otros tipos de alimina
(v, 6 y ) tienen una velocidad de crecimiento mayor y una adherencia menor en relacién con la a-
alumina; aunque es necesario mencionar nuevamente que los aluminuros poseen buenas
resistencias desde 500°C donde la a-alimina no es estable[77-80].

1.3.2.3 Influencia de la adherencia en el periodo de vida de componentes metalicos.

Para aleaciones Fe-Al, el periodo de vida de un componente es definido como el intervalo de
tiempo donde una capa de alumina suministra proteccion al substrato; caracterizado por bajas
velocidades de oxidacidn; asociadas con el establecimiento y conservacién de una capa continua
de alumina protectora. Dicha capa es formada por la reaccion preferencial entre el oxigeno y el
aluminio. Sin embargo, el aluminio es consumido del sustrato; para la formacién de la capa de
oxido o reformacion si hay desprendimiento, que al final disminuye su concentracion por debajo
de la concentracidn critica necesaria para mantener una capa uniforme sobre su material base. En
este punto productos no protectores, con velocidades de reaccion mayor, desarrollan y aumentan
cambios en el régimen protector a un tipo diferente de oxidacidn u otros procesos de degradacion
como sulfidacién, carburizacion y otros, si es que la alimina estaba previniendo estas reacciones.
Por lo tanto el periodo de vida de oxidacién, t,, puede ser formalmente definido como el tiempo
en el cambio del régimen protector a uno no protector. Mas alla de este punto, la pérdida de
material a causa de oxidacidén u otra reaccion de alta temperatura, es acelerada y la integridad
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estructural puede ser comprometida por disminucion de area que soporta la carga. Por lo anterior
se concluye que maximizando t, se puede extender la vida de un componente de alta temperatura
en una variedad de ambientes.

Se ha modelado el tiempo de rompimiento de las capas protectoras[89, 90] y se ha aplicado en los
aluminuros de hierro[91, 92]. Lo comentado anteriormente queda de manifiesto en la expresion
matematica de la siguiente manera:

1-n
(, = AE@%)@B% @)
b

Donde C, representa la concentracion inicial de aluminio en la aleacién intermetalica; C,, la
concentracion minima para mantener una capa de alumina; p la densidad de la aleacion; h, es el
ancho de la pieza metdlica; A, una constante basada en la relacidén entre el peso atémico del
aluminio y el oxigeno; K, la velocidad de oxidacién del metal.

La constante K no sélo considera la velocidad de formacién de la capa de alumina adherida en el
sustrato sino también el consumo de metal causado por el desprendimiento de la capa protectora.
Esta constante puede ser obtenida por medio de la expresién matematica:

Am, =K@ (9)

Amt simboliza las diferencias de peso del componente intermetalico con el tiempo de oxidacion;

t, el tiempo de oxidacion; y n, el orden de ajuste de los datos.

1.3.2.5 Adherencia de la capa de Al,O;

El tiempo de vida de oxidacion en los aluminuros de hierro es menor al esperado debido a la alta
velocidad de reaccion del aluminio, aunque por la alta concentracidon del mismo la capa es
mantenida. La diferencia en las K 's obtenidas para Fe-Al y otros materiales formadores de
alimina base hierro se relaciona a la gran susceptibilidad al desprendimiento de la capa
protectora mds que a una gran velocidad de crecimiento de la capa en condiciones isotérmicas[60,
61, 91-93]. Con esta velocidad en la produccién de una capa de alimina, los aluminuros de hierro
tendrian una gran ventaja sobre otras aleaciones base hierro formadoras de capa de alumina, si la
adherencia de las capas fuese mejorada.

Se han encontrado algunos factores que afectan la adherencia directa o indirectamente. Por
ejemplo segregacion de azufre a la interfase interna (productos-aleacién), presencia de elementos
reactivos, defectos en interfases, defectos en la capa protectora y diferencias de las propiedades
mecanicas entre el sustrato y la capa protectora.

1.3.2.5.1 El efecto de la segregacion de azufre en la adherencia de alimina.

Se ha demostrado la influencia negativa de segregacion de azufre a la interfase (estrato
metalico/capa de Al,0;) sobre la adherencia en aleaciones formadoras de alimina y cromina[94-
98]. En el caso de los hierro aluminios este factor se puede evitar con la adicidon de elementos de
aleacién como la diferencia encontrada entre las siguientes dos aleaciones: Fe-28%AI-5%Cr y Fe-
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28%Al-5%Cr-0.1%Zr. En la primera aleacién se detecto segregacion de azufre en la interfase metal-
alumina[99], mientras en la segunda esto no fue observado[100]. Se concluye que la presencia de
Zr mejora la adherencia de la capa de alumina al sustrato.

1.3.2.5.2 Elementos reactivos en la adherencia de la alimina.

Los principales elementos reactivos, es decir con mayor afinidad al oxigeno en los aluminuros de
hierro, son: Zr, Y, La, Ce, B, Ti, Hf, entre otros.

Los trabajos hechos acerca del efecto de elementos reactivos sobre la adherencia de las capas
protectoras de aliumina en sustratos intermetalicos Fe-Al concluyen lo siguiente:

(1)Hay un numero de elementos activos al oxigeno que mejoran la resistencia al
desprendimiento y que por lo tanto disminuyen la velocidad total de consumo de
aluminio, ya sea que son adicionados como aleantes o como oxidos dispersados[60, 61,
101-103].

(2) El efecto de los elementos reactivos en los aluminios de hierro se manifiesta en su
segregacion, también en la composicion y morfologia de la capa de productos[82, 104,
105].

(3) No todos los elementos reactivos mejoran la adherencia y por otro lado se necesita una
concentracidn apropiada (6ptima) para tener dicho efecto[104, 105].

Los elementos reactivos conducen al desarrollo de una capa de aliumina con una estructura
primaria columnar, diferente de los grandes granos equiaxiales encontrados en materiales sin
elementos reactivos. Esta caracteristica es comun de los elementos reactivos, efectivos en el
mejoramiento de la adherencia, y coincide con su difusidn, desde el sustrato a la capa de
productos[104], como el resultado obtenido por la adicion de Zr[102].

1.3.2.5.3 Defectos en interfases y dentro de la capa de altiimina.

Otro factor asociado al desprendimiento es la formacién de huecos en interfases (entre
metal/capa de productos), como la observada en intermetaélicos Fe;Al mejorados mecanicamente
por dispersion de d6xidos[60, 104]. Una gran cantidad de huecos conduce a una falla de la capa
protectora o a desprendimientos. Por otro lado, hay evidencia de un nimero considerable de
defectos localizados en las capas protectoras (medidos usando el método de Hancock vy
Nicholls[106]) de Fe;Al comparadas con aliminas en aleaciones Fe-Cr-Al-Y[107, 108]. La densidad
de defectos asociados a las capas protectoras podria traducirse en tiempos cortos de
desprendimiento, t,.

1.3.2.5.4 Efecto de la resistencia del sustrato en la adherencia.

En un material con resistencia mecanica inferior que los aluminuros de hierro se tendrd un
desprendimiento de alumina menor debido a la deformacién del sustrato. Dicha deformacion
produce una relajacién de esfuerzos y la inhibicion de grietas interfaciales.

El esfuerzo de la capa protectora normalmente se incrementa durante el proceso de crecimiento
de la alumina y durante el enfriamiento desde la temperatura de oxidacion a causa de la diferencia
de los coeficientes de expansion de la aleacién y de la capa de Al,05[109-111].
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La falla de la capa protectora se debe a un mecanismo de agrietamiento[111], donde la velocidad
de termofluencia en el sustrato debe haber tenido el efecto mayoritario. Sin embargo, un sustrato
resistente no deberia ser la causa de una mala resistencia al desprendimiento de la capa de
productos en los aluminuros de hierro Fe;Al. Los aluminuros de hierro podrian ser mas débiles que
otros materiales con los que pueden ser comparados mecanicamente como la fase B-NiAl,
especialmente a 1200 y 1300°C, donde el desprendimiento de los Fes;Al es peor que los otros
materiales.

En el caso de los FesAl, con un reforzamiento mecdanico, por dispersién de éxidos, ha indicado un
aparente efecto benéfico sobre la adherencia de la capa de alimina[60]. La comparacién se hace
entre tres aleaciones de Fes;Al: Fe-28%Al-2%Cr, Fe-28%AIl-2%Cr+ Al,O; y Fe-28%Al-2%Cr+ Y,03,
oxidadas a 1200°C.

e En la primer aleacion, Fe-28%AIl-2%Cr, la forma de aliumina obtenida tiene muchas
irregularidades.

* En la segunda aleacién, Fe-28%Al-2%Cr+ Al,O3, la capa protectora mostraba no tener
irregularidades. La resistencia al desprendimiento de la alimina fue mejorada al corto
plazo[60].

e El tercer material, Fe-28%AI-2%Cr+ Y,0;, los productos sobre el sustrato tienen algunas
irregularidades. La resistencia al desprendimiento no tuvo cambios asociados al
reforzamiento mecanico.

La perspectiva de comparacion fue desde la parte superior; con imagenes tomadas por
Microscopia (SEM).

1.3.3 Modelos cinéticos de crecimiento de capas de aliumina bajo atmosferas que contienen
oxigeno.

El estudio de oxidacion de un sistema comienza con alguna medida en la conversidn del sistema
original a 6xido como funcién del tiempo. Las mediciones especificas deben ser cambio de peso,
consumo de oxigeno, espesor de la capa de productos formada sobre la aleacion, o una
combinacién de éstas. Los datos son analizados para dar una ley de velocidad que se puede
expresar como:

dx _
e =f(x,t) (10)

En la expresién matematica (10): x es el espesor del éxido; t, el tiempo; y f(x,t), alguna funcion del
espesor y tiempo. Para la mayoria de los sistemas la funcién f(x,t) asume formas matematicas
simples como las tres siguientes:

¢ Sif(x,t) = K;; es decir, una constante, el material se oxida linealmente, lo que indica que la
capa de 6xido no es una barrera efectiva en la proteccidn del sustrato.

K
e Sif(x,t)= 2—“ , se dice que el sistema se oxida parabdlicamente. En la expresion la constante
X

K, es la velocidad parabdlica y esta decrece como la costra de productos aumenta de
espesor.
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e Si f(x,t) = Klog (t), se califica la oxidacion como logaritmica. La velocidad de oxidacion
disminuye con el tiempo, aunque a una razon diferente que un comportamiento
parabdlico.

El crecimiento parabdlico es el comportamiento mas frecuente encontrado en los sistemas donde
existe una oxidacion por gases, éste indica un control de difusién en la oxidacion. La teoria de
Wagner[5] asociada con este comportamiento dice: “el paso determinante en la oxidacién es la
difusién de los iones reaccionantes o sus defectos correspondientes (como las vacancias) a través
de una capa resulta en una ley parabdlica”. Aunque la observacién de una ley parabdlica no es una
prueba de que el mecanismo de Wagner aplique, a menos que también se demuestre que K, esta
relacionada con los coeficientes de difusién en magnitud y temperatura. Por ultimo se sefiala que
la expresién del crecimiento parabdlico de una capa tiene una forma integral expresada a
continuacién:

(x =x,)" =K, (t—t,) (11)

En la expresion (11) las variables tienen el siguiente significado: x es el espesor a un tiempo t; x,, el
espesor inicial; K, la constante parabdlica; t, el tiempo; y to, un tiempo inicial de referencia. Cabe
sefialar que los espesores pueden ser sustituidos por diferencias de peso y de igual forma la
constante parabdlica sera valida.
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2. Objetivos.

Determinar el efecto sobre |la velocidad y el comportamiento ante la corrosién debido a la adicidn
de un tercer elemento aleante (1%at.Li, 3%at. Li, 3%at.Cu y 5%at.Cu) en una aleacién intermetalica
Fe-40%at.Al, inmersa en una sal fundida eutéctica (59%molLiCl-41%molKCl).

Proponer un mecanismo de reaccién de las aleaciones en la sal fundida (59%molLiCl-41%molKCl).
Conocer el efecto sobre el comportamiento de oxidacidn debido a la adicién de un tercer

elemento aleante (1%at.Li, 3%at. Li, 3%at.Cu y 5%at.Cu) en una aleacidén intermetdlica Fe-
40%at.Al.
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3 Procedimiento experimental.

Para mostrar las propiedades contra la corrosion de intermetalicos tipo Fe-40%at.Al con adicion de
terceros aleantes en sal fundida eutéctica 59%molLiCI-41%KCl, se realizaron estudios de
comportamiento electroquimico de la interfase intermetalico-sal fundida. Las técnicas empleadas
fueron curvas de polarizacién (los barridos fueron amplios para conocer los fenédmenos fisicos y
guimicos), Resistencia a la polarizacion (Rp) y espectroscopia por impedancia electroquimica (EIS
por sus siglas en ingles).

Algunos de los productos de corrosion fueron caracterizados tomando micrografias con
microscopio electrdénico de barrido (SEM por siglas en ingles), también se efectuaron mapeos de
composicion quimica elemental mediante energia de dispersiéon de rayos-X (EDAX) analizando

elementos especificos (Fe, Al, O, Cu, Ky Cl) sobre el drea de la micrografia.

En lo siguiente se describen los materiales y procedimientos usados en las pruebas.

Figura 4 Diagrama que describe el proceso de las pruebas electroquimicas.
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En el caso especifico de las pruebas electroquimicas se muestra un diagrama de flujo en la figura 4
de todos los procedimientos usados para llevarlas a cabo.

3.1 Materiales empleados.

En las secciones 2.1.1 a 2.1.3 se presentan los materiales usados en las pruebas de este trabajo.

3.1.1 Materiales intermetalicos.
Las aleaciones intermetalicas usadas en este trabajo fueron cinco, con la siguiente composicidn:

Tabla 1 Composicion quimica de los aluminuros de hierro usados.

Fe-Al 60%Fe, 40%Al Aleacion Base
Fe-Al-Li | Fe-39.5%at.Al-1%at.Li
Fe-Al-Li | Fe-38.5%at.Al-3%at.Li
Fe-Al-Cu Fe-38.5%at.Al-3%at.Cu
Fe-Al-Cu Fe-37.5%at.Al-5%at.Cu

VR WIN |-

El procedimiento de fabricacion es descrito en la literatura[3].
3.1.2 Sal y materiales adicionales en los ensayos de corrosion.
1.-Mezcla de sales de cloruro: 59%mol LiCl-41%mol KCl, utilizada como electrolito.
2.-Los electrodos en la celda electroquimica fueron:
Electrodo de trabajo: las aleaciones intermetalicas examinadas; electrodo de referencia:
alambre de platino; contraelectrodo: alambre de platino o la aleacién intermetadlica
sondeada.

3.-Tubos de alimina pura.

4.-Cemento refractario, Ceramabond 671, marca AREMCO, para sellar las juntas existentes
entre materiales y tubos de alimina.

5.-Crisoles de alumina.
6.-Soporte metalico para sostener la celda y fijar los electrodos.

7.-Caimanes para conectar los electrodos al potenciostato.

3.1.3 Materiales adicionales en las pruebas de oxidacidn.
Para la creacidn de las atmosferas se utilizaron los siguientes gases:

1.-Nitrégeno, grado industrial, con una pureza de 99.5%.
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2.-Oxigeno con una pureza de 99.993%.

3.1.4 Instrumental utilizado en las pruebas.
El instrumental usado para realizar las pruebas de corrosidn consistio en:
1.-Horno con elemento calefactor capaz de mantener una temperatura hasta 1200°C.

2.-Celda electroquimica con un arreglo de tres electrodos: trabajo, referencia y
contraelectrodo.

3.-Maquina de Corte por disco abrasivo ISOMET de baja velocidad, marca Buehler.
4.-Potenciostato PARSTAT 263-A, empleado en todas las pruebas electroquimicas.

5.-Generador de frecuencias PARSTAT 5210EC Dual-phase Analog Lock-in Amplifier, usado
en las pruebas de impedancia.

6.-Equipo analizador termo-gravimétrico / analizador termo-diferencial (TGA/DTA) modelo
Diamond, marca Perkin Elmer, utilizado en las determinaciones de ganancia de peso.

3.2 Preparacion de los electrodos.

1.-Los materiales intermetalicos, resultado de un proceso de fundicién, se cortaron para
obtener piezas cubicas de 5 mm por lado.

2.-Unidén mediante soldadura por punteo (en ingles “spot welding”) entre los
intermetalicos y alambres de niquel-cromo por la técnica de chispa eléctrica.

3.-Abrasion de la superficie de los intermetalicos con papel lija, hasta grado 600.

4.-Los alambres, soldados con el cubo de material y limpios de la superficie, fueron
introducidos a los tubos de aliuminay se les aplicé cemento refractario sobre las uniones.

5.-Secado del cemento refractario, una hora a temperatura ambiente, otra mas a 90°C y
por ultimo dos mds a 120°C.

3.3 Caracteristicas y preparacion de la sal usada como electrolito en las pruebas de corrosion.

La sal usada tuvo una composicion de 59%molLiCl-41%KCl y tiene un peso molar de 55.602 g mol™.
El peso asignado para cada experimento fue de 8 g: 3.600 g de LiCl y 4.400 g de KCI.

Esta sal tiene un punto de fusién de 352°C, una densidad de 1.648 Kg L, una conductividad 1.57
Q" cm™ y una tension superficial de 0.1302 N M, propiedades a 450°C. Por arriba de 550°C el KCl

empieza a evaporarse[34,pag 2].

Los procesos electroquimicos limitantes son:

24



Anddico, 2ClI" - Clz(g) +2e” con un potencial estandar de +1.033 vs. ER Plata a 450°C.

Catddico, Li" +e~ - Li,,) con un potencial estandar de -2.593 vs ER Plata a 450°C.

Las reacciones anteriores hacen posible un rango de potencial de trabajo de 3.6 V[34,pag 11].

Para corroborar los calculos de la composicion de la sal y el punto de fusion se realizaron dos
pruebas: una basada en la técnica de analisis diferencial térmico (DTA siglas en ingles) y otra
aplicando andlisis termogravimétrico (TGA siglas en ingles). Las mediciones se llevaron a cabo bajo
una atmosfera de nitrégeno, un calentamiento de 25°C a 800°C, con una velocidad de 5°C min™.
Los resultados se muestran a continuacién:
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Figura 5 Grafica con los resultados de los analisis: termogravimétrico y diferencial térmico de la sal 59%molLiCl-

41%KCl. Las flechas indican las escalas correspondientes a cada prueba. (negra, pérdida de peso y rosa, diferencial
térmico)

En los resultados obtenidos por la prueba de gravimetria, figura 5, se observa una disminucién de
peso en el intervalo de temperatura de 25 a 100°C, consecuencia de la evaporacién del agua
absorbida por la sal antes del experimento; después de esto no existe un cambio importante con
el aumento de temperatura, indicativo de ninguna reaccion quimica. La literatura sefiala que a
temperaturas mayores de 500°C existe una evaporacién de KCl [34,pag 11], aunque el resultado de
la prueba no se ve un cambio de peso importante en esta temperatura, la evaporacién es evidente
a partir de 600°C, representado por un cambio de masa notorio.

En los resultados derivados por el DTA, figura 5, se evidencia un proceso endotérmico, dentro del
intervalo de 70 a 100°C, relacionado con la evaporacién de agua y congruente con la reduccidn de
peso, después de esto no existe un cambio energético, hasta una temperatura de 350°C, la
literatura sefiala que el punto de fusidon de la sal es de 352°C[34,pag 11], este dato concuerda con
el segundo proceso endotérmico; a temperaturas mayores, se detecta absorcién de energia
asociada a la evaporacion del KCl, mds el cambio de peso no es importante; por lo anterior la
composicion quimica de la sal no se ve afectada significativamente, al menos hasta los 600°C,
después de este punto la evaporaciéon es un fenédmeno que altera la composicion del medio.
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Por la informacidn presentada, se concluye que la proporcion de sales calculada es correcta, ya
que el punto de fusién experimental concuerda con el sefialado por la literatura; la evaporacion
del KCl se da desde los 500°C, pero su influencia en la composicion es a partir de los 600°C.
La preparacion para sal tuvo los siguientes pasos:

1.-Pesar cada sal por separado en una balanza analitica: 3.600 g de LiCl y 4.400 g de KCI.

2.-Desecado de la sales a 115°C, 24 horas antes de cada experimento.

3.-La combinacidn de sales se efectué en un mortero y se puso en un desecador, minutos
antes de ejecutar la prueba electroquimica.

3.4 Montaje de la celda electroquimica.
El procedimiento para el montaje de la celda electroquimica es descrito a continuacién:

1.-Colocacién de los electrodos y mezcla de sales, ya preparados, en el soporte metalico,
figura 6.

2.-Introduccidn del soporte al horno tubular, previamente calentado a la temperatura a la
cual el experimento se llevaria a cabo.

Figura 6 Esquema del soporte usado para fijar los electrodos.

3.5 Procedimiento para la obtencién de las curvas de polarizacion.
Con la celda montada y colocada en el horno se procedi¢ a:
1.-Conexion entre electrodos y sus respectivas terminales en potenciostato.

2.-Monitoreo el potencial a circuito abierto por 30 minutos.
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3.-Polarizacion de la probeta de -500 mV hasta 1000mV vs. Potencial a circuito abierto
(Eocp)- La velocidad de barrido fue de 1 mV st

Nota 1: Si platino es usado como contraelectrodo en sales fundidas de cloruro con
perturbaciones de potencial de mas de 10 mV entonces esté se dafiara; por lo que se
emplean otros materiales como contraelectrodo, incluyen: grafito o el mismo material

probado.

Nota 2: En estas pruebas se usd el material intermetalico como trabajo y
contraelectrodo.

3.6 Procedimiento para la obtencidon de las medidas de resistencia a la polarizacién.

Montada la celda y colocada en el horno, las actividades para las pruebas usando la técnica de Rp
fueron:

1.-Conexidn entre electrodos y sus terminales en el potenciostato.
Durante 72 horas los siguientes puntos se llevaron a cabo cada 30 minutos:
2.-Medicion del potencial a circuito abierto durante 30 minutos.

3.-Obtencion de la Resistencia a la polarizacién, aplicando £10mV vs. E,,, a una velocidad
de 1ImVs™.

3.7 Procedimiento para las mediciones por la técnica de impedancia electroquimica.

Con la celda acoplada al potenciostato, cada hora, se ejecutaron los siguientes pasos durante 12
horas:

1.-Obtencién del Eq, durante una hora.

2.-Aplicacion de la técnica de impedancia electroquimica, en un rango de frecuencias de
10000 a 0.01Hz, una amplitud de potencial de £10mV vs. Eqp.

3.8 Procedimiento en las pruebas de oxidacidén isotérmica.
Las actividades, para obtener resultados por TGA, se enlistan a continuacion:

1.- A partir de los intermetdlicos, obtenidos por fundicidon, se cortaron prismas
rectangulares, con una superficie de 0.25 cm? (5 mm por lado).

2.-Las piezas de intermetalico se colocaron en un recipiente de platino.

3.-Colocacioén del recipiente en uno de los brazos de la termobalanza. Mientras en el otro
brazo del equipo se puso un recipiente de platino vacio (como peso de referencia)

4.-En cada oxidacién a temperatura constante, el ciclo de temperaturas programo fue:
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Las probetas tuvieron un incremento de temperatura desde 25°C hasta 800, 900, 1000 y 1100°C, a
una velocidad de calentamiento de 50°C minuto™, bajo una atmosfera de nitrégeno. Al alcanzar el
horno la temperatura deseada, ésta se mantuvo constante, durante 72 horas bajo una atmosfera
compuesta por oxigeno. Para terminar, el enfriamiento fue desarrollado con una razén de 50°C

minuto™ con oxigeno presente.
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4 Resultados de las técnicas de corriente directa.

En las préximas secciones se muestran los resultados obtenidos por las técnicas electroquimicas
basadas en el uso de corriente directa. Con ellas se determind la cinética de corrosion, asi como la
presencia de fendmenos fisicos y quimicos; difusidn y pasivacion entre otros; los cuales modifican
la velocidad de degradacién de materiales intermetalicos inmersos en la sal eutéctica fundida de
KCI-LiCl. Las técnicas de corriente directa usadas fueron:

e Curvas de polarizaciéon, en ellas se aplicé la extrapolacion de Tafel para determinar
pendiente anddica, catddica y velocidad de corrosion. La polarizacion anddica fue extensa
para conocer la formacién de la(s) capa(s) protectora(s) en la superficie del material; al
igual la perturbacidén en sentido catddico fue amplia para observar los fendmenos de
difusién asociados con las especies oxidantes.

¢ Resistencia a la polarizacién. Técnica que usa una perturbacién igual £10mV sobre el E.,
aunque son necesarias las pendientes anddica y catddica, tomadas de una curva de
polarizacion, para obtener los valores de velocidad de corrosion. La técnica de Rp fue
usada para determinar la cinética de degradacién.

4.1 Resultados de las curvas de polarizacién.

En el apéndice 1 se da una breve explicacion de los comportamientos que pueden existir en una
curva de polarizacidon (zona de difusion de especie oxidante, zona de activacidn, zona de
pasivacion, entre otras). Adicionalmente el apéndice se centra en las dos formas graficas que se
obtienen por la formacién de peliculas porosas y pasivas, al igual que los datos de corriente y
potencial que son obtenidos de alguno de ellas.

En las siguientes tres secciones, 4.1.1 a 4.1.3, se hace un analisis de las curvas de polarizacion en
sus zonas catodica y anddica, comparando todos los materiales a la misma temperatura, sea 450°

C, 500° C 0 550° C.

A partir de la seccion 4.1.4 hasta la 4.1.8, se efectuan las observaciones en el comportamiento
anddico comparando los resultados del mismo material a las diferentes temperaturas.
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4.1.1 Curvas de polarizacién a 450° C.

En esta seccion, los resultados de las curvas de polarizacién se exhiben de tal forma que aparecen
los materiales agrupados a la temperatura de 450° C. Por otro lado, en tablas se muestra el valor
de los parametros Ecor, icorrs Bc Y Ba para cada temperatura.

Figura 7 Curvas de polarizacion a 450°C

Figura 8 Rama anddica de las curvas de polarizacién a 450°C,
Los nimeros indican cambios de pendiente y formacion productos sobre la superficie de los materiales.
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Figura 9 Acercamiento donde se observa las pasivaciones marcadas con el numero de 3 y 4 de la figura 7.

Tabla 2 Parametros obtenidos de las curvas de polarizacion a 450°C.

Material | Ecor(mV) | icon(MAcm?®) | Vi (mm/afio) | B, (mV/dec) | B(mV/dec) | PydmV/dec)
Fe-Al -875 46.01 0.42 63.7 124.1 -823.4
1%Li -1071 91.98 0.83 74.3 124.1 -711.6
3%Li -740 21.79 0.19 70.8 137.3 -1008.4
3%Cu -911 24.82 0.22 59.2 57.8 -731.2
5%Cu -853 97.63 0.89 83.8 99.0 -1210.5

Los valores de potencial de corrosion de las aleaciones son: FeAl (-875mV), FeAl-1%Li (-1071mV),
FeAl-3%Li (-740mV), FeAl-3%Cu (-911 mV) y FeAl-%Cu (-853mV), datos mostrados en la Tabla 2.
La magnitud de E.,, entre el material base y aquellos con Cu adicionado es cercana, una diferencia
-36mV para el FeAl-3%Cu y 22mV para el FeAl-5%Cu. En el caso de las aleaciones con Li; la
diferencia del E.,, con respecto al FeAl es mayor que para los materiales con Cu, para FeAl-1%Li es
igual a -196mV y para FeAl-3%Li de 135mV. Lo anterior implica la aleacidon FeAl-3%Li tiene el
potencial mas noble, mientras la FeAl-1%Li él mds activo.

A 450° C, Figura 7, en la zona catddica se obtuvo un comportamiento combinado de
activacion-difusion para todas las aleaciones por lo tanto, no se establecié un valor de corriente
constante conocida como densidad de corriente limite, i;., para evitar confusiones se renombra
como densidad de corriente de difusidn, ig:. Con el objetivo de comparar el aporte del fendmeno
de difusion a las diferentes temperaturas se obtuvo una pendiente; obtenida de —200mV catddicos
con respecto al E.,, hasta +50mV por arriba de la evidencia de reduccién de Li, referida con la
abreviacion: Py, Tabla 2. El valor de estas pendientes oscila entre =711 a -1210mV/dec. A un
potencial de -1683mV todas las curvas catddicas presentan un aumento de corriente,
correspondiente a la reduccion del Litio en el medio.
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La zona anddica de cuatro de los materiales (FeAl, FeAl-1%Li, FeAl-3%Li, FeAl-3%Cu), Figura 8,
tiene un comportamiento de Tafel en un rango de corriente “pequefio”, excepto el material FeAl-
5%Cu, .Posteriormente en la misma zona anddica existe un aumento de corriente, marcado con el
numero 1, Figura 8. El FeAl-5%Cu tiene una zona de disolucién amplia, sin la presencia del punto
de aumento de corriente. A un valor de aproximado de 0.01 A cm?, sefialado por el nimero 2,
Figura 8, se observa una corriente limite anddica asociada a la formacidén de una primera pelicula
porosa, aunque para FeAl-3%Li y FeAl-3% Cu se manifiesta sélo un cambio de pendiente: en FeAl-
3% Li este comportamiento se mantiene cerca de una década y para el FeAl-3%Cu un cuarto de
década. A corrientes aproximadas de 0.31 A cm™, marcado con el nimero 3 en la Figura 9, se
establece la primera pasivacidon en todos los materiales. Para el FeAl-3%Cu antes de la primer
pasivacidn, a potenciales menores, se establece una corriente limite. Al aumentar el potencial
anddico, las aleaciones con presencia de un tercer elemento aleante tienen una segunda
pasivacidn, indicada con el nimero 4 en la Figura 9; la aleacion base no presenta tal fenédmeno.

La velocidad de corrosién de los materiales a 450° C se muestra en la Tabla 2, en donde es posible
observar que los materiales FeAl-3%Li y FeAl-3%Cu tienen una velocidad de corrosién menor que
la aleacidén base. Por otro lado, los materiales FeAl-1%Li y FeAl-5%Cu poseen velocidades mayores.
Basados en los valores de V.., la mejor resistencia obtenida es para FeAl-3%Li a 450° C, esto al
menos después de los 30 minutos de inmersién del material en la sal.
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4.1.2 Curvas de polarizacién a 500°C.

A continuacion se presentan los resultados de las curvas de polarizaciéon de tal forma que
aparecen los materiales agrupados a una temperatura de 500°C. Por otro lado en la Tabla 3 se
muestra el valor de los parametros Ecor, icorr, Bc Y Ba para cada aleacion.

Figura 10 Curvas polarizacién a 500°C

Figura 11 Ramas anddicas de las curvas de polarizacion a 500°C. Los nimeros indican cambios de pendiente y
formacion productos sobre la superficie de los materiales, (b) un acercamiento de la misma figura de los puntos 1y 2.
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Figura 12 Acercamiento donde se observa las pasivaciones marcadas con el nimero de 3 de la figura 10.

Tabla 3 Parametros obtenidos de las curvas de polarizacion a 500°C.

Material | Ecor(MmV) | icor(MA cm™) | Vior(mm/afio) | B, (mV/dec) | B.(mV/dec) | Py{mV/dec)
Fe-Al -1125 204.65 1.86 87.1 162.5 -967.1
1%Li -1061 74.31 0.67 81.8 161.7 -1057.1
3%Li -1062 36.16 0.32 76.6 112.1 -1762.2
3%Cu -1051 74.97 0.68 79.7 94.1 -1187.8
5%Cu -1148 209.07 1.92 86.8 84.6 -737.2

Los valores de potencial de corrosién, Tabla 3, son los siguientes: FeAl (-1125mV), FeAl-1%Li
(-1061mV), FeAl-3%Li (-1062mV), FeAl-3%Cu (-1051mV) y FeAl-5%Cu (-1148mV). Comparados
con aquéllos obtenidos a 450° C son menores para todas las aleaciones, excepto el FeAl-1%Li
presenta un aumento de potencial de 10 mV. La magnitud del E.,, de las aleaciones con elemento
aleante no tienen la misma cercania en magnitud al valor del material base como sucede a 450° C,
donde el E, de las aleaciones con Cu es cercano al del material base. A 500° C las diferencias
entre el material base y aquéllos con adicién de un tercer aleante son: FeAl-1%Li, 64mV; FeAl-
3%Li, 65 mV; FeAl-3%Cu, 74mV; estos tres materiales resultan mas nobles que el material base.
Por ultimo, la diferencia de valor para el FeAl-5%Cu es -23mV, indicando un material mas activo
con respecto al material base.

La zona catddica, Figura 10, sigue controlada por activacion-difusion, aunque los valores Py
aumentan de 450 a 500°C, Tabla 2 y Tabla 3, lo cual es indicativo de un mayor control del
fendmeno de difusidén. Los valores de pendiente difusiva a 500° C oscilan entre -737.2mV a
-1762mV, un incremento promedio de -424.9mV. Sin embargo, en el caso de la aleacion FeAl-
5%Cu existe una disminucién de la pendiente, lo que muestra al fendmeno de activacién mas
influyente que el de difusidon. A potencial de -1989mV, se obtiene la reduccion del Li para todos
los materiales.
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La zona anddica, Figura 11, de tres materiales (FeAl-3%Li, FeAl-3%Cu y FeAl-3%Cu) tiene un amplio
comportamiento de Tafel; los otros dos materiales (FeAl y FeAl-1%Li) presentan una disminucién
de corriente, sefial de la formacién de una pelicula protectora, alrededor de -900mV e indicado
por el nimero 1 en la Figura 11(b). Cuatro de los materiales (FeAl, FeAl-3%Li, FeAl-3%Cu y FeAl-
5%Cu) alrededor de -700mV tienen un cambio de pendiente, nUmero 2 en la Figura 10 (a) y (b),
que se distingue segun aumenta corriente en el siguiente orden: FeAl (0.01 A cm™), FeAl-3%Li
(.0398 A cm™), FeAl-3%Cu (.063 A cm ), FeAl-5%Cu. (.079 A cm™). El material FeAl-1%Li presenta
una disminucién de corriente (de 0.07 a 0.03 A cm™), transicién para un estado de pasivacién. Con
el aumento de potencial, se obtuvo la formacidn de otra capa protectora a potenciales cercanos a
-200mV, nimero 3 en Figura 12, para tres de las aleaciones (FeAl-3%Li, FeAl-3%Cu y FeAl-5%Cu).
Las otras dos (FeAl y FeAl-1%Li) muestran un aumento de corriente con una pendiente definida. A
potenciales mas positivos, la corriente incrementa de forma gradual, sin embargo, a 300 y 500 mV
las aleaciones FeAl-3%Cu y FeAl-1%Li (nimero 4, Figura 11), respectivamente obtienen una tercera
pasivacion.

La velocidad de corrosidn de las aleaciones a 500°C se presenta en la Tabla 3. Las aleaciones FeAl-
1%Li, FeAl-3%Li y FeAl-3%Cu muestran una velocidad de corrosion menor que la del material base.
En el caso del material FeAl-5%Cu presenta una velocidad ligeramente mayor. Es evidente que el
material FeAl-3%Li tiene la mejor resistencia a la corrosién a 500° C, después de 30 minutos de
inmersion de los materiales en la sal.
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4.1.3 Curvas de polarizacion a 550°C.

En este apartado se presentan las curvas de polarizacion de las cinco aleaciones a 550°C. Los
pardmetros de corrosion Eor, icor, Bc ¥ Ba S€ muestran en la tabla 4.

Figura 13 Curvas de polarizacion a 550°C

Figura 14 Ramas anddicas de las curvas de polarizacion a 550°C. Los numeros indican cambios de pendiente y
formacion productos sobre la superficie de los materiales, (b) un acercamiento de la misma figura de los puntos 1y 2.

36



Figura 15 Acercamiento donde se observa las pasivaciones marcadas con el numero 3 de la figura 13.

Tabla 4 Parametros obtenidos de las curvas de polarizaciéon a 550°C.

Material | Ecor(MmV) | icorn(MA cm™) | Veor(mm/aiio) | B, (mV/dec) | B(mV/dec) Pgf(mV/dec)
Fe-Al -1271 250.07 2.28 92.8 82.8 -1369.7
1%Li -1253 48.67 0.44 66.7 43.0 -1369.3
3%Li -1199 616.27 5.61 87.5 76.1 -1559.4
3%Cu -1167 105.47 0.96 78.9 46.4 -1634.0
5%Cu -1246 180.80 1.70 78.1 88.0 -1243.0

Los potenciales de corrosion, Tabla 4, son los siguientes: FeAl (-1271mV), FeAl-1%Li (-1253mV),
FeAl-3%Li (-1199mV), FeAl-3%Cu (-1167mV) y FeAl-5%Cu (-1246mV). Estos potenciales de
corrosion comparados con los obtenidos a las temperaturas inferiores son menores para todos los
materiales. Reiteradamente, similar a lo observado a 450° C, algunos potenciales son cercanos en
magnitud al del material base; la diferencia para FeAl-1%Li son 18mV y para FeAl-5%Cu son 25 mV.
Las variaciones para las otras dos aleaciones son de 72mV para FeAl-3%Li y 104mV para FeAl-
3%Cu. En esta temperatura todos los materiales son mas nobles que el material base,
especialmente el FeAl-3%Cu.

La zona catddica , Figura 13, continta con el comportamiento de activacidon-difusion. En general,
las pendientes de difusiéon Py de la Tabla 4, aumentan con la temperatura en un promedio de
-416mV, indicio de que la difusidon del oxidante tiene mayor presencia con el incremento de
temperatura. No obstante, el FeAl-3%Li disminuye la pendiente con respecto a 500° C, por lo que
la activacion es mas importante.

La zona anddica se muestra en la Figura 14. La zona lineal de Tafel correspondiente al material
base y FeAl-3%Li es pequefia comparada con la del resto de los materiales, debido a que cerca de
0.002 A cm™ existe una pasivacion para el FeAl y alrededor de 0.008 el FeAl-3%Li presenta un
cambio de pendiente, ambos cambios sefalados por los nimeros 1y 2 en la Figura 14(b). El resto
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de las aleaciones tiene una amplia region lineal de oxidacidn que se extiende entre 3 a 3.5 Acm™

segln el material. Aproximadamente a 0.01 A cm™, nimero 2 Figura 14 (b), los materiales FeAl-
3%Li y FeAl-5%Cu cambian sus pendientes, mientras las aleaciones FeAl-1%Li y FeAl-3%Cu lo hacen
cerca de 0.1 A cm™. Al aumentar la polarizacién anddica, existe la formacién de una capa
protectora, nimero 3 en la Figura 14, para los materiales FeAl (segunda capa para el material
base), FeAl-1%Li, FeAl-3%Cu. Un comportamiento diferente presentan las aleaciones FeAl-3%Li y
FeAl-5%Cu, al presentar el posible deposito de productos porosos en la superficie de la aleacidn
con una pendiente pronunciada. Alrededor de 500 y 800mV se lleva a cabo una segunda
pasivacion para FeAl-3%Li y FeAl-3%Cu, respectivamente.

La velocidad de pérdida de material se muestra en la Tabla 4.Los materiales FeAl-1%Li, FeAl-3%Cu
y FeAl-5%Cu presentan una mejor resistencia que el material base. Para FeAl-3%Li, material el cual
habia mostrado la mejor resistencia, a 550° C, la resistencia disminuye y casi triplica la velocidad
de corrosion del material base. El material con mejor resistencia a 550° C después de 30 minutos
de inmersion es el FeAl-1%Li.
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4.1.4 Curvas de polarizacién anddicas para la aleacion Fe-40%atAl.
A continuacion se hace el andlisis del material base a las tres temperaturas (450°C, 500°C y 550°C).

Tabla 5 Parametros obtenidos de las curvas
de polarizaciéon anddica de FeAl.

FeAl 450°C | 500°C | 550°C
il (Acm?) | 3.59E-4 | 1.53E-3 | 2.19E-3
Epass 1 (MV) -752 -968 | -1193

lpass 1 (A cm ™) - 1.41E-3 -
iim2(Acm?) | 4.40E-3 | 0.205 344
Eini iim 2 (MV) -602 -602 -468
Efinim 2 (MV) | -282 -353 .108
icric 3(A thz) .374 - _
Epass 3 (MV) 17 - -
ipass 3 (Acm?) | 331 - =

Los numeros en negrita de los parametros de

. . - corrosion corresponden al niimero en la Figura 16.
Figura 16 Curvas de polarizaciéon andédica de FeAl.

Los numeros indican los cambios de pendiente y
pasivaciones en las curvas anddicas.

En la Figura 16 se presentan los resultados de las curvas de polarizacidon anddica para el material
base y en la Tabla 5 los pardmetros de cambio de pendiente, corrientes limite y pasivacidn
obtenidos.

A 450° C, después del potencial de corrosion, se establece la zona lineal de oxidacién hasta un
potencial de -752 mV donde existe un cambio de pendiente, aunque el comportamiento de
pasivacidon no es evidente, a temperaturas superiores si existen pasivaciones, por lo tanto
potencial y corriente de este punto fueron obtenidos para efectos de comparacién. Continuando
con la polarizacion anddica, la corriente aumenta hasta un potencial de -602mV donde se
establece una iy, 2 = 4.40E-03 A cm™, entre -602 y —202mV. Después de -202mV la corriente se
incrementa, para terminar en una pasivacion con una ip,s 3 =.331 A cm?, esta corriente aumenta
ligeramente al incrementar el potencial.

A 500° C, a medida que la polarizacion aumenta en sentido anddico, se observa la zona de Tafel
hasta una pasivacién, con un Ey,e 1=-968mV, ic; 1=1.53-3 A cm?, la ipass 1=1.41 A cm?, Tabla 5. A
un potencial de -923mV, la corriente presenta un aumento hasta un potencial de -807mV y una
corriente de 5.48E-3 A cm™, donde la pendiente cambia, a -602mV y se establece una i;,, 2=0.20 A
cm™. La corriente limite se mantiene en un intervalo de potencial de -602mV a -353mV.
Posteriormente, por desprendimientos de la pelicula protectora la corriente aumenta
gradualmente.

A 550° C, el comportamiento de los materiales es parecido al de las temperaturas inferiores
previas, la reaccién de oxidacion y un cambio de pendiente con E,,s 1=-1193 mV, i¢; 1=2.19E-3 A
cm?, no son evidentes como a 500° C. Inmediatamente, la corriente aumenta con el potencial con
una pendiente definida hasta el establecimiento de una pasivacion. Con una iq; 2=.344 A cm?, Epass
2=-468mV, la corriente de pasivacion, ip,ss 2=.108 A cm™

El efecto de la temperatura en el comportamiento de las curvas de polarizacién anddica es el
siguiente: conforme la temperatura aumenta, los valores de corriente asociados a los parametros
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de pasivacion se incrementan, Figura 16 y Tabla 5. El material base presenta la formacion de dos
capas pasivas, aunque a 500° C existe sélo una. A las tres temperaturas se obtiene, después de la
zona lineal de oxidacién, una pequefia zona de pasivacién que se hace mas evidente con el
incremento de temperatura. A un mayor potencial, a temperaturas de 450° C y 500° C, se observa
una zona de corriente limite anddica debido a la formacién de una capa porosa, la cual se
desprende en determinadas zonas, como consecuencia aumenta ligeramente la corriente a
potenciales mas positivos. A 550° C, la zona de corriente limite anddica cambia por un
comportamiento de pasivacién, disminuyendo la corriente. Conforme la polarizacién tiende a
zonas mas anddicas a 450° C, existe una segunda pasivacion, formacion de una capa adherente,
gue no se observa en las otras temperaturas. A 500° C y 550° C la corriente incrementa
ligeramente con el potencial.
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4.1.5 Curvas de polarizacion anddica para la aleacion FeAl-1%Li.

En este apartado se analiza el comportamiento de las curvas de polarizacién anddics con el cambio
de temperatura para el material FeAl-1%Li.

Tabla 6 Parametros de las curvas de
polarizacion anddica para FeAl-1%Li.

FeAl-1%Li 450°C | 500°C | 550°C
icitl (Acm?) | 5.80E-4 | 1.98E-3 | 2.43E-4"
Epass 1 (MV) -939 -888 | -1222*

ipass1 (Acm™) | 5.39E-4 | 1.91E-3 5

iic2 (Acm?) | 5.49E-3' | 4.256-2 | .750"

Epass 2 (MV) -803’ -653 -757°

iass2 (Acm?) | -423° | 3.88E-2 | -449°

i3 (Acm?) | 7.476-2 | 7.30E-2 | .859

Epass 3 (mV) -345 -316 -447
ipass 3 (Acm?) | 5.32E-2 | 6.36E-2 | 0.677
ivicd (Acm™) | 0.187 931 -
Epass 4 (MV) 534 572 =
Figura 17 Curvas polarizacion anddica de FeAl-1%Li. ipass 4 (A cm'z) 1.66E-3 753 -
Los nimeros indican los cambios de pendiente y TDato de corriente limite anodica.
pasivaciones en las curvas anddicas. ?potencial de inicio de iim anodica

*potencial final de ijm anodica

“Corriente y Potencial del cambio de pendiente anddica.

Los numeros en negrita de los parametros de
corrosion corresponden al nimero en la figura 17.

En la Figura 17 se presentan los resultados de las curvas de polarizacidon anddica para el material
FeAl-1%Li y en la Tabla 6 los pardmetros de cambio de pendiente, corrientes limite y pasivacion
obtenidos.

A 450° C, en la zona de polarizacion anddica se observa una zona tafeliana, de menos de una
década, se presenta una primera pasivacion con E,,s 1=-939mV, ¢t 1=5.80E-4 A cm?, ipass 1=5.39E-
4 A cm?™. A continuacidn, se incrementa la corriente hasta un valor 5.49E-3 A cm?, el cual se
mantiene con muy poco cambio en un rango de potencial de -423mV a -803mV, sefial de
formacion de un producto poroso. Por arriba de estos valores de potencial, la corriente
incrementa de nuevo su valor iy 3=7.47 A cm?, Epass 3=-345mV, i5as 3=5.32 A cm?, evidencia de la
formacion de otra capa sobre la superficie. Por Ultimo existe otra pasivacién con i.;; 4=0.187, la
cual es la mayor de todas las anteriores para dicho material.

A 500° C se observa el mismo nimero de pasivaciones que a 450° C, los detalles se mencionan a
continuacién: la zona de Tafel se extiende a mds de una década, hasta un potencial de
Epass 1=-888mV, donde se presenta una pasivacion. El rango donde la i,s Se mantiene es pequefio,
la corriente vuelve a incrementarse y se obtiene una segunda capa de productos, a un potencial de
Epass 2=—653mV. Al igual que en la primera pasivacién, dicho comportamiento se mantiene en un
rango de potencial corto. Posteriormente, la corriente incrementa no tan abruptamente para
obtenerse una tercera pasivacion a un potencial de Ey,s 3=—316mV. Reiteradamente, la corriente
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aumenta en forma gradual con el potencial para establecerse un tipo de corriente limite anddica
de iy 4=.931 Acm? que culmina en una cuarta pasivacion a Ep,ss 4=572mV.

A 550° C la zona lineal de Tafel se vuelve a reducir a menos de una década y aparece un cambio de
pendiente, sefialada para efectos de comparacién con la primer pasivacion obtenida a las
temperaturas inferiores, con Ep,es 1==1222mV Y ¢t Epass 1=2.43E-4 A cm’, a partir de este punto la
corriente se incrementa de forma rapida por cerca de tres décadas, hasta alcanzar un valor de
iim ancdica= -750 A cm™, mantenida en un rango de potenciales de -449 a -757mV. El valor de la
corriente se modifica por la formacién de una tercera capa, a un Eg,ss 3=—-447 con una iy, 3=0.667
Acm?™.

Los resultados por aumento en temperatura sobre la curva anddica son los siguientes: los valores
de corriente para la formacidn de las distintas capas, porosas o adherentes, se incrementan, Tabla
6. Con el incremento del potencial existe la formacidn de cuatro posibles capas sobre la aleacién a
450 y 500° C, pero a 550° C se forman tres. La segunda capa formada se manifiesta con corriente
limite anddica a 450 y 550° C, mientras a 500° C se observa la disminucion de la corriente,
indicando una mejor adherencia de dicho producto. La tercera capa en las tres temperaturas tiene
una disminucion de corriente, de una iy 3 a una iy, 3; es decir, los productos adheridos no son
porosos. La ultima capa disminuye su adherencia conforme la temperatura aumenta; a 450 se
observa una disminucién importante de la corriente, mientras que a 500° C ésta es mucho menor
y a 550° C no se observa ninguna pasivacion a esos potenciales.

4.1.6 Curvas de polarizacién andédica para la aleacion FeAl-3%Li.

Enseguida se muestran los resultados de las curvas anddicas con el cambio de temperatura para la
aleacidén con 3%lLi.

Tabla 7 Parametros de las curva de
polarizacién anodica para FeAl-3%Li.

FeAl-3%Li 450°C 500°C 550°C
i1(A cm'z) 3.38E-4 | 6.56E-4 | 4.40E-3
E1(mV) -559 -903 -1132
i2(A cm'z) 1.04E-2 | 3.90E-2 | 1.18E-2
E2(mV) -479 -686 -1008
icrit 3(A cm'z) 0.113 0.331 0.287
Epass 3(mV) -003 -168 -127
ipass 3(A cm?) | 9.64E-2 | 0.281 0.172
it Acm™) | 0.710 - 0.686
Epass 4(mV) 653 = 559
ipass HAcm?) | 0.173 - 0.373
Figura 18 Curvas de polarizacién anddica de Los niimeros en negrita de los parametros de
FeAl-3%Li. corrosion corresponden al niimero en la figura 18.

Los numeros indican los cambios de pendiente y
pasivaciones en las curvas anddicas.

En la Figura 18 se presentan los resultados de las curvas de polarizacion anddica correspondientes
al material con 3%Li, mientras en la Tabla 7 los pardmetros obtenidos de la curvas anddicas.
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A 450° C, a una polarizacién de +164mV (-559mV) del E., se tiene un cambio de pendiente,
necesario para comparar con resultados de material base y 1%Lli, ya que exhiben pasivacion.
Inmediato a dicho cambio de pendiente, la corriente se incrementa rapidamente por década y
media, hasta un nuevo cambio de pendiente a E 2=-479mV, una segunda pasivacidn o corriente
limite anddica en alguno de los resultados de las otras aleaciones. Este cambio de pendiente
termina en una pasivacion a Ep,ss 3=—3mV, la corriente reduce su valor de i 3=0.113 A cm?a
ipass=9.64E-2 A cm?, la corriente incrementa gradualmente hasta la formacidn de una ultima capa
con valores caracteristicos de Ep,ss 4=653mV y una ip,s4=0.173 A cm™

A 500° C, el comportamiento difiere de 450° C; es decir, dos cambios de pendiente y una
pasivacién a 500° C, mientras que a 450° C se obtuvieron dos cambios de pendiente y dos
pasivaciones. La secuencia de cambios a 550° C es: a +159mV (-903mV), por arriba del valor de
Ecor, S€ presenta el primer cambio de pendiente, la corriente aumenta por dos décadas, hasta la
aparicion del segundo cambio de pendiente, con un E 2=-687mV. Con la nueva razon de
crecimiento, la corriente aumenta por una década para mostrar la zona de pasivacién a un E,
3=-168mV, con una iy 3=0.281 A cm™. Posteriormente, a potenciales superiores la corriente
incrementa de manera pausada.

A 550° C, la sucesién de comportamientos es la siguiente: dos cambios de pendiente y dos
pasivaciones. La zona de Tafel se extiende por una década, hasta un E 1=-1132mV, donde existe
un primer cambio de pendiente, la relacién de cambio aumenta; y a un E 2=-1008mV se obtiene
un segundo cambio en el cual la razén (potencial-corriente) aumenta. Acercandose a Egas
3=-127mV se encuentra la formaciéon de una capa adherente, donde la corriente disminuye de
ii=0.287 A cm? a ipass=0.172 A cm™? Al aumentar el potencial eléctrico la corriente incrementa
ligeramente para alcanzar un valor de i.;; 4=0.686 A cm? que decrece a ip,ss4=0.373 A cm™,

Resumiendo los resultados del cambio de temperatura sobre la curva anddica, se reconoce que la
corriente de los fendmenos de pasivacion incrementa con aumentos en la temperatura, Tabla 7.
Sin embargo, para la primer pasivacion los parametros cinéticos disminuyen de valor a 550° C,
comparados con los de 500° C. A valores mayores de potencial que el E.,, no se obtiene la
formacion de cuatro capas sobre la superficie del intermetdlico FeAl-3%Li, como las obtenidas en
los materiales base y FeAl-1%Li. Las primeras dos pasivaciones corresponden a cambios de
pendiente en la aleacidon FeAl-3%Li. A polarizaciones anddicas mayores de la zona de cambios de
pendiente, existe la deposicion de una primera capa protectora a las temperaturas de trabajo. A
450y 550° C, a potenciales mayores de 300mV se obtiene una segunda pasivacion, no encontrada
a 500° C.
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4.1.7 Curvas de polarizacién andédica para la aleacién FeAl-3%Cu.

En los siguientes parrafos se discute los resultados provenientes de los experimentos realizados
con el compuesto intermetalico FeAl-3%Cu.

Tabla 8 Parametros de las curvas de
polarizacion anddica para FeAl-3%Cu.

FeAl-3%Cu 450°C 500°C | 550°C

it 1(Acm™) | 4.69E-3" | 6.57E-2 | 0.346"

Epass 1(mV) -689" -757 | -1034!
ipass 1 (A cm™) - 6.09E-2 -
ivit2(Acm?) | 0.293° | 0.344 | 0.346

Epass 2(mV) -383° -285 -567

ipass 2(Acm?) | 305° 0.166 | 0.212

ivi 3(Acm™) |  0.405 0.466 -

Epass 3 (MV) 305 354 -

ipass 3(Acm?) | 0.192 0.152 -

ICorriente y Potencial de cambio de pendiente anddica.
’Dato de corriente limite anddica.

Figura 19 Curvas de polarizacion anddica de 3potencial de inicio de iim anodica

FeAl-3%Cu. *Potencial final de ijm anodica

Los numeros indican los cambios de pendiente y Los nimeros en negrita de los parametros de
pasivaciones en las curvas anddicas. corrosion corresponden al nimero en la figura 19.

Las curvas de polarizacién anddica obtenidas de los ensayos para el material FeAl-3%Cu se
muestran en la Figura 19 Los parametros de cambios de pendiente y pasivacidén se exponen en la
Tabla 8.

A una temperatura de 450° C, se presentan dos cambios de pendiente que no se exponen en la
Tabla 8 debido a que no se muestran en las temperaturas superiores. Los datos de estos puntos
son: el primer cambio de pendiente se da a 25mV (-884mV) del potencial del E.,, no asociado a
ningun proceso de pasivacién ya que a temperaturas superiores y en los otros materiales no se
presenta dicho cambio. Sin embargo, el segundo cambio de pendiente, a un E=-746mV y una
corriente de 7.78E-4 A cm™, es asociado a una pasivacion, como la obtenida en los materiales FeAl-
1%Liy FeAl. El orden de cambios en la curva continua y a E,,s 1=-689mV existe otro, ligado a una
segunda formacién de capa similar al presentado en las aleaciones base y FeAl-1%Li. A mayor
polarizacién, aparece una corriente limite anddica, en la tabla sefialada como i.i; 2=0.293 A cm?,
en un intervalo de potencial de -383mV a 305mV, tabla 9. Por dltimo, a un E,, 3=305mV se
observa una pasivacion, formacion de una capa adherente con
icrit 3=0.405 A cm™ y ipae 3=0.192 Acm ™,

A 500° C, después del E,,, se distingue una zona de Tafel que abarca dos décadas y media, cuando
el Epss 1=-757mV inicia una pasivacion con g 1=6.57E-2 A cm? para disminuir a
ipass 1=6.09E-2 A cm™. La corriente aumenta hasta alcanzar un valor iit 2=0.344 A cm'z, con un
Epass 2=—285mMV Y ips2 2=0.166 A cm?, donde existe la formacién de una segunda capa de
productos. Al aumentar el potencial, la corriente aumenta ligeramente hasta un valor i;; 3=0.466
A cm?, donde se consigue la tercera pasivacion.
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A 550° C, la zona de Tafel se extiende por dos décadas y media, hasta un cambio de pendiente con
un Epass 1=-1034mV, i 1=0.346 A cm™. Este punto es comparable al segundo cambio de
pendiente a 450° C y la primer pasivacion a 500° C. Al seguir con la polarizacion, se tiene una
pasivacién con una i 2=0.346 A cm?, Epass 2=-567mMV y in,e 2=0.152 A cm? A mayores potenciales
la corriente aumenta de manera ligera y ya no se forma ninguna otra capa.

La rama anddica de las curvas potenciodindmicas presentd cambios con el aumento de
temperatura, los cuales fueron: a 450° C existe una modificacion de la pendiente a potenciales
anddicos cercanos al E., ésta no es asociada a ninguna pasivacion debido a que las otras curvas
anddicas no presentan un cambio tan cercano al potencial de corrosién. Al aumentar el potencial,
se observa el segundo cambio de pendiente, correspondiente a una primer pasivacién, encontrada
en materiales como el base a todas las temperaturas y FeAl-1%Li a 500° C. A las temperaturas de
500° Cy 550° C, no se observa ninguno de los dos primeros cambios de pendiente encontrados a
450° C, en contraste se obtuvo una zona de disolucién muy extensa a las otras temperaturas.
Retomando el orden de cambios a 450° C, se observa la tercera modificacion de la grafica a un E,
1=-689mV, este cambio en las temperaturas superiores se muestra como una pasivacién a 500° C,
y un cambio de relacion potencial-corriente a 550° C. Con el aumento de potencial, a 450° C, una
corriente limite aparece en un rango de -383mV a 305mV, aproximadamente. En esta zona de
potenciales a 500° C se hallan dos zonas de pasivacion; a un Eg,es 2=-285mV y un Egess 3=354mV,
mientras que a 550° C se encuentra s6lo una pasivacidn a E,, 2= -567mV. Concluyendo, en las
curvas a 450° Cy 550° C se encuentra un ligero aumento de corriente, que a 500° C no se presenta.
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4.1.8 Curvas de polarizacién andédica para la aleacion FeAl-5%Cu.

En esta seccidn se exponen los resultados de las curvas anddicas obtenidas de las pruebas del
compuesto FeAl-5%Cu.

Tabla 9 Parametros de las curvas de
polarizacidon anddica para FeAl-5%Cu.
FeAl-5%Cu | 450°C 500°C | 550°C
iie (A cm™) | 7.26E-3 | 8.05E-2" | 0.207"
Epass 1(mV) -677 -709" | -629!
ipass 1(AA cm™?) | 7.01E-3 - -
iit2(Acm?®) | 1.36E-2° | 0.403 | 0.363°
Epass 2(mV) -541° -165 | -629°
ipass2(Acm?) | -147" | 4.86E-2 | -170"
ivit3(Acm?) | 0.193 | 5.76E-2 —
Epass 3(MV) 71 80 -
ipass 3(Acm?) | 0.159 | 4.70E-3 —
it dAcm?) | 0.415 - -
E pass 4(MV) 597 = -

: 2

Figura 20 Curvas de polarizacion anddica de ipass #(A cm™) 0.335 - -

FeAl-5%Cu. !Corriente y Potencial de cambio de pendiente anddica.
2 . P .

Los numeros indican los cambios de pendiente y Dato de corriente limite anodica.

3potencial de inicio de flim anodica

*Potencial final de iim anodica

Los numeros en negrita de los parametros de
corrosion corresponden al nimero en la figura 20.

pasivaciones en las curvas anddicas.

Los comportamientos registrados para el material con FeAl-5%Cu se exponen en la Figura 20, al
igual los parametros obtenidos de las curvas anddicas, en la Tabla 9.

De la curva potenciodinamica a 450° C surgen una serie de cambios de pendiente y pasivaciones;
de acuerdo a el aumento del potencial desde el E,, son las siguientes: existe una zona de Tafel
que se extiende por década y media hasta una pasivacion coni; 1=7.26E-3 A cm?, Epass 1=—-677mV
Y ipass 1=7.01 A cm™. A partir del punto anterior, el crecimiento del valor de corriente es pequeiio,
una pendiente alta, en un intervalo de potencial de -147mV a -541mV; este comportamiento es
asociado a una capa porosa. A -147mV, la corriente aumenta cerca de 1 década y cambia de
comportamiento a E=71mV, donde se observa la tercer pasivacion, iqi 3=0.193 A cm™ y disminuye
a ipass 3=0.159 A cm™. Después del punto previo, la corriente aumenta su valor ligeramente, para a
un Epass 4=597mV presentarse la formacion de otra capa con i 4=0.415 A cm’? Y ipass 4=0.335 A
cm™2. Estas Ultimas dos Ultimas capas formadas, aunque la zona donde fueron obtenidos los datos
presenta ruido, fueron similarmente observadas en la aleacidn base y con FeAl-1%Li

Con el incremento a 500° C la curva anddica resultante difiere a la de 450° C, sélo se muestran dos
cambios de pendiente y dos pasivaciones. Con el aumento del potencial anddico los detalles son:
iniciando desde el E,, la zona de Tafel se extiende por cerca de tres décadas, llegando a un Eps
1=-709mV, donde la corriente incrementa de forma rapida de un valor de 8.05E-2 Acm2a 0.124 A
cm®. A partir de E=-680mV la pendiente de la curva es mayor y se modifica a un
Epass 2=—165mV, asociado a la formacién de una capa de productos, con i 2=0.403 A cm’? y con
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una disminucion a iy, 2=4.86E-2. La Ultima pasivacion se observa a Epass 3=80, icit 3=5.76E-2 A cm?
Y ipass 3=4.70E-3 A cm?Z A potenciales mayores la corriente aumenta.

A la temperatura de 550° C, se observa lo siguiente: Una zona anddica que abarca cerca de dos
décadas y media, cambia a un E=-629mV y se establece un valor de pendiente mayor, considerado
como una corriente limite anddica, i.;; 2=0.363 A cm™.

Revisando la informacidn anterior, las diferencias con la variable temperatura son las siguientes:

En general, las corrientes asociadas a los procesos anddicos son mayores con el escalamiento de la
temperatura.

A 450° C existe la formacién de cuatro capas de productos; a 500° C se observaron: un cambio de
pendiente, comparable con la primer pasivacion a 450° C, y dos pasivaciones; mientras que a
550°C se expuso un cambio de pendiente y la formacién de una capa de productos porosa.

La segunda pasivacién a 450° C se relaciona con la formacién de una capa de productos porosa;
con el aumento de 50° C (a 500° C) se modifica dicha capa y se transforma en una masa de
compuestos con mejor adherencia y densidad, con base en la disminucion de corriente, Tabla 9.
Con el segundo aumento de 50° C (550° C) no se muestra alguna diferencia con el comportamiento
obtenido a 500° C.

4.2 Curvas de Resistencia a la Polarizacion Lineal (RPL)

En las siguientes secciones se presentan los resultados de los experimentos por la aplicacién de la
técnica de RPL. Los graficos no contienen la resistencia a la polarizacidn, en su lugar se exhiben
datos de la velocidad de corrosion, en términos de i, Y penetracion de dafio por tiempo. La
obtencién de ambos parametros se hizo siguiendo las recomendaciones de la norma
ASTM G 102 - 89. Los datos necesarios para la obtencion de la velocidad de corrosion fueron:
resistencia a la polarizacion, pendientes catddicas y anddicas, densidades tedricas de cada
material, nimero de equivalentes promedio y peso equivalente de cada aleacion.

En las primeras tres secciones, 4.2.1 a 4.2.3, se analiza las cinéticas de corrosién, comparando los
cinco materiales a una temperatura dada.

A partir de la seccidn 4.2.4 hasta la 4.2.8, se realizan las observaciones comparando los resultados
de las pruebas del mismo material a las diferentes temperaturas de experimentacién.
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4.2.1 Resultados de Velocidad de corrosién vs. tiempo a 450°C.

Los resultados de cinética de velocidad de corrosidn se presentan con respecto al tiempo a 450°C.

Figura 21 Cinética de corrosién a 450°C
Los numeros indican la zona de cambio de un estado transiente a uno estable. (1) FeAl, (2) FeAl-1%Li, (3) FeAl-
3%Li.

Figura 22 Acercamiento de la cinética a 450°C.

En la Figura 21 se muestran las cinéticas de corrosion de los cinco materiales a 450° C y en la
Figura 22 un acercamiento de las mismas. Se observa que el material base tiene un aumento de
velocidad de corrosiéon de 0 a 1740 minutos para después establecerse una tendencia que se
considerd un estado estacionario alrededor de 1.75 uA cm™%, nimero 1 Figura 21. El material FeAl-
1%Li en los primeros 1000 minutos, Figura 22, disminuye su velocidad de degradacidn alrededor
de 0.5 a 0.2 pA cm™ para aumentar en 2000 minutos a 0.5 pA cm™>, al concluir este intervalo de
tiempo se estable una tendencia alrededor de 1 pA cm™, nimero 3 Figura 21. En el caso del FeAl-
3%Li |a icory aumenta de 0.8 wA cm™ (30 minutos) a 1.2 pA cm™ (240 minutos) y disminuye a 0.53
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MA cm™? (1000 minutos), figura 22, nuevamente presenta un incremento a 1.39 pA cm™ (1860
minutos) para mantenerse alrededor de este valor con el aumento de tiempo, nimero 3 Figura 21.
Al intermetalico FeAl-3%Cu desde los momentos iniciales la i., se establece en un valor de 0.2 yA
cm?, sélo muestra un incremento a 0.3 WA cm™ (800 minutos), Figura 21, sin embargo, la
velocidad de corrosidon regresa a valores de 0.2 pA cm™. Para el caso del FeAl-5%Cu el
comportamiento es muy similar al del FeAl-3%Cu, la diferencia radica en que el valor adoptado de

icorr €5 alrededor de 0.330.3 pA cm™, Figura 21.

Con los detalles proporcionados anteriormente, se concluye que la cinética de cada uno de los
materiales es diferente. Aunque en los momentos iniciales ésta es cambiante, después de 2000
minutos se obtiene un estado estable en todos los materiales. Los valores de tendencia de i.r a
un estado estacionario después de 2000 minutos es de: 1.79 pA cm™ para el FeAl; 1.37 pA cm™
para FeAl-3%Li, 1.25 pA cm™ para FeAl-1%Li, 0.33 pA cm™ para FeAl-3% Cu y 0.16 pA cm ™ para
FeAl-5%Cu. Con esto se concluye que a 450° C los materiales con un tercer aleante mejoran su
resistencia a la corrosidon a través del tiempo en relacién al material base. Resultando las
aleaciones con FeAl-5%Cu y FeAl-3%Cu, aquellos con la mejor resistencia.
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4.2.2 Resultados de Velocidad de corrosién vs tiempo a 500°C.

Figura 23 Cinética de corrosién a 500°C.
Los nimeros indican cambios en el comportamiento. (1)Estado transiente a estable del FeAl. (2), (3)y (4)
incrementos de corriente para la aleacién FeAl-1%Li.

Figura 24 Acercamiento de la cinética a 500°C

En la Figura 23 se exhibe la cinética de corrosion de las aleaciones a 500° C y en la Figura 24 un
acercamiento de dichas graficas. La mayor parte de las prueba se realizaron en un lapso de 0 a
4300 minutos, aunque a 500° C sélo dos de las aleaciones tienen tal periodo de prueba (FeAl y
FeAl-1%Li).

La aleacién base tiene un comportamiento similar a la FeAl-1%Li, es decir, la velocidad aumenta de
forma gradual con el paso del tiempo, Figura 23. En ambos materiales se considera un estado
estable después de 1860 minutos con un valor alrededor de 2.1 pA cm™, numero 3 Figura 23.
Antes de los 1860 minutos sus cinéticas son diferentes: el FeAl tiene desde el inicio de la prueba
hasta 1000 minutos una ic,=0.7 HA cm'z, a 1100 minutos ocurre un aumento de 0.7 pA cm™?a
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1.45 pA cm?, Figura 24, a tiempos mayores de 1320 minutos se mantiene un incremento de
corriente de 3.75E-4 pA cm? minuto™, ndmero 1 Figura 23, hasta el término de la prueba, el valor
estd alrededor 2.2 pA cm™. Mientras tanto, el 1%Li inicia con una ic,=0.30 MA cm™ (30 minutos)
para a los 200 minutos de prueba incrementar gradualmente con una pendiente de 1.45E-4 pA
cm™ minuto™ hasta los 1170 minutos, nimero 3 Figura 23, y mantenerse a 2.1 pA cm™
aproximadamente. A 2500 minutos, la corriente se incrementa, numero 4 figura 23, con una
pendiente de 2.34E-4 pA cm™ minuto™’, para terminar alrededor de 2.2 pA cm™.

El resto de los intermetdlicos (FeAl-3%Li, FeAl-3%Cu, FeAl-5%Cu) se degradan con una menor
intensidad. El FeAl-3%Li mantiene una i=0.38 pA cm™ hasta los 800 minutos, Figura 24, con el
aumento de tiempo la corriente incrementa en 6.75E-4 pA cm™ minuto ™, hasta una un tiempo
1530 minutos donde la corriente tiene un valor de 0.77 pA cm™. Para FeAl-3%Cu la densidad de
corriente empieza en valores de 0.5 pA cm™ y disminuye a 0.27 pA cm™2 a 200 minutos, Figura 24,
y se mantiene en cercana a este valor hasta los 1320 minutos. Por ultimo, en el FeAl-5%Cu la
corriente comienza en 0.7 A cm™ y a 300 minutos ha disminuido a 0.21 pA cm™ Figura 24,
conforme el tiempo aumenta la corriente se mantiene cerca de 0.4 pA cm™ hasta los 3000
minutos, figura 23.

Con la informacién anteriormente expuesta, se considera como un comportamiento estacionario
después de 1230 minutos en todas las aleaciones, mientras a 450° C lo hacen a partir de 2000
minutos. Los valores de corriente aproximados, posteriores a 1000 minutos son para: FeAl, i=2.1
HA cm™%; FeAl-1%Li, i=2 uA cm™>; FeAl-3%Li, i=0.7 pA cm™%; FeAl-3%Cu, i=0.18 uA cm™>; FeAl-5%Cu,
i=0.40 pA cm™. Por lo tanto, los intermetdlicos con un tercer elemento adicionado a 500° C
exhiben una mejor resistencia (o igual hablando del FeAl-1%Li) al pasar el tiempo en comparacién
al intermetalico FeAl. Los materiales con menor degradacion obtenida fueron los de cobre, FeAl-
5%Cu y FeAl-3%Cu, siendo éste ultimo con el menor dafio.
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4.2.3 Velocidad de corrosion vs tiempo a 550°C.

Figura 25 Cinética de corrosion a 550°C.
Los numeros indican la zona de cambio de un estado transiente a uno. (1)FeAl-1%Li, (2)FeAl-3%Li, (3)FeAl-3%Cu,
(4)FeAl-5%Cu.

Figura 26 Acercamiento de la cinética a 550°C.

En la Figura 25 se presenta las cinéticas de corrosion de los intermetadlicos a 550°C y en la Figura 26
un acercamiento de los comportamientos a 1000 min.

Las aleaciones FeAl-1%Li, FeAl-3%Li y FeAl-5%Cu tienen una velocidad de corrosidn con respecto al
tiempo mayor que la aleacion FeAl. El inico material por debajo de los valores de i, presentados

por el material base fue el FeAl-3%Cu.

El FeAl tiene valores de 0.4 pA cm™ aprox. hasta un tiempo de 500 minutos, Figura 26, donde
empieza un incremento de la i, de 4.82E-4 YA cm? minuto?, al término de la prueba el valor de
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corriente se encuentra alrededor de 1.80 pA cm™, Figura 25. El intermetalico FeAl-1%Li presenta
un aumento de la corriente en relacién al tiempo de 1.58E-3 pA cm™ minuto ' hasta 1110
minutos, nimero 1 Figura 25, donde se establece otro cambio de pendiente de 1.81E-4 pA cm™
minuto™ y finaliza a 2.43 pA cm™ a 4290 minutos; esta zona se distingue como un
comportamiento estacionario. La aleacién 3%Li tiene un incremento en la i.,, desde 0.29 pA cm™?
(30 minutos) hasta un maximo de 0.87 pA cm™ (780 minutos). Al incrementar el tiempo, la
corriente decrece a 0.57 pA cm™? (900 minutos) para después aumentar con una pendiente de
2.80E-3 pA cm™ minuto™ hasta 1260 minutos, nimero 2 Figura 25, a partir de este tiempo la
pendiente cambia a 3.56E-4 pA cm™ minuto™* y termina en un valor de 2.45 pA cm™ a 4290
minutos, dicha zona se considera como un estacionario. El caso del FeAl-3%Cu tiene una
disminucién de ic,, de 0.76 YA cm2a0.27 WA cm~?, de 30 minutos a 990 minutos, nimero 3 Figura
25, a partir de este tiempo el valor de corriente se mantiene cercano a 0.20 pA cm™ donde se
considera la etapa estable. El FeAl-5%Cu tiene una disminucién de corriente de 0.46 uA cm™ (30
minutos) a 0.21 pA cm™ (450 minutos), Figura 26. A partir del punto anterior, la corriente se
incrementa con una pendiente de 4.58E-3 pA cm™ minuto™" hasta un tiempo de 1230 minutos,
numero 4 Figura 25, a partir de aqui se designa como estado estable, pero la i., disminuye con
una magnitud de -1.25E-4 uA cm™> minuto ™.

Con los datos expresados en los parrafos anteriores se puede deducir lo siguiente: se tiene un
estado estable después de 1230 minutos, un tiempo igual al considerado como estacionario de las
cinéticas a 500° C. Los valores de corriente aproximados en este estacionario serian: FeAl, ic,,=1.27
HA cm™2; ambos 1%Li y 3%Li, icor=2.1 PA cm™%; 3%CU, icorr=0.12 HA cm ™ y 5%CU, icor=3.9 A cm ™.
Por lo tanto, el material con la mejor comportamiento es el FeAl-3%Cu, también es importante
resaltar que el resto de los materiales con tercer aleante (FeAl-1%Li. FeAl-3%Li y FeAl-5%Cu)
tuvieron una resistencia menor que la encontrada en el base a 550° C.
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4.2.4 Velocidad de corrosion de FeAl.

En esta seccion se describen las cinéticas de corrosion para el intermetalico FeAl a las diferentes
temperaturas.

Figura 27 Cinética de corrosion para FeAl a 450°C, 500°C y 550°C.
Los niimeros indican la zona de cambio de cinética de un estado transiente a uno estable. (1) 450°C, (2) 500°C

En la Figura 27 se presentan las cinéticas de corrosidén correspondientes al intermetdlico FeAl a
450, 500 y 550° C.

La cinética a 450° C se diferencia en dos zonas, nimero 1 Figura 27; una inicial en donde 1a icor
aumenta de forma gradual y una segunda en la cual la velocidad de corrosidn se mantiene cercana
a un valor de corriente. En la primera zona existe una disminucion de corriente de 0.8 pA cm™ (30
minutos) a 0.3 pA cm™ (150 minutos), posteriormente la corriente se incrementa con una
pendiente de 8E-4 uA cm™ minuto " hasta 1770 minutos. A partir de este punto, se encuentra la
segunda zona donde la corriente varia en menor medida, existe la disminucion de corriente con
una pendiente de -2E-4 pA cm™® minuto ’ hasta el minuto 2760. Al aumentar el tiempo la
corriente se mantiene con un valor cercano a 1.81 pA cm™.

A 500° C prevalecen dos zonas generales, nimero 2 Figura 27, 1a ic,r adquiere un valor cercano a
0.7 pA cm™ en el tiempo de 30 a 1080 minutos, en este momento la corriente se incrementa de
manera importante hasta 1.59 pA cm™ (1230 minutos), la pendiente en este cambio es de 4.8E-3
MA cm™ minuto™. A partir del minuto 1230 empieza la zona con menor cambio de i.,, con una
pendiente de 4E-4 pA cm™ minuto™. Al final de la prueba la corriente alcanza un valor de 2.28 pA
cm™.

A 550° C sélo se presenta una variable de aumento en la corrosidn, la corriente va desde 0.36 YA

cm™ (30 minutos) a 2.04 pA cm ™2 (4320 minutos), la pendiente asociada en este intervalo es 4.13E-
4 pA cm™* minutos™.
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Los cambios observados de la cinética de corrosion en relacion con la temperatura son: a 450 y
500° C se pueden distinguir dos zonas, dividas por los nimeros 1y 2 Figura 27. En la zona uno la
corriente presenta un cambio de valor de mayor magnitud que en la zona dos.

En la zona uno a 450° C el aumento de corriente se obtiene en un intervalo de tiempo de 150 a
1170 minutos (de 0.32 a 1.16 pA cm™) vy la pendiente es 8E-4 pA cm™ minuto™. A 500° C la
corriente se mantiene alrededor de 0.7 pA cm™ desde 30 hasta 1080 minutos, para
posteriormente aumentar con una pendiente de 4.8E-3 pA cm ™ minuto™ en el intervalo de 1080 a
1230 minutos (de 0.7 a 1.59 pA cm™). Por lo tanto, la pendiente de cambio en la zona uno es
mayor a 500° C que a 450° C. A 550° C no se perciben las dos zonas anteriormente descritas y el
aumento de la corriente se mantiene de manera constante desde el inicio hasta el final de la
prueba, sin embargo, la pendiente tiene un valor menor de las otras dos temperaturas (4.13E-4 pA
cm~’minuto™!). Con la informacién anterior se concluye que a tiempos iniciales (hasta 1230
minutos, zona 1), la velocidad de corrosion disminuye con el aumento de temperatura.

En la zona dos, la corriente cambia de manera menor que en los tiempos iniciales de prueba, a
450° C la corriente disminuye con una magnitud de —=2E-4 pA cm™ minuto™* (1770 a 2760minutos)
y termina por alcanzar un valor, alrededor de 1.81 pA cm™. Mientras a 500° C, la zona comienza a
partir de 1230 minutos, donde la i, tiene un aumento de corriente de 4E-4 YA cm ™ minuto™ y
finaliza a 2.28 pA cm™. Por Ultimo, a 550° C, la pendiente obtenida desde el inicio al final del
experimento fue de 4.13E-4 pA cm > minuto™ y concluye en valores de 1.95 pA cm™. Por lo tanto,
la velocidad de corrosiéon no sigue una tendencia con el aumento de temperatura a tiempos
mayores; en la zona dos se observa que en al llegar a un intervalo mayor de prueba, la velocidad
de corrosién es menor a 450° C que a 500° C, obteniéndose a 550° C el menor valor.

Una micrografia del FeAl a 450° C se presenta en la Figura 28(a). Mapeos de composicién son
presentados en la Figura 28 (b) para hierro, (c) aluminio y (d) oxigeno. Dichas figuras son parte
auxiliar para reforzar la explicacién del comportamiento de la cinética de corrosién a 450° Cy 500°
C. Se puede observar que el aluminio se concentrd en la parte interior de la capa de productos,
figura 28 (c), lo mismo pasa para el oxigeno, Figura 28(d), lo cual indica la formacién de un
compuesto de aluminio y oxigeno (probablemente alimina, Al,O;). Aunque el hierro parece no
estar asociado de forma evidente al oxigeno, éste si interviene en las reacciones electroquimicas y
proteccion del sustrato. En la etapa inicial, ambos Fe y Al de la aleacidn se disuelven compitiendo
por el ion oxigeno, por lo que se forma una capa heterogénea de 6xido de hierro y aluminio. Al
aumentar el tiempo se establece un perfil de concentraciones de ion oxigeno en la capa
heterogénea, por lo que al final sélo se formara el 6xido mas estable debajo de esta capa
heterogénea; en este caso el 6xido de aluminio. Los eventos anteriores se ajustan a una cinética
donde la aleacién se degrada de una forma rdpida en la etapa inicial para posteriormente
establecerse una segunda etapa en la cual la velocidad de corrosién se mantendrd mas o menos
constante. La micrografia de la aleacién muestra sélo la capa de alimina debajo de la capa de
sales, ya que para el tiempo final de prueba los 6xidos de hierro se han disuelto en la sal.

Para la temperatura a 550° C, la difusion en la capa de 6xidos hierro-aluminio no alcanza el estado
estacionario en la duracion de la prueba, por lo que la formacion de ambos dxidos sigue sin
permitir la produccion de la aliumina, la cual protege de mejor forma. Aunque la velocidad de
corrosion a 550° C es menor que a las otras dos temperaturas, el material no alcanza una
velocidad de corrosidn “constante”. Si se extrapola a mayores tiempos, la velocidad de corrosidn
serd mayor a 550° C que a 450y 500° C.
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(a) _ (b) hierro

(c) aluminio (d) oxigeno
Figura 28 (a) Micrografia de FeAl a 450°C tomada después de 4320 minutos de inmersion en la sal fundida, (b) Mapeo
de hierro, (c) Mapeo de aluminio, (d) Mapeo de oxigeno.

56



4.2.5 Velocidad de corrosion vs tiempo de FeAl-1%Li.

En este apartado se analizan las cinéticas de corrosion para la aleacion FeAl-1%Li a las
temperaturas de prueba.

Figura 29 Cinética de corrosion para FeAl-1%Li a 450°C, 500°C y 550°C.
Los numeros indican la zona de cambio de cinética de un estado transiente a uno estable. (1) 450°C, (2) 500°C y
(3) 550°C.

En la Figura 29 se muestran los resultados de las pruebas hechas con el material FeAl-1%Li a 450,
500y 550° C.

A una temperatura de 450° C el comportamiento se puede dividir en dos zonas, nimero 1 Figura
29. En la primer zona existen los siguientes cambios: la corriente inicial fue de 0.86 pA cm™ (30
minutos) y desciende a 0.21 pA cm™ (510 minutos) para posteriormente aumentar a 0.30 pA cm™?
(1260 minutos), en ese momento existe un incremento mayor de corriente de 0.30 pA cm™ (1260
minutos) a 1.10 pA cm™ (1890 minutos), que resulta en una pendiente de 1.26E—3 pA cm™
minutos . Punto donde se determina la segunda zona donde no se presentan cambios de
corriente tan notorios. Al incrementar el tiempo, la ic,,r aumenta con una pendiente de 7.84E—5 YA
cm™ minuto™, de 1.10 pA cm™ (1890 minutos) a 1.18 pA cm™ (2910 minutos). En la Gltima etapa
de la prueba la corriente disminuye finalizando con un valor de 1.10 pA cm™.

A 500° C se aprecian dos zonas divididas por el niUmero 2, Figura 29. En la primer zona la corriente
aumenta desde el inicio del experimento de 0.29 (30 minutos) hasta 2.00 pA cm™ (1110 minutos)
con una pendiente de 1.58E-3 pA cm™> minuto ™. A partir del minuto 1110 la corriente se mantiene
alrededor de 2.00 pA cm™ hasta los 2340 minutos, donde se presenta de nuevo un incremento de
la corriente con una pendiente de 2.20E-4 pA cm™ minuto ™, finalizando el valor de la corriente
con 2.43 pA cm™.

A 550° C, también se aprecian dos zonas, divididas por el nimero 3, Figura 29; sin embargo, la
zona inicial mantiene el valor de corriente cercana a 0.35 pA cm 2 desde 30 hasta 3120 minutos.
En este Ultimo minuto, la corriente incrementa de 0.47 a 1.21 pA cm™ (3330 minutos), con una
pendiente de 3.52E-3 pA cm > minuto 'y es el inicio de la segunda zona, niimero 3 en la Figura 29.
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Los cambios de corriente ya no se presentan de forma aguda, es decir, la iy, Se mantiene
alrededor de 1.10 pA cm™.

El efecto de la temperatura sobre las cinéticas de corrosidn se describe a partir de dos zonas,
delimitadas por los nimeros en la Figura 29. La primer zona tiene un aumento agudo de corriente,
mientras que en la zona dos existen cambios, pero no tan evidentes como el visto en la zona uno.
Cabe mencionar que se definieron estas dos zonas para el analisis, pero aun en ellas la corriente
muestra cambios y etapas de corriente constante.

En el caso de la aleacion FeAl-1%Li, la zona uno al iniciar la prueba a 450° C, muestra un valor de
corriente estable alrededor de 0.25 pA cm™ hasta 1260 minutos. Posteriormente existe un
incremento de i, con una pendiente de 1.26E—3 pA cm? minutos™, en comparacion a 500° C la
corriente se incrementa desde el inicio del experimento de 0.29 pA cm™ (30 minutos) a 2.00 pA
cm™ (1110 minutos) con una pendiente de 1.58E-3 pA cm™ minuto’. A 550° C la zona uno
mantiene una corriente cercana a 0.34 pA cm™ por 3120 minutos e incrementa de 0.34 a 1.21 pA
cm™ (de 3120 a 3330 minutos) con una pendiente de 3.52E-3 pA cm™ minuto™. De acuerdo al
comportamiento anterior, se observa que desde el inicio de prueba ya se ha desarrollado una capa
protectora que se mantiene por 1260 minutos a 450° C y por 3120 minutos a 550° C. Mientras la
prueba a 500° C no muestra que esta capa inicial se haya formado, debido al incremento de la
corriente con el tiempo desde el inicio del experimento. La velocidad de degradacién de dichas
capas se incrementa con la temperatura. La magnitud de la velocidad de corrosion aumenta de
acuerdo a la temperatura segun el siguiente orden: 500° C > 450° C > 550° C.

En la zona dos a 450° C |3 ¢, después de aumentar, se estabiliza de nuevo alrededor de 1.10 pA
cm™ (1890 minutos). Lo anterior es sefial de la formacidn de otra capa protectora. Mientras a 500°
C la corriente se establece en 2.00 pA cm aprox. que delimita la formacién de una capa
protectora hasta los 1110 minutos de prueba. Mientras tanto, a 550° C la aleacién tiene un
segundo estacionario con una i, de 1.21 pA cm™ (3330 minutos).

Micrografias de las muestras FeAl-1%Li a 450° C y 550° C se presentan en las figuras 30 (a) y 31 (a)
con los mapeos de composicién de hierro (b), aluminio (c) y oxigeno (d). Las figuras se
complementan con la interpretacién de las cinéticas del material.

La micrografia en la Figura 30(a), corresponde al material FeAl-1%Li a 450° C, se observa una capa
de productos con un espesor mayor a 10um y los mapeos confirman la idea de dos capas; el
oxigeno se encuentra asociado en la parte externa de los productos con el aluminio, Figura 30(c) y
(d), y en el interior al hierro, Figura 30(b). El hierro en su mapeo no se muestra evidente fuera del
material base debido a que la concentracion del elemento en la aleacidén es alta y en contraste con
el que esta en la capa de productos no puede ser percibido, sin embargo, se encuentra presente
en la capa de productos.

La micrografia en Figura 31(a), pertenece al intermetdlico FeAl-1%Li a 500° C, muestra en los
mapeos de aluminio y oxigeno, Figura 31(c) y (d), una zona de la capa de productos donde el
aluminio se concentra y es asociado al oxigeno en dos capas una externa enriquecida con aluminio
y otra interna en donde el elemento se encuentra en menor concentracién. A diferencia de la
micrografia en la Figura 30(a) no se obtienen diferencias de dos capas.
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Lo anterior corrobora la idea de que a 450° C y 550° C evoluciona la formacién de dos capas y a
500° C se forma sélo una.

(b) ierro

(c) aluminio (d) oxigeno
Figura 30 (a) Micrografia de FeAl-1%Li a 450°C tomada después de 4320 minutos de inmersién en la sal fundida, (b)
Mapeo de hierro, (c) Mapeo de aluminio, (d) Mapeo de oxigeno.
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(a) (b) hierro

(c) aluminio (d) oxigeno
Figura 31 (a) Micrografia FeAl-1%Li a 500°C tomada después de 4320 minutos de inmersion en la sal fundida, (b)
Mapeo de hierro, (c) Mapeo de aluminio, (d) Mapeo de oxigeno.

60



4.2.6 Velocidad de corrosion vs tiempo de FeAl-3%Li.

A continuacion se mostraran los resultados de las pruebas hechas con el intermetalico FeAl-3%Li a
las temperaturas de 450, 500 y 550°C.

Figura 32 Cinética de corrosion para FeAl-3%Li a 450°C, 500°C y 550°C. Los numeros indican la zona de cambio de
cinética de un estado transiente a uno estable. (1) 450°C, (2) 500°C y (3)550°C.

En la Figura 32 se exhiben los resultados para los experimentos realizados con el intermetalico
FeAl-3%Li a 450, 500 y 550° C.

A 450° C el comportamiento es dividido en dos, en el punto sefialado por el numero 1 en la Figura
32. La zona a la izquierda muestra lo siguiente: 1a ic,, inicial es de 0.80 pA cm™ (30 minutos),
aumentando a 1.24 pA cm™ (270 minutos) para disminuir a 0.54 pA cm™ (630 minutos),
posteriormente, la corriente se mantiene aproximada a 0.55 pA cm hasta los 1200 minutos,
después presenta un incremento hasta alcanzar ic,,=1.46 pA cm™ (1800 minutos), este aumento
tiene una pendiente de 1.43E—3 pA cm™ minutos . En el Ultimo periodo de tiempo de prueba
(1800 a 3120 minutos) la corriente muestra un valor aproximado a 1.40 pA cm™.

A 500° C de igual forma se delimitan dos zonas, marcadas por el nimero 2 en la Figura 32. La
corriente inicia en 0.41 pA cm™ (30 minutos) y se mantiene cercana a este valor hasta el minuto
690, donde empieza un incremento de corriente de 0.38 a 0.78 A cm™? (de 690 a 1080 minutos),
la pendiente hallada es de 1.02E-3 pA cm™ minutos . Posteriormente, al minuto 1080 la . Se
mantiene alrededor de 0.78 pA cm™ hasta el final de la prueba, minuto 1530.

A 550° C los resultados se dividieron en dos zonas, la divisién es sefialada por el nimero 3 en la
Figura 32. Los cambios de i, Se enuncian a continuacion: el primer valor de corriente es 0.32 pA
cm™ (30 minutos) e incrementa a 0.64 pA cm™ (1030 minutos), la pendiente de este incremento
es de 3.2E-4 pA cm™ minutos . Después del minuto 1030 hay un incremento mayor de i, de
0.64 a 1.90 pA cm™ (de 1030 a 1680 minutos) con una pendiente de 1.93E—3 pA cm™> minutos™,
nimero 3 Figura 32. Con el aumento de tiempo la corriente se mantiene cercana a 2.0 pA cm™en
el intervalo de 1680 a 2910 minutos. Posteriormente, al minuto 2910 existe otro aumento de iy
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de 2.02 a 2.54 pA cm™ (de 2910 a 3360 minutos). En el ultimo lapso de tiempo, la corriente se
mantiene alrededor de 2.5 pA cm™ (de 3360 a 4290 minutos).

Los cambios en la cinética de corrosion causados por el incremento en la temperatura se discuten
con la division de dos zonas. Sefialadas por los nimeros en la Figura 32. La primera zona va desde
el inicio hasta el cambio de corriente mas extenso, la zona dos describe un estacionario que puede
tener cambios de corriente, pero no de la magnitud del encontrado en la zona 1.

Para el material FeAl-3%Li, la primera zona a 450° C presenta un aumento de corriente de 0.80 a
1.24 pA cm™ (de 30 a 270 minutos) y disminuye a 0.54 pA cm™ (630 minutos), sefial de la
formacion de una capa protectora. Al aumentar el tiempo, la i, S& mantiene cercana a 0.55 pA
cm™ hasta los 1200 minutos e incrementa a 1.46 pA cm™ (1800 minutos) con una pendiente de
1.43E-3 pA cm™ minuto™*. Comparando lo anterior con lo obtenido a 500° C, la corriente se
mantiene aproximada a un valor de 0.38 uA cm™ los primeros 690 minutos, por ultimo aumenta
de 0.38 a 0.78 pA cm™ (de 690 a 1080 minutos) con una pendiente de 1.02E—3 pA cm > minuto ™.
En tanto que, a 550° C la zona uno tiene incremento de corriente en dos etapas: de 0.32 a 0.64 YA
cm™? (de 30 a 1030 minutos) y de 0.64 a 1.90 pA cm™ (de 1030 a 1680 minutos) con una pendiente
de 1.93 pA cm™ minuto™. Con la informacién anterior se analizan los cambios mostrados en la
zona uno; a 450° C existe la formacién de una capa inicial desde los 30 minutos y una segunda a
los 1200 minutos de prueba. A 500° C existe previamente una capa formada y mantiene una i
cercana a 0.38 pA cm ™ durante los primeros 690 minutos para iniciar la formacién de una segunda
capa que estabiliza la velocidad de corrosiéon a 0.78 pA cm™ (1890 minutos). A 550° C no hay
existencia de una capa inicial y se detecta que la formacion de la capa protectora se lleva a cabo
en el tiempo de 1030 minutos. La velocidad de degradacién de dichas capas en la zona estd dada
en el siguiente orden: 550° C > 500° C > 450° C.

En la zona dos a 450° C la i,y Ya no presenta cambios importantes y se mantiene alrededor de 1.40
HA cm™. Mientras tanto, a 500° C la magnitud de la corriente es de 0.78 YA cm™, a 550° C se
encuentra alrededor de 2.20 pA cm™. Lo anterior indica que la resistencia a la corrosién disminuye
de 450 a 500° C, para posteriormente aumentar a 550° C con respecto a las otras dos
temperaturas.

La micrografia en la Figura 33(a) fue tomada de la probeta del intermetalico FeAl-3%Li, se observa
que la capa es de alrededor de 5 um. En los mapeos resultantes para aluminio y oxigeno, Figura
33(c) y (d) se aprecian dos zonas en la capa de productos, una externa donde el aluminio se halla
concentrado y otra interior con una menor concentracion. En el mapeo de hierro, se visualiza que
la presencia de dicho elemento acompafia la zona con menor concentracién de aluminio, por lo
gue hay una capa exterior de 6xido de aluminio y una interior compuesta por una combinacién de
oxido de hierro y aluminio. Lo anterior soporta la idea de que al inicio de la prueba existe una capa
protectora producto de aliumina y al aumentar el tiempo una capa interna menos protectora,
combinacién de los 6xidos de hierro y aluminio, se forma.

Debido a lo anterior, se corrobora la formacidn de dos capas en el experimento realizado a 450° C,
mientras que en las temperaturas de 500° C y 550° C, se obtuvo Unicamente una capa protectora.
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(a) (b) hierro

(c) aluminio (d) oxigeno
Figura 33 (a) Micrografia de FeAl-3%Li a 450°C tomada después de 4320 minutos de inmersion en la sal fundida, (b)
Mapeo de hierro, (c) Mapeo de aluminio, (d) Mapeo de oxigeno.
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4.2.7. Velocidad de corrosion vs tiempo de FeAl-3%Cu.

Los resultados correspondientes al intermetalico FeAl-3%Cu a 450°C, 500°C y 550°C, se muestran a
continuacién.

Figura 34 Cinética de corrosion para FeAl-3%Cu a 450°C, 500°C y 550°C. (b) Acercamiento de 0 a 1500 min.

En la Figura 34 se muestran las cinéticas de corrosion de las pruebas realizadas con la aleacidn
FeAl-3%Cu a 450, 500 y 550° C.

A 450° C, la corriente inicial de 0.20 pA cm™ (30 minutos) disminuye a 0.11 pA cm™ (720 minutos)
con una pendiente negativa de -1.44E—4 pA cm™ minutos ™. A partir del minuto 720, la corriente
aumenta de 0.11 (720 minutos) a 0.30 pA cm™ (780 minutos), con una pendiente positiva de
3.16E-3 pA cm™ minuto . Posterior a esto, la corriente disminuye de 0.30 a 0.17 pA cm™ (de 780
a 1920 minutos), con una pendiente de -1.14E-4 pA cm™ minuto ™. El lapso final, de 1920 a 4320
minutos, la corriente se mantiene cercana a 0.16 pA cm™.

A 500° C, la corriente inicial es de 0.54 pA cm™ (30 minutos) y decrece a 0.24 pA cm™ (270
minutos) con un razén de cambio negativa de —1.25E—3 pA cm™ minutos . Después existe un
incremento de .o, de 0.24 (270 minutos) a 0.37 pA cm™> (720 minutos) con una pendiente de
2.88E-4 pA cm™ minutos . Posterior al aumento de corriente existe una disminucién de 0.37 a
0.17 pA cm™ (de 720 a 1110 minutos), con una pendiente negativa a —=5.12E—4 pA cm™ minutos .
En el intervalo de tiempo de 1110 a 1320 minutos, la corriente se mantiene alrededor de 0.16 YA
cm™.

A 550° C, la corriente inicial es de 0.76 pA cm™ (30 minutos) y disminuye hasta 0.13 pA cm™ (2310
minutos) con una pendiente negativa de —2.76E-4 uA cm™ minutos . Después del minuto 2310, la
corriente se mantiene alrededor de 0.12 uA cm™ hasta el final del experimento en el minuto 4320.

En la etapa inicial de todas las pruebas, la corriente alcanza un estacionario en un periodo no

mayor a 1500 minutos, considerando la extrapolacién de los resultados a 500° C. En el caso de las
pruebas realizadas con la aleacién FeAl-3%Cu no se dividid en dos zonas los resultados debido a
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que no existen aumentos de magnitud > 1 pA cm™. Por el contrario a los materiales anteriores, la
corriente disminuye, lo que indica que la adiciéon de 3%at.Cu favorece la formaciéon de una capa
gue brinda mejor proteccién a la aleacidon, comportamiento que se manifiesta en los estacionarios
gue se observan con magnitudes de velocidad de corrosidon menores que al inicio de las pruebas.

Los cambios en los perfiles de velocidad de corrosién con respecto a los incrementos en la
temperatura son los siguientes: En la etapa inicial de las pruebas la corriente aumenta con la
temperatura, es decir, a 450 la corriente es menor que a 500° C y a su vez ésta es menor que a
550° C. Para los experimentos a 450 y 500° C existe un aumento cercano a 0.2 pA cm 2 antes de
gue se establezca el estacionario con una i, menor a la del periodo inicial. Este aumento de
corriente se observa a tiempos mas pequefios con el aumento de la temperatura: a 450° C aparece
a 780 minutos, mientras que a 500° C se presenta al minuto 720, a 550° C el aumento no se
presenta. A partir del minuto 1500 las aleaciones han alcanzado un periodo estacionario en el cual
la velocidad de corrosion disminuye con el aumento de la temperatura, indicando una estabilidad
del producto protector con el aumento de temperatura. Los valores en los que oscila el
estacionario corroboran lo anterior, a 450° C la i¢=0.16 pA cm™?, a 500° C 13 ie,=0.14 MA cm™
(extrapolando hasta el minuto 4320), a 550° C la ico=0.11 pA cm™.

Una micrografia de la aleacidn FeAl-3%Cu a 450° C se presenta en la Figura 35(a), el espesor de la
pelicula en la zona inferior izquierda de la micrografia es de 8 um. En los mapeos efectuados para
aluminio y oxigeno, Figura 35(c) y (d), se puede observar la acumulacién de ambos en la parte
interna de la capa de productos, lo anterior asociado a la formacién de Al,Os. Por otro lado, en la
parte externa se encontrd la asociacion de hierro y cloro, Figura 35 (b) y (f), relacionado con
compuestos de FeCl,, FeCl;, entre otros. En el caso del Cu, éste aparece disperso en toda la capa
de productos, relacionado a dxidos y cloruros de cobre.

La informacion presentada anteriormente conduce a la conclusién de que a tiempos iniciales, el
cobre aumenta la cinética de reaccion del hierro, dando como consecuencia la formacién de
compuestos de hierro y cobre que protegen al material. Aunque los compuestos son porosos
como se observa en la micrografia en la Figura 35(a), la zona central tiene parte de la capa externa
de productos en la direccion z. Al paso del tiempo, el perfil de oxigeno alcanzado en esta capa
porosa es pobre y conduce a que la presion parcial de oxigeno en la interfase aleacion-capa de
productos sea suficiente sélo para la formacién de dxido de aluminio. Por lo tanto, la alimina se
encuentra en la parte interna de la capa de productos. La formaciéon de este tipo de capa de
productos conduce a la disminucion de la corriente con el paso del tiempo en todas las
temperaturas.

65



(a) (b) hierro

(c) aluminio _ (d) oxigeno

(e) cobre () cloro
Figura 35 (a) Micrografia FeAl-3%Cu a 450°C tomada después de 4320 minutos de inmersién en la sal fundida, (b)
Mapeo de hierro, (c) Mapeo de aluminio, (d) Mapeo de oxigeno, (e) Mapeo de cobre, (f) Mapeo de cloro.
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4.2.8 Velocidad de corrosion vs tiempo de FeAl-5%Cu.

Las graficas de i, contra tiempo, a las temperaturas de investigacidon, son presentadas en esta
seccion.

Figura 36 Cinética de corrosion para FeAl-5%Cu a 450°C, 500°C y 550°C. (b) Acercamiento en corriente de 0 a 0.9 pA
-2
cm™,
El nimero indica un cambio de cinética de un estado transiente a uno estable. (1) 550°C.

En la Figura 36 se exhiben los resultados correspondientes a las cinéticas de corrosion del FeAl-
5%Cu a 450°, 500° y 550° C.

A 450° C, la corriente inicia con un valor de 0.22 pA cm (30 minutos) y decrece hasta 0.18 pA cm™
(510 minutos) con una pendiente negativa de —-8.33E-5 pA cm™ minutos ™. Posteriormente, existe
un incremento de corriente de 0.18 pA cm™ (510 minutos) a 0.42 pA cm™ (1890 minutos) con una
pendiente de 1.73 pA cm™ minutos™. La velocidad de corrosién disminuye de 0.42 pA cm™ (1890
minutos) a 0.31 pA cm™ (2430 minutos) y alcanza un estacionario hasta el final de la prueba que
finaliza con una i=0.32 HA cm™.

A 500° C, los cambios de corriente mostrados son: a 60 minutos la i.,=0.88 YA cm™?, la cual
disminuye con una pendiente de -2.79E-3 pA cm™ minutos ' para alcanzar un minimo de
icor=0.21 pA cm™ (300 minutos), posteriormente la corriente incrementa de 0.21 a 0.43 pA cm™
(de 300 a 1710 minutos) donde alcanza un maximo y termina disminuyendo a una razén de -2.96
HA cm™ minutos * hasta alcanzar un valor de 0.39 pA cm™ (3060 minutos).

A 550° C, nuevamente se divide el comportamiento cinético en dos grandes zonas, dividas a la
izquierda (primera zona) y derecha (segunda zona) del nimero 1 en la Figura 36. Los cambios de
corriente se presentan de la siguiente manera: al inicio la i,,=0.46 pA cm™ (30 minutos) y
disminuye hasta alcanzar un minimo de 0.20 pA cm™ (150 minutos), a partir de este momento la
icorr inCcrementa a 0.22 pA cm™ (390 minutos). Posteriormente al pequefio aumento anterior, la
velocidad de corrosién tiene un incremento importante de 0.22 a 4.02 pA cm™ (de 390 a 1470
minutos), con una pendiente positiva de 3.51E-3 pA cm™ minutos™, nimero 1 figura 36. La
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segunda zona tiene algunos cambios en |a ic,: del minuto 1470 al 2400, la corriente se mantiene
cercana a 4.02 pA cm™. Después de este lapso, hay una disminucion de i, de 4.02 a 3.58 A cm™
(de 2400 a 3090 minutos) con una razén negativa —6.52E—4 pA cm™> minutos . El periodo final de
la prueba comprende de 3090 a 3390 y la corriente oscila en 3.50 pA cm™.

Los cambios en la cinética del intermetalico FeAl-5%Cu en relacion a la temperatura son: a 450° C
la corriente tiene un valor minimo de 0.18 pA cm™ al minuto 510 y uno maximo de 0.42 pA cmal
minuto 1890, para terminar con un estacionario a partir de 2430 minutos hasta el término de la
prueba con una ic,=0.32 HA cm™ Mientras a 500° C, también se presenta un minimo de 0.21 pA
cm™2 al minuto 300 y un maximo de 0.43 pA cm™ al minuto 1710, para finalizar con una corriente
aproximada a 0.39 pA cm?, considerada como su estacionario. Mientras, a 550° C la corriente
presenta un minimo de 0.20 pA cm™ al minuto 150, con el aumento del tiempo, a los 1470
minutos existe un incremento importante de ¢, a 4.02 pA cm?, posteriormente la velocidad de
corrosién disminuye a 3.58 pA cm™ (minuto 3090) y permanece alrededor de 3.50 pA cm™
(minuto 3390).

En la Figura 37(a) se presenta una micrografia de la aleacidn FeAl-5%Cu a 500° C, el espesor de la
capa de productos, zona izquierda de la Figura 37(a), es de 6 um. En los mapeos realizados para
aluminio y oxigeno, Figura 37(c) y (d), se obtiene la acumulacion de estos elementos en la misma
zona, relacionados al 6xido de aluminio (Al,Os). Sin embargo, en la zona externa se desarrollé una
capa asociada a los elementos hierro y cloro, figura 37 (b) y (f). En el caso del cobre, no se acumula
en una zona especifica de los productos de corrosidén, pero se encuentra presente en forma
aleatoria en ella. En contraste, la capa de productos encontrados a 550° C presenta una morfologia
diferente, Figura 38(a), y un espesor de 14 um aproximadamente. En los mapeos de hierro,
aluminio y oxigeno, Figura 38(b), (c) y (d), se observa la acumulacion de los tres elementos en la
zona de productos, el arreglo es la siguiente: primero una capa interna donde los tres elementos
estan presentes (6xidos de hierro y aluminio), una segunda capa externa en la cual la
concentracidn de hierro es menor, mientras las de aluminio y oxigeno permanecen iguales a las de
la capa interior. Adicionalmente, existe evidencia de compuestos entre hierro y cloro (FeCl,, FeCls,
entre otros), Figura 38(b) y (f) en la parte mas externa de los productos depositados.

Con los datos previos podemos concluir que la adicidon de cobre acelera la oxidacion de hierro a
450° C y 500° C, por lo que en la etapa inicial del proceso de corrosion se precipitan compuestos
de hierro y cobre sobre la superficie de la aleacion. Al incrementar el tiempo, la difusidon de
oxigeno alcanza un estado estacionario lo que conduce a una presidn parcial que hace posible
Unicamente la formacidn de alimina, bajo la capa de compuestos formados por hierro y cobre. A
550° C la formacién de la capa de productos cambia, la influencia del cobre en la formacion
exclusiva de compuestos de hierro y cobre en la etapa inicial de formacién de productos se pierde,
lo anterior se explica basado en la variacion de cinética y los mapeos de rayos-X. En la etapa inicial
del proceso de formacién de la capa de productos a 550° C se desarrollan compuestos de
aluminio, hierro y oxigeno (6xidos de hierro y aluminio). Con el incremento del tiempo, existen
indicios de que el oxigeno no difunde en la capa de productos, difundiendo en su lugar el aluminio
y hierro en menor cantidad, desde la interfase interna (aleacién-capa de productos) hacia la
interfase externa (capa de productos-sal fundida). Debido a lo anterior, en la segunda etapa de la
cinética, numero 1 Figura 36, la formacién de aliumina es el compuesto predominante y el cual
protege el sustrato.
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(a) (b) hierro

(c) aluminio (d) oxigeno

(d) cobre (e) cloro
Figura 37 (a) Micrografia FeAl-5%Cu a 500°C tomada después de 3000 minutos de inmersién en la sal fundida, (b)
Mapeo de hierro, (c) Mapeo de aluminio, (d) Mapeo de oxigeno, (e) Mapeo de cobre, (f) Mapeo de cloro.
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(a) (b) hierro

(c) aluminio (d) oxigeno

(d) cobre (e) cloro
Figura 38 (a) Micrografia FeAl-5%Cu a 500°C tomada después de 4320 minutos de inmersion en la sal fundida, (b)
Mapeo de hierro, (c) Mapeo de aluminio, (d) Mapeo de oxigeno, (e) Mapeo de cobre, (f) Mapeo de cloro.
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5 Resultados de las técnicas de corriente alterna (Impedancia Electroquimica).

En las siguientes secciones se presentan los resultados obtenidos mediante la aplicaciéon de la
técnica electroquimica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS por sus siglas en
ingles). Con esta técnica se obtienen los diferentes fendmenos fisicos y quimicos que intervienen
en la degradacidn de la aleacién como son activacidn, difusién, adsorcién de especies quimicas en
la interfase de estudio, entre otros. En el apéndice 2, se presentan los términos usados en los
andlisis de impedancia electroquimica, al igual que detalles especificos de los pardmetros
encontrados en los experimentos de corrosién por sales fundidas.

Los procesos encontrados por Impedancia Electroquimica corroboran lo obtenido por las técnicas
de corriente directa, pero ademas se consiguen los tiempos en que un fendmeno especifico
incrementa o disminuye.

De las secciones 5.1 a 5.3 se comparara cualitativamente las impedancias obtenidas de los cinco
materiales durante un tiempo de 720 minutos, tiempo en el cual existen los mayores cambios de
velocidad de corrosion observados en los resultados de Resistencia a la polarizacién. Lo anterior
ayuda a la asociacion de mecanismos para conocer la evolucién de capas de productos protectoras
0 porosas, que actlan como barreras fisicas entre aleacién y sal fundida.

En los Ultimos apartados, 5.4 a 5.9, se analizan los resultados obtenidos con circuitos equivalentes,

por lo que se obtiene la cinética de cada fendmeno en la corrosidn, asociada con el incremento de
temperatura, para cada aleacion por separado.
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5.1 Resultados de impedancia electroquimica a 450°C.

Los diagramas de Impedancia real (Z real) vs. Impedancia Imaginaria (Z img), conocido como
diagrama de Nyquist, y de frecuencia vs. angulo de fase para todos los materiales a 450° C,
conocido como diagrama de Bode, obtenidos a 60 y 720 minutos, son presentados en esta
seccion.
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Figura 39 (a) Diagrama de Nyquist a 450°C de las aleaciones a los 60 minutos, (b) Acercamiento 20 Ohm*ecm™.
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Figura 39 (c) Diagrama de Bode (frecuencia vs angulo de fase)

En la Figura 39(a), (b) y (c) se presentan los diagramas de Nyquist y Bode correspondientes a los 60
minutos de iniciada la prueba. El comportamiento general de los diagramas de Nyquist obtenidos
es de activacion-difusidn; es decir un semicirculo en altas frecuencias y una pendiente cercana a
45° mostrada en la Figura 39(a) y (b). Los resultados anteriores muestran reciprocidad con los
obtenidos en las curvas catddicas potenciodinamicas presentados en la Figura 7, donde la reaccion
del oxidante y su difusidn son los fendmenos controlantes de la corrosién. La resistencia de la sal a
450° C en este tiempo estd entre 2y 4 Ohm*cm?®. La ic,r (como la Rp, didmetro del semicirculo en
altas frecuencias) no cambia mucho entre las aleaciones a los 60 minutos, como se obtuvo en la
curvas de Rp a 450° C, Figura 22.
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Figura 40(a) Diagrama de Nyquist a 450°C de las aleaciones a los 720 minutos, (b) Acercamiento a 26 Ohm*cm’.
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Figura 40 (c) Diagrama de Bode (frecuencia vs angulo de fase)

En la Figura 40(a), (b) y (c) se muestran los diagramas de Nyquist y Bode a 450° C después de 720
minutos. Los fendmenos en el proceso de corrosion han cambiado para la mayor parte de las
aleaciones. En el caso del material base el comportamiento sigue siendo de reaccion-difusién, para
el FeAl-1%Li el régimen difusivo ha evolucionado a una forma hiperbdlica, que indica el transporte
de algun elemento quimico en capas compactas. La aleacién FeAl-3%Li muestra una reaccidn-
difusion de la especie oxidante en el medio electrolitico, mientras el intermetalico FeAl-3%Cu
manifiesta un control de reaccién-difusion hiperbdlica, indicativo de una difusién en una capa de
productos compacta. Por ultimo, el material FeAl-5%Cu tiene una capa de productos porosa sobre
la superficie, evidenciada por una depresion en el centro del semicirculo, caracteristica de este
mecanismo.
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5.2 Resultados de Impedancia electroquimica a 500°C.

En este apartado, los diagramas de Impedancia Electroquimica son mostrados para todos los

materiales a 500°C, correspondientes a 60 y 720 minutos.
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Figura 41 (a) Diagrama de Nyquist a 500°C de las aleaciones a los 60 min, (b) Acercamiento a 40 Ohm*cm?,
(c) Acercamiento a 5 Ohm, (d) Diagrama de Bode (frecuencia vs angulo de fase)

En las Figura 41(a), (b), (c) y (d) se presentan los diagramas de Nyquist y Bode a 500° C, a un
tiempo de 60 minutos. El material base tiene un comportamiento de difusiéon hiperbdlica,
indicativo de una capa compacta donde estd difundiendo una especie quimica. Conforme
disminuye la frecuencia, existe un segundo semicirculo, asociado a la resistencia de dicha capa, 40
Ohm aproximadamente, consistente con el valor de Rp encontrado en las cinéticas de corriente
directa. Para el caso del intermetdlico FeAl-1%Li se observa un inductor con un comportamiento
eléctrico perfecto en altas frecuencias y un semicirculo con una resistencia que corresponde a una
pelicula preformada con una resistencia de 90 Ohm cm™, acorde con el valor de Rp. La aleacién de
3%Li muestra una difusion “anémala”, es decir, aquélla donde el movimiento de los iones no es
paralelo al gradiente de concentraciones, sefialado por el angulo menor de 45° en el diagrama de
Nyquist. Para el FeAl-3%Cu se presenta un semicirculo deprimido debido a la porosidad de la capa
de productos depositada y una resistencia de 60 ohm cm™. El semicirculo asociado al material
FeAl-5%Cu exhibe en altas frecuencias una resistencia de 26 Ohm cm™ con una pendiente menor a
45°, resultado de una difusion “anémala”.
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Figura 42 Diagrama de Nyquist a 500°C de las aleaciones a los 720 min, (b) Acercamiento a 10 Ohm*cm?,
(c) Acercamiento a 4 Ohm, (d) Diagrama de Bode (frecuencia vs angulo de fase)

Con el aumento de tiempo las impedancias tuvieron un cambio: la aleacidn base ya no presenta la
difusién en una capa compacta, como a los 60 min, en su lugar existe un semicirculo con didametro
cercano a 40 Ohm cm?, resistencia de la capa de productos formada. El FeAl-1%Li ha tenido un
aumento de resistencia de 60 a 720 min, sin embargo su comportamiento sigue siendo un
inductor en altas frecuencias y un semicirculo. En contraste la Rp obtenida con corriente directa,
disminuye con el tiempo. En el intermetalico FeAl-3%Li se tiene una constante de tiempo en altas
frecuencias, asociada con la resistencia a la corrosidn, en bajas frecuencias el espectro tiene el
comportamiento de difusion de un sélido semi-infinito, es decir una pendiente cercana a 45° en el
diagrama de Nyquist; el efecto de la difusién “anémala”, vista a los 60 min, ha disminuido. El valor
de Rp obtenido por la técnica de corriente directa (60 Ohm cm™) es casi el mismo para los dos
tiempos, concluyéndose que la difusién de especie oxidante es el mecanismo controlante. Por otro
lado, el material con 3%Cu con un semicirculo rotado obtenido a 60 min se mantiene; no obstante
en bajas frecuencias se vio un efecto inductivo, relacionado con especies adsorbidas en la
superficie de la capa de productos. Respecto al material FeAl-5%Cu, la difusién anémala obtenida
a los 60 min pierde importancia, evidente en los resultados a 720min donde se aprecia un
semicirculo con una resistencia de 39 Ohm cm™, los resultados de Rp, comparando la corriente
directa y corriente a 60 min coinciden con un una Rp=28 Ohm cm?, pero a 720 min con la técnica
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de impedancia se obtiene una Rp de 39 Ohm cm™ y con corriente directa es mayor, de 101 Ohm

cm™

5.3 Resultados de Impedancia electroquimica a 550°C.

En este punto se presentan los diagramas de impedancia electroquimica, diagrama de Nyquist y
diagrama de Bode (frecuencia vs. angulo de fase) perteneciente a los cinco materiales
experimentados a 550° C a los tiempos de 60 y 720 minutos.

Los diagramas de Impedancia electroquimica correspondientes a 550° C y un tiempo de 60
minutos son presentados en la Figura 43(a), (b), (c) y (d). El material base muestra un semicirculo
asociado a su resistencia a la transferencia de carga (de 13 a 15 Ohm cm™), menor que la obtenida
por la prueba en corriente directa (47 Ohm cm?). El intermetdlico con FeAl-1%Li presenta
impedancias mayores con respecto a los otros materiales, igual que en los resultados obtenidos a
500° C en un tiempo de 60 minutos. EI comportamiento de este material en el diagrama de
Nyquist es un semicirculo deprimido, ligado a una superficie porosa. El valor de Rp (65 Ohm cm?)
es mayor que el de CD (19 Ohm cm™). El FeAl-3%Li muestra un semicirculo y a bajas frecuencias
una pendiente menor a 45° indicio de difusion “andmala”; en cuanto al valor de Rp, en
Impedancia es de 45 Ohm cm™ vy en el caso de CD fue 57 Ohm cm™. La aleacién FeAl-3%Cu tiene
un espectro parecido en comportamiento y valores al FeAl-1%Li, por lo tanto se asocia con el
mismo fenémeno: una capa de productos porosa, su valor de Rp en CA (65 Ohm cm?) es mayor
que en CD (20 Ohm cm™). El material FeAl-5%Cu muestra un comportamiento relacionado con dos
semicirculos, asociado posiblemente a la falta de definicién de un comportamiento, asi como la
depresiéon de un semicirculo debido a la porosidad de productos sobre el material. La resistencia
de dicho semicirculo es de 20 Ohm cm?, mientras que la Rp obtenida por CD es mayor (50 Ohm
cm™).

Los resultados de impedancia, al comparar los cinco materiales utilizados a 550° C y 720 minutos,
se presentan en la Figura 44(a), (b), (c) y (d). En ellos se reflejan los siguientes fendmenos: para el
material base la capa sobre la superficie se consolida y la difusidn controla la corrosion, el valor
obtenido de Rp en CD fue de 55 Ohm cm™, menor al que se presumiria tiene por impedancia. En el
experimento FeAl-1%Li se obtienen presumiblemente dos semicirculos, asociados a dos capas, una
formada previamente sobre la otra, ambas sobre la superficie de la aleacion, ademas de una
tendencia de adsorcion en la superficie de la segunda capa de productos formada, posiblemente
compuesta por cloruros. En la aleacidn FeAl-3%Li se observo un semicirculo, correspondiente a la
resistencia de la aleacién a degradarse, el valor de la Rp en CA estd alrededor de 26 Ohm cm?,
mientras que en CD fue de 30 Ohm cm™. El material FeAl-3%Cu muestra en altas frecuencias una
pendiente de 45°, indicio de un difusion finita en la capa de productos; en bajas frecuencias se
observa un comportamiento de tipo inductor, relacionado a compuestos de cobre adsorbidos. El
intermetalico FeAl-5%Cu tiene una resistencia a la degradacién de 24 Ohm cm™ aproximadamente
por CA, al tiempo que en CD es de 14 Ohm cm™.
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Figura 43 Diagrama de Nyquist a 550°C de las aleaciones a los 60 min,
(c) Acercamiento a 6 Ohm, (d) Diagrama de Bode (frecuencia vs angulo de fase).
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Figura 44 Diagrama de Nyquist a 550°C de las aleaciones a los 720 min, (b) Acercamiento a 20 Ohm*cmz,
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5.4 Circuitos equivalentes usados para analizar los resultados de la técnica de Impedancia
electroquimica.

Los circuitos equivalentes empleados para el ajuste de los datos de impedancia se presentan a
continuacién. En el apéndice 2 del presente trabajo, se incluye una breve exposicion de la técnica
de impedancia electroquimica, donde se explica el uso de elementos eléctricos como analogias
para explicar dichos fendmenos electroquimicos.

Figura 45 Circuitos equivalentes asociados al comportamiento de las interfases.
Las capacitancias observadas en los circuitos fueron calculadas con elementos de fase constante (EFC), ver Apéndice 1.
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5.5 Resultados de Impedancia Electroquimica del material FeAl.

En este segmento se muestran los resultados de Impedancia Electroquimica y circuitos
equivalentes asociados a la interfase aleacién base-sal fundida en las temperaturas de trabajo para
los tiempos de 60 y 720 minutos.

En la Figura 46 se muestran los resultados de la aleacion base expuesta al ataque de la sal para
tiempos de 60 y 720 minutos. Para el tiempo de exposicion de 60 minutos y para las tres
temperaturas de experimentacion, se observa la existencia de una reaccion electroquimica en
donde la especie oxidante difunde a través del electrolito, Figura 46. La analogia eléctrica para
este comportamiento experimental se presenta en la Figura 45 (a). Para 720 minutos, el circuito
equivalente utilizado fue el mostrado en la Figura 45(b), asociado a la reaccion electroquimicay a
una capa de productos protectora previamente formada en la superficie metalica.
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Figura 46 Diagrama de Nyquist (a) 450°C, (c) 500°C, (e) 550°C y Diagrama de Bode (b) 450°C, (d) 500°C, (f) 550°C para la
aleacion base Fe-40%at.Al.

Los parametros obtenidos del ajuste matematico con los circuitos equivalentes de la Figura 45 (a)
y (b) para los resultados del material FeAl se presentan en la Tabla 10.
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Tabla 10 Parametros obtenidos de los ajustes de la aleacion FeAl.

Parametro 450°C (1) | 450°C(2) | 500°C(1) | 500°C(2) | 550°C(1) | 550°C(2)
Rsol (Ohm cm?) 0.54° 0.60" 0.39° 0.35° 0.46° 0.53°
Rct (Ohm cm?) 19.87° | 8.982° | 8.639° 10° 4.52° 0.94°

EFCdc-T (Fem?) | 0.017° | 0.011° | 0.028° | 0.653° | 0.117° | 0.870°

Ndc 0.61° 0.63° 0.58" 0.68° 0.70° 0.40°

Rp (Ohm cm?) - 26.57° - 30° - 31.31°

EFCp-T (Fcm?) - 0.245° - 0.834° - 0.823°

Np - 0.789° - 0.900° - 0.824°
Aw(Ohm cm?s™) | 7.93° - 5.10° - 1.48° -
Nw -0.45° - -0.51° - -0.49° -

®Valores que corresponden a un ajuste con el circuito equivalente como el de la Figura 45 (a). ® Valores obtenidos con
un circuito equivalente como la Figura 45 (b). El niumero (1) se refiere a 60 min de prueba y el (2) a 720 min.

Es posible observar que la resistencia de la sal, Rsol, no se modifica en gran medida con el
aumento de la temperatura y tiempo.

A 450°C y conforme el tiempo de prueba aumenta, la resistencia a la transferencia de carga, Rct,
disminuye de valor, al igual que la capacitancia asociada a |la doble capa, EFCdc-T, indicio de que
las primeras capas formadas son de compuestos porosos de hierro y aluminio pero con un espesor
suficiente para suministrar proteccion, dichas capas consumen el ion oxigeno cercano a la
interfase aleacion-sal fundida. Al aumentar el tiempo de exposicién, la capa de hierro formada
empieza a disolverse o modificarse, adicionandose simultaneamente la disminucién del consumo
del ion oxigeno, lo que permite la difusién de dicho ion a través de esta capa porosa y su reaccion
con el aluminio, estableciéndose asi la capa de aliumina protectora. En las curvas de velocidad de
corrosion, Figura 27, se observa el tiempo en que se establece la capa de alumina protectora.
Adicionalmente, se corrobora el control mixto reaccion-difusién antes de la formacion de la costra
protectora de alumina, ya que los valores de Rct y Aw son muy cercanos en magnitud.

A 500° C la resistencia a la transferencia de carga, Rct, se mantiene en el tiempo, con un cambio
total de 2 Ohms de 60 a 720 minutos. Sin embargo, el incremento del valor de EFCdc-T indica que
los iones oxidantes cercanos a la interfase aumentan en cantidad. Lo anterior se argumenta
debido a que mientras a 60 minutos el sistema esta controlado por reaccién-difusion, Figura 45(a),
a 720 minutos ya se ha formado una capa protectora que retrasa el paso de los iones, Figura 45(b),
por lo tanto, hay mayor concentracidn de especies oxidantes y por ende, aumento de la
capacitancia EFCdc-T. El segundo capacitor, EFCp-T indica la carga almacenada dentro de los
productos de reaccidn protectores adheridos al sustrato, con resistencia de 30 Ohms. En base a los
resultados anteriores, se puede concluir que las reacciones del aluminio y hierro son simultaneas
en la primera etapa, posteriormente ambos elementos consumen el ion oxigeno. Conforme el
tiempo progresa, esta capa mantiene una velocidad de corrosion constante, hasta que se
incrementa la actividad de ion oxigeno por efecto de la barrera fisica que ejercen los productos
formados, asociado dicho fenédmeno al aumento de magnitud de EFCdc-T. El efecto posible del
punto anterior es la transformacion de los éxidos de aluminio y hierro, en compuestos que
incluyen al Litio, incrementandose la velocidad de corrosion adicionalmente. Por ultimo, la capa de
productos porosa, da lugar a una capa interna mds compacta de alumina que estabiliza
nuevamente la velocidad de corrosién alrededor del minutos 1300, Figura 27.
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A 550° C el comportamiento de reaccién-difusion observado a 450 y 500° C se conserva a 60
minutos, mientras que a 720 minutos se ha formado una capa de productos protectora. La Rct,
presenta una disminucién de 3.58 Ohms, Tabla 10 , aunque la capacitancia incrementa, asociado
dicho incremento a la acumulacion del ion oxigeno y otras especies quimicas en la interfase
oxidos-sal fundida. El mecanismo respectivo a la formacién de la capa de productos es igual al
encontrado a 500° C.

Al realizar la comparacion de los resultados de las tres temperaturas utilizadas, se observa la
disminucidén de la Rct en relacién a la temperatura, para los tiempos expuestos. La termodindamica
sefiala que incrementos de temperatura aceleran procesos quimicos endotérmicos, congruente
con el decremento de Rct. A 60 minutos el fendmeno de corrosién es controlado por reaccién-
difusion en las tres temperaturas, el valor de Aw disminuye con la temperatura (Tabla 10), ya que
aumentos de energia calorifica favorecen la difusién de especies quimicas. Al minuto 720, sobre la
superficie de las aleaciones, se ha formado una capa productos compuesta por una combinacion
de 6xidos -cloruros de hierro y aluminio.
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5.6 Resultados de Impedancia Electroquimica del material FeAl-1%Li.

En esta seccién se presentan los resultados de Impedancia Electroquimica obtenidos de las
pruebas con material FeAl-1%lLi, los cuales se analizan con alguno de los circuitos equivalentes de
la Figura 45.

En la Figura 47 se presentan los diagramas de Nyquist y Bode para el material 1%Li, a dos tiempos
60 y 120 minutos. Con respecto a los resultados obtenidos, se sugieren como analogias eléctricas
las figuras 45 (a), (c) y (d). El comportamiento relacionado es de una reaccion con difusion infinita
a 450°C y 60 minutos, mientras que a 720 minutos se ha formado una capa compacta y protectora
en la cual se observa el fendmeno de difusidn finita. A 500° C, los resultados se analizan utilizando
el circuito equivalente 45(a), asociado a reaccion-difusion para ambos tiempos. Por ultimo, a
550°C, se observa la difusion de una especie en una capa compacta de productos a 60 minutos,
figura 45 (a); a 720 minutos la difusion finita sigue y ademas se evidencia la adsorcion de alguna
especie quimica. En la Tabla 11 se muestran los resultados numéricos segun el circuito equivalente
empleado para ajustar los datos experimentales.

Tabla 11 Parametros obtenidos de los ajustes de la aleacién FeAl-1%Li.

Parametro 450°C (1) | 450°C(2) | 500°C(1) | 500°C(2) | 550°C(1) | 550°C(2)
Rsol (Ohmcem?) | 1.969° | 1.867° | 1.312° | 1.742° | 2.124° | 2.137°
Rct (Ohm cm?) 11.27° 6.58° 57.99° 30° 7.79° 0.531°

EFCdc-T (Fem?) | 0.007° | 0.017° | 0.037° | 0.096° | 0.009° | 8.41E-4°
Ndc 0.7° 0.73° 0.77° 0.75° 0.70° 0.8°
Rp (Ohm cm?) = = = = = 5.547¢
EFCp-T (Fcm?) - - - - - 0.003¢
Np - - - - - 0.91°
Aw(Ohm cm*S™) | 14.61° - 16.42° | 10.69° - -
Ws-T - 3.89° - - 1.95E-6° | 6.02°
Nw -0.37° - -0.4° -0.45° - -
Ws-P 0.65° - 0.5° 0.60°
Rw(Ohm cm?) - 126° - - 57.71° 318°
RL (Ohm cm?) = - = = - 194.9°
L (Henrios cm?) - - - - - 3.62E-7°

Valores obtenidos con el circuito equivalente Figura 45 (a).  Circuito equivalente 45 (c). 9 Circuito equivalente 45(d).
(1) se refiere 60 min de pruebay (2) a 720 min.
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Figura 47 Diagramas de Nyquist (a) 450°C, (c) 500°C, (e) 550°C y Diagramas de Bode (b) 450°C, (c) 500°C, (f) 550°C para
la aleacion FeAl-1%Li.

A la temperatura de 450° C, la resistencia al transporte de carga, Rct, disminuye con el tiempo. Lo
anterior es evidencia de la formacion de productos porosos, que a la vez almacenan cargas en la
interfase sal-productos de corrosion, reflejandose en el aumento de la capacitancia EFCdc-T, Tabla
11. Al minuto 60, el valor de la constante de difusidn para Aw, cercano al valor de Rct, refleja el
control mixto reaccién-difusion, corroborado en la técnica de polarizacion, Figura 7. Para el caso
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de 720 minutos, se ha formado una capa protectora con un espesor definido (muy compacta y por
lo tanto protectora), confirmado mediante el elemento de difusion finita, dicha sugerencia se
apoya en las cinéticas de corrosién para el material FeAl-1%Li, Figura 29 Cinética de corrosién para
FeAl-1%Li a 450°C, 500°C y 550°C., que en las etapas iniciales tienen una velocidad de corrosion de
0.3 pAcm™2.

A 500° C, los resultados fueron ajustados con el circuito de la Figura 45(a). Se obtuvo que la
resistencia al transporte de carga es de 58 Ohms cm? a los 60 minutos, Tabla 11, valor alto en
comparacién con los valores obtenidos en las pruebas de 450 y 550° C. La explicacién al punto
anterior es que la Rct no corresponde a la reaccién del sustrato con la sal, sino a la reaccién de una
capa formada con el medio. La adicidn de 1%Li acelera la formacidon de compuestos de hierro y
aluminio que producen una pelicula porosa, pero con espesor considerable, desde el inicio de la
prueba. Al existir esta capa y estando limitadas las reacciones electroquimicas por la difusién del
oxidante, componente difusivo mostrado en la Figura 45(a), ésta pelicula se va degradando de
manera lenta, su resistencia al transporte de carga disminuye de 57.99 Ohm cm? a 60 minutos a 30
Ohm cm? a 720 minutos. El efecto de difusidn en la sal decrece por el menor consumo de
oxidantes y hace que se establezca un perfil de concentraciones, disminuyendo la Aw (Tabla 11).
La hipdtesis no sélo se basa en los resultados de impedancia, incluye el comportamiento de las
cinéticas de corrosion, Figura 29, donde la velocidad de corrosién a 500° C y 60 minutos, es la
menor de las tres temperaturas de exposicién, pero con el tiempo aumenta, es decir, la accion del
oxidante degrada la capa de productos con el tiempo. Otra evidencia de la aceleracion para formar
capas de productos por la accidon de 1%Li se encuentra en las curvas de polarizacion de FeAl-1%Li a
500° C, en las cuales se obtuvieron disminuciones de corriente, sefial de la formacién de peliculas
“protectoras”, marcadas por los nimeros 1 en Figura 11y 2 en Figura 12.

A 550° C, la aceleracidn de reaccién provocada por la adicion de 1%Li se refleja en la formacién de
una capa compacta, corroborado por el elemento de difusidon finita presente en el circuito
equivalente, Figura 45 (c). La resistencia de la capa de productos es de 57 Ohm, caso contrario a
500° C, aumentando a 318 Ohm su resistencia a 720 minutos. Dicho comportamiento coincide con
el encontrado en la curva de cinética de corrosién, Figura 29, donde la velocidad de corrosion
disminuye con el tiempo.

Las diferencias con la temperatura para la aleacidon FeAl-1%Li son: el litio en este porcentaje
acelera la formacion de las capas de productos sobre la aleacidn. La resistencia al transporte de
carga, Rct, disminuye de 450° C a 550° C, aunque a 500° C no se obtiene el valor de la Rct debido a
gue es disimulada por la capa de productos formada desde el inicio de la prueba (aceleracion de
compuestos de hierro y aluminio). En todas las temperaturas, la Rct encontrada muestra una
disminucién de 60 a 720 minutos, sefal de una modificaciéon en la estructura de la capa de
productos. El punto anterior se explica mejor considerando peliculas con grosor considerable que
se modifican quimicamente a otras de menor espesor con mejores propiedades protectoras (aun
asi las primeras tienen velocidad de corrosién menor, pero dicha velocidad no se estabiliza hasta la
formacion de peliculas con presencia de alimina importante). Por otro lado, los cambios de
mecanismo asociados a la temperatura conducen a acelerar la corrosién a 500° C por la adicién de
1%Li, donde la difusion del oxidante controla la velocidad de corrosién hasta los 720 minutos. En
las otras dos temperaturas el control es reaccion-difusién ocurre a 60 minutos, mientras a 720
minutos se forma una capa muy uniforme que protege en mayor medida a 550° C, segun los datos
de resistencia mostrados en la Tabla 11.
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5.7 Resultados de Impedancia Electroquimica del material FeAl-3%Li.

En esta parte se muestran los resultados de Impedancia Electroquimica para el material FeAl-3%Li
y se presenta el analisis con los circuitos equivalentes propuestos en la Figura 45.

En la Figura 48 se presentan los diagramas de Nyquist y Bode para el material FeAl-3%Li, a 60 y
720 min. Los circuitos eléctricos aplicados fueron Figura 45(a), (b). Los comportamientos a 60 min
son tipicos de reaccién-difusion infinita para las tres temperaturas. A los 720 min con una
temperatura de 450°C el comportamiento visto a 60 min continua; en el caso de 500 y 550°C, se
obtuvo la presencia de una capa de productos. A partir de los ajustes hechos con las analogias
eléctricas, se presentan los valores obtenidos para cada elemento del circuito en la Tabla 12.

Tabla 12 Parametros obtenidos de los ajustes de la aleacion FeAl-3%Li.

Parametro 450°C (1) | 450°C(2) | 500°C(1) | 500°C(2) | 550°C(1) | 550°C(2)
Rsol (Ohmcm?) | 3.165° 2.71° 1.451° 1.52° 1.371° | 1.518°
Rct (Ohm cm?) 2.5° 4.995° | 0.920° | 1.399° | 29.83% | 1.722°

EFCdc-T(Fem™) | 0.003° | 0.004° | 0.006° | 0.092° | 0.015° | 0.337°

Ndc 0.8° 0.7° 0.7° 0.7° 0.79° 0.77°

Rp (Ohm cm?) = - = 38° - 27.54°

EFCp-T (Fcm?) - - - 0.576° - 0.172°

Np - - - 0.79° - 0.778°
Aw(Ohm cm?S™) 18° 32.44° 4.08° - 3.00° -
Nw -0.6° -0.5° -0.40° - -.51° -

®Valores obtenidos con el circuito equivalente Figura 45 (a). ® Circuito equivalente 45 (b). El nimero (1) se refiere 60
min de pruebay (2) a 720 min.

El cambio de la resistencia a la solucion no es importante por los cambios de tiempo y
temperatura, segun los datos mostrados en Tabla 12.

A 450° C, en ambos tiempos, se muestra un mecanismo de control de reaccidn-difusion, la
reaccion electroquimica es rdpida. Dicho mecanismo se asocia a las bajas resistencias encontradas,
Tabla 12, y es apoyado en los resultados de polarizacién, Tabla 2, en donde el material con 3%Li
presenta la pendiente catddica mas alta y es el segundo en lo que definimos como pendiente de
difusién a 450° C. Es decir, el rango de potenciales del cual se obtuvo la pendiente catddica,
muestra a la reaccion de reduccién con una resistencia mayor a la real, el efecto difusivo en este
caso es de mayor presencia en el sistema. En la curva de cinéticas de corrosién, Figura 32, la i
empieza a decaer no solo por la formacién inicial de capas porosas, sino también debido a la
combinacién de compuestos de hierro y aluminio, el factor limitante es la llegada del oxidante
desde el seno del electrolito.

A 500° C, los resultados muestran control por mecanismo de reaccion-difusion a 60 minutos, con
una rdpida reaccion electroquimica y formacion de productos porosos, Figura 48(c), que se
modifican a 720 minutos para desarrollar capas con mejor resistencia y compactacién, Figura
48(d). La resistencia asociada a la capa de productos es de 38 Ohm, mostrada en Tabla 12, la cual
se mantiene en dichos valores desde el inicio hasta los 720 minutos, Figura 32, después de esto la
capa sufre una transformacion quimica que provoca un aumento en la velocidad de corrosion
hasta estabilizarla en 0.9 pA cm™.
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A 550°C, una capa de productos se ha formado sobre la superficie de la aleacion a 60 minutos, el
valor alto de resistencia al transporte de carga lo indica (29.83 Ohm cm?), Tabla 12; aunque es
porosa. Lo anterior se confirma con la cinética de corrosién a 550° C, Figura 32 donde la iy
aumenta gradualmente con el tiempo. En el espectro de impedancia se observa el
comportamiento difusivo de la especie oxidante en el exponente del elemento de fase constante,
Nw=-0.5, mostrado en la Tabla 12. A 720 minutos la capa no se ha modificado de manera
considerable, la resistencia asociada a la pelicula es muy cercana a la correspondiente al
transporte de carga a 60 minutos (27.4 Ohm cm?) y en este caso si se muestra el registro del valor
real de Rct, el cual es de 7.22 Ohm cm?’ Sin embargo, el mecanismo limitante del proceso
corrosivo ha cambiado de difusion de especie oxidante en la sal, por difusion en la pelicula porosa,
dicho mecanismo es confirmado con el aumento de la capacitancia, EFCp-T.

En relacién con la temperatura, los cambios en la aleacién FeAl-3%Li son reaccién-difusion del
oxidante a 60 minutos, mientras que los valores de Aw mostrados en la Tabla 12 disminuyen ya
que los procesos de difusidon se activan con el aumento de energia calorifica. La resistencia al
transporte de carga, Rct, decrece, aunque a 550° C ocurre un fendmeno parecido al encontrado en
la aleacién 1%Li a 500° C, en el cual la formacidn de la capa de compuestos de hierro y aluminio
enmascara la resistencia real al transporte de carga. La propuesta se apoya también en la similitud
del valor mostrado de Rp a 720 minutos, el cual es cercano al observado como Rct a 60 minutos.
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Figura 48 Diagramas de Nyquist (a) 450°C, (c) 500°C, (e) 550°C y Diagramas de Bode (b) 450°C, (c) 500°C, (f) 550°C para
la aleacion FeAl-3%Li.
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5.8 Resultados de Impedancia Electroquimica del material FeAl-3%Cu.

Dentro de esta seccion se presentan los resultados de Impedancia Electroquimica derivados de las
pruebas de la aleacidn FeAl-3%Cu, los analisis se hicieron con los circuitos equivalentes mostrados
en la Figura 45(a), (b) y (d).

En la Figura 49 se encuentran los diagramas de Nyquist y Bode del intermetalico FeAl-3%Cu, a 60 y
720 minutos. Los comportamientos a 60 minutos corresponden a un mecanismo de reaccidn-
difusién, mientras que a 720 minutos para 450 y 500° C se haya la formacion de una pelicula
protectora con rugosidad, encontrada tipicamente en la corrosién en sales fundidas. Para el caso
de 550° C esta pelicula pierde rugosidad y se establece como una capa mas compacta. Los
resultados de los ajustes con los circuitos equivalentes para cada caso se presentan en la Tabla 13.

Tabla 13 Parametros obtenidos de los ajustes de la aleacién FeAl-3%Cu.

Parametro 450°C(1) | 450°C(2) | 500°C(1) | 500°C(2) | 550°C(1) | 550°C(2)
Rsol (Ohm cm?) | 2.052° | 3.817° | 1.913° | 2.051° | 1.941° | 1.1945¢
Rct (Ohm cm?) 8° 3.362° | 23.36° | 0.109° | 62.58° 1.52°

EFCdc-T (Fem?) | 0.006° | 0.003° | 0.025° | 0.008° | 0.007° | 0.009°

Ndc 0.75° 0.7° 0.77° 0.8 0.70° 0.54°

Rp (Ohm cm?) - 127° - 32.74° - 112.5¢

EFCp-T (Fcm?) - 0.024° - 0.025° - 0.008°

Np - 0.7° - 0.8 - 0.77¢
Aw(Ohm cm®S™) | 15.85° - 2.90° - 3.92°
Nw -0.4° - -0.45° - -0.4°

RL (Ohm cm?) - - - - - 282¢

L (Henrios cm?) - - - - - 2183¢

?Valores obtenidos con el circuito equivalente Figura 45 (a). ® Circuito equivalente 45 (b). 9 Circuito equivalente 45(d).
(1) se refiere 60 min de pruebay (2) a 720 min.
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Figura 49 Diagramas de Nyquist (a) 450°C, (c) 500°C, (e) 550°C y Diagramas de Bode (b) 450°C, (c) 500°C, (f) 550°C para
la aleacién FeAl-3%Cu.

Segun los datos de la resistencia de la solucién mostrados en la Tabla 13, ésta no cambia de
manera drastica con la variaciéon de la temperatura y tiempo.

A 450° C de temperatura y 60 minutos de prueba, el sistema es controlado por difusién, ya que el
Aw es mayor que la Rct, Tabla 13. La resistencia al transporte de carga corresponde a la reaccion
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de reduccion en una capa incipiente de productos con caracteristicas protectoras. Al tiempo de
720 minutos la capa de productos contiene un segmento interno compuesto por alimina, Figura
35(c) y (d), con una resistencia alta (127 Ohm cm?). El reforzamiento de la capa de productos se
debe a compuestos de cobre que estan distribuidos heterogéneamente en toda la costra, Figura
35(e). Segun los indicios analizados, en la etapa inicial ocurre algo parecido a las aleaciones con
Litio; el Litio acelera las reacciones de aluminio y hierro que generan capas muy porosas con
espesores considerables, en el caso del cobre las reacciones son rapidas también pero las capas
son compactas por inclusién de compuestos de cobre.

A 500° C, la resistencia al transporte de carga real no se aprecia en el espectro de impedancia, el
valor obtenido como Rct corresponde a la capa de productos formada, Tabla 13, caso similar al del
intermetalico FeAl-1%Li a 500° C. Al aumentar el tiempo (720 minutos), la resistencia al transporte
de carga se observa, a la vez que la capa de productos asociada, pero su capacitancia, EFCp-T,
corresponde a la encontrada a 60 minutos, indicio de que el transporte de iones en la costra
controla el proceso corrosivo desde el inicio. En este caso, el movimiento de iones no corresponde
Unicamente a los oxidantes que entran a la costra, incluye las especies que salen desde el
intermetalico.

A 550° C, a los 60 minutos de exposicidn sigue existiendo el fenédmeno de iones en la sal, sin
embargo ya no es significativo como el transporte de iones en la barrera de productos protectora;
el valor de Aw, Tabla 13, es mucho menor que el de Rct. El valor de Rct a 60 minutos es alto (62.58
Ohm cm) por lo que es interpretado como la resistencia de una pelicula protectora formada, a 720
minutos el valor de dicha capa aumenta a 112 Ohm relacionado a una mejor proteccién. Los
valores de la capacitancia, EFCdc-T=0.007 F cm™ (60 minutos) y EFCp-T=0.008 F cm™ (720 minutos),
son muy similares, lo cual es indicio de un transporte bidireccional hacia dentro y hacia fuera del
depdsito de compuestos protectores, asi mismo dicho mecanismo actia como la etapa
controlante de la velocidad de corrosion.

Comparando los cambios con la temperatura, se observa que a 450° C aun se tiene un control
reaccion-difusion a los 60 minutos, el cual cambia a 720 minutos a uno por transporte de iones en
la pelicula formada, confirmado por su resistencia (127 Ohm cm?). Para las otras temperaturas la
formacion de peliculas protectoras ocurre desde tiempos cortos (menores a 60 minutos), debido a
que la temperatura acelera la inclusiéon de compuestos de cobre. Las velocidades de la formacion
de dichas capas se observan en las curvas de cinética de corrosion, Figura 34, donde los
compuestos de cobre cambian el mecanismo de formacion. El material FeAl-3%Cu, entre las
aleaciones probadas, es el que presenta la mejor resistencia a la corrosion.

5.9 Resultados de Impedancia Electroquimica del material FeAl-5%Cu.

Esta parte del analisis se concentra en las pruebas de Impedancia Electroquimica correspondientes
al FeAl-5%Cu, los resultados numéricos se realizaron con las circuitos eléctricos equivalentes de la
Figura 45(a), (b) y (c).

En la Figura 50 se presentan los diagramas de Nyquist y Bode obtenidos de las pruebas con la
aleacidn FeAl-5%Cu a los tiempos de 60 y 720 minutos. Los comportamientos encontrados a 450°
C corresponden a reaccién-difusion del oxidante a 60 minutos, cambiando a 720 minutos con la
formacion de una capa de productos con buena resistencia. En el caso de 500° C ya existe una
capa sobre la superficie del intermetalico desde 60 minutos y aumenta su resistencia hasta los 720
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minutos. Por ultimo, a 550° C a los 60 minutos, volvemos a ver el control reaccion-difusion,
mientras que a 720 minutos la capa se ha desarrollado protegiendo al sustrato. Los resultados de
cada elemento de las analogias eléctricas se presentan en la Tabla 14.

Tabla 14 Parametros obtenidos de los ajustes de la aleacién FeAl-5%Cu.

Parametro 450°C (1) | 450°C(2) | 500°C(1) | 500°C(2) | 550°C(1) | 550°C(2)
Rsol (Ohmcm?) | 3.016° | 2.991° | 1.561° | 1.235° | 0.836° | 0.647°
Rct (Ohm cm?) 31.51° | 2.334° | 6.608° | 0.553° 10° 1.273°

EFCdc-T (Fecm™) | 0.049° | 0.003° | 0.029° | 0.001° | 0.023° | 0.137°

Ndc 0.41° 0.40° 0.70° 0.80° 0.80° 0.44°

Rp (Ohm cm?) - 78.18° 24.5° 36.09° - 22.22°

EFCp-T (Fcm?) - 0.081° | 0.299° | 0.105° - 0.139°

Np - 0.55° 0.8 0.8 - -0.44°
Aw(Ohm cm?S™) | 10.60° - - - 2.06° -
Nw -0.31° - - - -0.46° -

®Valores obtenidos con el circuito equivalente Figura 45 (a). ® Circuito equivalente 45 (b). (1) se refiere 60 min de
pruebay (2) a 720 min.

La resistencia de la solucidn no tiene cambios demasiado grandes por efecto de tiempo y
temperatura.

A 450°C, el comportamiento reaccion-difusion se repite a los 60 min, aunque la Rct es demasiado
elevada, Tabla 14, y puede ser asociada a una capa formada por compuestos de aluminio, hierroy
cobre. Comparando los valores de Rct y Aw indica que la difusion en la sal ya no es tan importante
como el transporte de las especies idnicas a través de la capa de productos. Con el aumento de
tiempo a 720 min la capa de productos ya se ha estabilizado seguramente con la formacién de una
secciéon de alumina con inclusiones de compuestos de cobre distribuidos heterogéneamente. Estos
productos mantienen una resistencia de 78 Ohm cm?, Tabla 14, hasta al menos 4300 min como se
ve en la cinética de corrosién del FeAl-5%Cu, Figura 36.

A 500°C, las reacciones anddicas se aceleran por la adicion de Cu; es decir, el hierro y aluminio se
oxidan rdpidamente y llegan a una concentracién alta cerca de la interfase intermetalico-sal
fundida donde precipitan compuestos como cloruros metalicos. Estos cloruros reaccion con iones
oxigeno para producir de manera pronta una capa de alimina compacta. El cambio entre cloruros
y Oxidos se observa dentro de los primeros 720 min y la proteccién de la alimina se mantiene
hasta 3000 min como se obtuvo en la cinética de corrosiéon del FeAl-5%Cu, Figura 36, con la
formacion de las capas de alumina el transporte de iones en la capa se ve disminuido, lo corrobora
el incremento de la capacitancia en EFCp-T con una disminucién en su valor de 0.299 F cm™a 0.105
Fcm?, Tabla 14.

A 550°C, tipico de los primeros 60 min se obtuvo un comportamiento reaccion-difusién de agente
oxidante, mas una capa de compuestos empieza a ser el factor importante por los valores de Aw y
Rct, cinco veces mayor la Rct, Tabla 14. Con el aumento de tiempo a 720 minutos los productos
sobre la superficie de la aleacidon se han modificado para alcanzar un espesor y propiedades
adherentes, las cuales satisfacen la necesidad de proteccién del intermetdlico, el valor de
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resistencia de tal pelicula es de 22.22 Ohm cm?, Tabla 14. Dicho valor de impedancia de pelicula es
bajo en relacidn con los encontrados en la aleacion FeAl-3%Cu a 60 min y 550°C con resistencia de
pelicula de 62 Ohm cm?, Tabla 13. Al ser menor la resistencia se necesita mas tiempo para
transformar las primeras capas de cloruros en 6xidos, en algin momento por “strees” térmico la
adherencia de la pelicula de cloruros se ve comprometida a 550°C y existe pérdida de pelicula en
algunas secciones por lo que la velocidad de corrosién aumentara, fenédmeno observado en la
cinética de corrosion, Figura 36; sin embargo la aleacion se repasiva y alcanza la formacion de una
capa de alumina a los 1600 min aproximadamente, Figura 36.

Relacionando los cambios del material con la temperatura se encuentra que la Rct tiende a
disminuir, acorde con lo que se puede esperar en reacciones quimicas endotérmicas. La formacion
de capa de 6xidos se transforma con la temperatura asociado con la disminucién en su resistencia,
aun asi el material FeAl-5%Cu es el segundo con mejor resistencia a las temperaturas de 450°C y
500°C. A una temperatura de 550°C el “stress” térmico hace que la capa pierda adherencia en
algunas secciones y la repasivacion exista después de un aumento en la velocidad de corrosidn,
Figura 36.
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Figura 50 Diagramas de Nyquist (a) 450°C, (c) 500°C, (e) 550°C y Diagramas de Bode (b) 450°C, (c) 500°C, (f) 550°C para
el material FeAl-5%Cu.
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6 Mecanismo propuesto en la formacidn de las capas protectoras de los intermetalicos FeAl con
un tercer aleante en la sal fundida de 59%molLiCl-41%mol.

Hasta el momento no hay mecanismos planteados para la aleacién intermetdlica Fe-40%at.Al
inmersas en sales fundidas de KCI-LiCl (eutéctico). Sin embargo, se ha propuesto un modelo de
corrosion en caliente para FeAl en una sal ZnCl,-KCl a 400 y 450°C [112]. Las reacciones propuestas
se describen a continuacion

El primer paso es la reaccién preferente de aluminio con cloruro, ecuacion (12).

Al cisn +320C,, — 3Zn,, +2AICI (12)

(aleacion) 3(l,8)
El procedimiento de prueba en la referencia [112] sefala que la sal sélo se encuentra mojando la
superficie metdlica, por lo que el oxigeno difunde desde la atmdsfera y reacciona con el AICI;,
ecuacion (13).

2AICI

+3/20, - Al,0, +3Cl (13)

3(1,g) 2(g)
Debido a que el aluminio es removido, debajo de la capa de alimina formada se tiene una zona
enriquecida de hierro, el cual reacciona con el Clyg formado de la reacciéon (13). La interaccidn
entre hierro y cloro es sefialada en la ecuacion (14).

Fe(aleacién) +CI2 - FeCIZ( (14)

s,8)
La formacidn de FeCl, provoca un rompimiento en la capa de alimina por la expansidn de hierro a
cloruro del mismo. Las grietas resultantes permiten la difusion del oxigeno, el cual reacciona con
los cloruros de hierro segun la ecuacién (15).

FeCl,. , +3/20, - Fe,0, +2Cl, (15)

2(s,8)
Por lo tanto, en este punto se obtiene una costra bicapa, donde la zona externa esta constituida
por 6xidos (hierro-aluminio) y la zona interna esta compuesta sélo por 6xido de hierro. Por ultimo,
la zona rica en aluminio, debajo de la capa de 6xido de hierro, comienza a reaccionar con el Cly,
producido en la reaccién (15), para producir AlCly ¢ representado en la ecuacién (16).

Al+3/2Cl, - AlCI (16)

3(,g)
El AICl; difunde desde la capa interna de éxido de hierro hacia afuera y reacciona con el oxigeno
entrante en la capa externa de 6xidos combinados, representado en la ecuacion (13). Los oxidos
de aluminio precipitan exactamente en la interfase dxidos de hierro (Fe,03)-6xidos combinados
(Al,05-Fe,0;). Debido a lo anterior, al final se obtiene una costra constituida de tres capas: una
interna de Fe,0;, otra intermedia compuesta de Al,0; y finalmente una exterior formada por
ambos oxidos. Cabe recordar que la parte exterior presenta agrietamiento.

Otras referencias sefialan que los 6xidos de hierro reaccionan con elementos alcalinos presentes

en las sales [113-115], entre las posibles reacciones de 6xidos y sal se han documentado las
siguientes:
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2NaCl+Fe,0, +1/20, - Na,Fe,0, +Cl, (17)
2KCl+Fe,0, +1/20, - K,Fe,0, +Cl, (18)
Fe,0, +2Li,0 — 2LiFeO, (19)

El fendmeno de corrosion en caliente presenta etapas en las cuales intervienen procesos
electroquimicos; éstas han sido medidas por técnicas como extrapolacion de Tafel, resistencia a la
polarizaciéon, impedancia electroquimica, entre otras [116]. Por lo tanto, en la propuesta del
mecanismo de corrosion de las aleaciones intermetalicos probadas se incluyen interacciones
electroquimicas combinadas con algunos de los procesos quimicos ya mencionados, la propuesta
basada en los datos experimentales se muestra en los siguientes parrafos.

La reaccidn de reduccién postulada en el estudio de algunos sistemas de sales ha sido la reaccidn
de reduccion del oxigeno y se expresa en la ecuacion (20)[117].

1/20,,+2e - 07 (20)

Otra opcion es que el oxigeno atmosférico reaccione con la sal directamente, generandose las
especies de superoxido y perdxido las cuales se reducen, por ejemplo en carbonatos fundidos se
han sugerido las siguientes reacciones para el superéxido [113]:

30, +2C0;* - 40, +2C0, (21)
0, +e” - 0, (22)
0,>+2e” - 207 (23)
Mientras para el perdxido [113]:
0, +2C0;” - 20;” +2C0, (24)
0, +2e” - 207 (25)

Las ecuaciones anteriores indican que el oxigeno gaseoso puede incorporarse en una sal para
reducirse en el catodo de dos maneras: la primera consiste en disolverse directamente en la sal y
la segunda es reaccionando quimicamente con ella. Sin embargo, para el caso de la sal eutéctica
59%molLiCl-41%molKCl, el oxigeno gaseoso (O,) tiene una muy baja solubilidad y no reacciona con
ésta [34, 118]. Por lo tanto, si el oxigeno no se disuelve y no reacciona con la sal (LiCI-KCl),
entonces la posibilidad de explicar la formacion de los éxidos sobre la superficie intermetalica se
vuelve mds compleja. La reaccién la cual explica la incorporacion del oxigeno, como ion, es la
expresada en la ecuacion (26)[119, 120].

H,0,, +2CI" - O™ +2HCl, (26)

El ion oxigeno se halla presente en la sal debido a el H,O, que reacciona con la sal fundida. Por
otro lado el HCl, producido en la reaccién (26) es soluble en la sal fundida, consecuentemente la
reaccion de reduccion postulada se expresa en la ecuacion (27)[121]..

HCl  +e” - 1/2H, +CI” (27)

(8)
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En las curvas de polarizacion (Figura 7, Figura 10 y Figura 13) se observa la existencia de una sola
reaccién de reduccién, debido a los datos mostrados anteriormente, la reduccion de oxigeno fue
descartada, sustituyéndose por la reaccién de reduccion del acido clorhidrico en la sal fundida de
LiCI-KCl, propuesta en la ecuacidn (27).

A continuacién se expondran las reacciones de oxidacién de las aleaciones FeAl examinadas, cabe
mencionar que no existen reacciones quimicas directas entre Fe, Al y Cu (presentes en la aleacion)
con LiCI-KCI (de la sal fundida) ya que todos los elementos en la aleacién son mas nobles que Liy K
como lo sefiala la serie electromotriz [118].El limite catddico de la sal es la reduccién de Litio [34].

Tabla 15. Serie electromotriz en LiCI-KCI [118].

Par Potencial
electroquimico (vs Pt en escala Molar)

cl, » I +0.322

Pt - Pt 0.000
cu” - cu -0.448
HClg) — H,, (Pt) -0.694
Fe” - Fe -1.172
NN -1.792

L™ — Li -3.304

Para plantear el orden de las reacciones electroquimicas de oxidacion se utilizara la serie
electromotriz, Tabla 15. La relacion de diferencia de potencial entre el catodo y el anodo es la base
para determinar la reaccion que tendera a predominar, en este caso la reduccion (catodo) es del
HCl gas a H, gas. Los elementos que estén por debajo de ese potencial serdn oxidados (anodos) y
aquellos que estén por arriba del potencial del catodo no reaccionaran.

Las reacciones de oxidacion para la aleacion intermetalica FeAl son:

Al(aleacién) - AI+3 3e_ (28)

+2 -
Fe(aleacién) - Fe (KCI-Licl) +2e (29)

(KCI-Licl) +

Basado en la serie electromotriz, la secuencia de orden de las reacciones es: la oxidacidon de
aluminio, ecuacion (28), debido a que entre la reaccidn de reduccidn y la del aluminio existe la
mayor diferencia de potencial, posteriormente se lleva a cabo la reaccién del hierro.

Con la cantidad de aluminio producido por la reaccién (28), se forma el tricloruro de aluminio
cerca de la interfase, reaccion (30).

A|+3(KCI—LiCI) +3CI_(KCI—LiCI) - A|C|3(g) (30)
El paso anterior es seguido por la reaccion (31).
2AICl,, +207 iy TH,0) — ALOs,, +4CI ¢\ iy +2HCI,, (31)

Al mismo tiempo el hierro que se estd oxidando, reaccidn (29), produce cloruro ferroso como lo
muestra la expresion (32)
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Fe™ +2CI°, - FeCly, ., (32)

(KCI-Licl) KcI-Licl)
Con la produccion de cloruro ferroso que ocasiona una expansién de la capa de productos, se
desarrolla la siguiente reaccion:

FeCl,,, +2H,0,,, — FeO, +2HCl,, (33)

2(s,8)

Hasta ese momento se ha producido una capa compuesta por dos zonas: una interna formada por
FeO-FeCl, y una zona externa constituida por Al,O;-FeO-FeCl,. Al evolucionar el proceso corrosivo,
el acido clorhidrico producido en la reaccién (33) difunde en la capa interna FeO-FeCl, para
alcanzar la zona rica de aluminio, donde nuevamente reacciona como la sefiala la ecuacién (16).

Al

+3HCl, — AlCl, ., +3/2H (34)
(8) 2(g)

(aleacién) 3(g)
El AICl3;, producto gaseoso de la ultima reaccion, (34), difunde hacia fuera de las capas formadas
para interaccionar con el ion oxigeno en dos posibles lugares: ya sea debajo de la zona combinada

de Al,05-FeO-FeCl, o fuera de esta.

El litio en la sal logra interaccionar con el éxido de hierro para formar compuestos como los de la
ecuacion (35).

2LiCl+FeO0+07 - Li,FeO, +ClI” (35)
El mecanismo de reaccion para las aleaciones con Li es esencialmente el mismo que para el
intermetdlico FeAl, a diferencia de que este elemento propicia la creacién de la primer capa,
reaccion (28), (30) y (31) de alumina, pero acelera por tiempos determinados la formacién de los
compuestos de hierro, reaccién (29), (32) y (33) que dafian la capa de alumina.

El mecanismo de reaccion para la aleacién con Cu se ve influenciado por las trazas de oxigeno que
se reduce en la sal; en cualquiera de sus formas: ion oxigeno, superéxido o peréxido. El Cu tiene
un potencial de reduccion mayor que la reduccién de HCI, Tabla 15, por lo tanto, el acido
clorhidrico no es capaz de oxidar al cobre, siendo el otro posible oxidante el oxigeno (presente en
trazas dentro de la sal). La pequefia cantidad de oxigeno se asocia a la pequefia concentracion de
cobre en la capa de productos de corrosién sobre la aleacién, ademas de que su distribucién es
heterogénea dentro de la costra protectora a todas las temperaturas experimentadas (Figura 35,
Figura 37 y Figura 38). Tal distribucién heterogénea de cobre refuerza la capa de alimina y retrasa
el mecanismo de reaccién en la primera etapa, es decir favorece la reaccion (28) y (31), formacion
de la primer capa de aliumina y retrasa la reaccién (29) y (33); la oxidacién electroquimica del
hierro y formacién del compuesto de cloro asociado al hierro. El resultado del reforzamiento por
los compuestos de cobre se resume en la formacion de una capa de alimina compacta, la cual
mantiene al material protegido desde el inicio de la inmersién.
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7 Resultados de las pruebas de oxidacion isotérmica.

En las secciones posteriores se muestran los resultados obtenidos mediante la aplicacion de
termogravimetria (TGA por sus siglas en ingles). Esta técnica quimica experimental proporciona
informacion de ganancia o pérdida de peso de un material dado en funcion del tiempo. La
ganancia o pérdida de peso obtenida es asociada a productos de reaccion quimica entre material y
medio circundante. Estos productos de reaccion suelen ser capas depositadas sobre el material
tratado y pueden aislar el material de la atmosfera o sélo depositarse e interferir de alguna
manera en el proceso de reaccion. En el caso de las aleaciones experimentadas, el objetivo es
conocer el efecto del tercer elemento aleante sobre el crecimiento de las capas de productos
formadas. Es posible deducir que debido al rango de temperaturas y presion de oxigeno a las que
se efectuaron los experimentos, las capas formadas serdan compuestas por alimina.

En las secciones 7.1 a 7.5 se exponen los resultados para cada material con el incremento en la
temperatura.

En la seccidn 6.6 se obtendrd el andlisis de todos los materiales a 1000° C y en donde se observara
qgue la aleacion base muestra un mecanismo diferente al comportamiento generalizado con la
temperatura.

7.1 Resultados de oxidacion isotérmica del intermetalico FeAl.

A continuacion se presentan los datos de ganancia de peso con el incremento del tiempo a las
temperaturas de trabajo, asi como las constantes calculadas a partir de un crecimiento de pelicula
parabdlico e imagenes obtenidas por SEM para la aleacidn FeAl.
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Figura 51 Efecto de la temperatura en cambio de peso de la aleacién FeAl con el tiempo.

En la Figura 51 se presentan los comportamientos graficos de ganancia de peso para el
intermetalico FeAl. Las cinéticas mostradas a temperaturas = 900° C no siguen un comportamiento
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parabdlico durante todo el lapso de prueba, pero fueron ajustadas con la ley de Wagner, como
anteriormente se realiz6 en el trabajo de Grabke [122]. Las desviaciones corresponden a la
existencia de diferentes fases de alimina durante el curso de la oxidacion. A 800° C se observa un
rapido incremento del peso a tiempos cortos (280 minutos), posteriormente se obtuvo una
disminucién gradual de peso con ciclos de maximos y minimos (de 290 a 4320 minutos); dichos
cambios se asocian al desprendimiento y reformacion de la capa de productos. Los dos
comportamientos sefialados a 800° C conducen a la obtencidn de dos constantes en el ajuste de la
curva. Las constantes parabdlicas para el FeAl se presentan en la Tabla 16.

Tabla 16. Constantes de crecimiento parabdlico obtenidas para el material FeAl.

Temperatura | Ky (mg>cm™®s™) | Kp(mg’em™s™)
800° C 4.63x10° -4.55 x10°®
900° C 1.37x10° -
1000° C 5.11 x10” -
1100° C 4.42 x10°® -

El valor de las constantes parabdlicas aumenta con la temperatura de 800 a 900° C, lo que se
relaciona con el cambio de estructura atdmica de &- a 6-alimina a 900° C; ambos arreglos
cristalinos presentan un empaquetamiento cubico centrado en las caras, aunque con una
orientacion de cationes diferente. De acuerdo al valor obtenido en las constantes K, se puede
concluir que B-alimina muestra una velocidad de crecimiento mayor que &-alimina; congruente
con el hecho de que la difusién de los iones Al"® incrementa con la temperatura. Sin embargo, se
observa en los experimentos de ganancia de peso la existencia de desprendimiento en la fase 6-
alimina, lo cual puede conducir a una oxidacién interna, y a otros fendmenos no deseados. A
1000° C, la constante disminuye asociandose dicho cambio a la naturaleza de los productos, es
decir, 8-alimina cambia a a-alimina. Esta Gltima fase de alimina presenta una velocidad de
crecimiento menor a las otras fases de alimina y es formada por la difusién de Al y la entrada de
O en la capa protectora, lo que promueve el crecimiento de granos equiaxiales. A 1100° C, se
presenta otro cambio de mecanismo; el producto formado por la aleacién sigue siendo
principalmente a-alimina, aunque el régimen de difusién no es el mismo que a 1000° C, en este
caso el oxigeno incrementa su velocidad de desplazamiento por las fronteras de grano del dxido y
a este mecanismo se asocia el crecimiento de granos columnares.

En la Figura 52 se presentan las micrografias de las capas de productos obtenidas sobre la
aleacion. En la micrografia 52(a), correspondiente a una oxidacién a 800° C, se observa el
desprendimiento total de los productos; la baja adherencia intrinseca a una capa de 6-aluminay el
desprendimiento resultado del enfriamiento después de la prueba explican la ausencia de éxido.
La hipdtesis de la pobre adherencia se refuerza al observar los surcos que siguen las lineas del
desbaste previo a la prueba, localizados homogéneamente sobre la superficie de la aleacidn,
Figura 52(a). A 900° C, la Figura 52(b) muestra una capa de productos con forma de agujas
asociada a productos como O- y 6-alimina, cabe sefialar que desde estas temperaturas se ha
obtenido evidencia de a-alimina [123]. Los huecos observados en la aleacion base son producto
de una difusion de Al hacia el exterior y una difusion de Fe hacia el interior de la aleacién del
intermetadlico, el desprendimiento de la capa se presento en los lugares donde existen estos
huecos y por el stress térmico resultado del enfriamiento. A 1000° C, se aprecia en la Figura 52(c)
una capa densa y compacta con forma de colinas asociada a la a-alumina, no se muestra una
evidencia de cuerpos en forma de agujas. A 1100° C en la micrografia de la Figura 52(d) se exhibe
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una capa exterior con formas de escamas y agujas y una capa interior con morfologia de colinas, lo
cual se traduce en la presencia de fases de 8-alimina y a-alimina, respectivamente.

Figura 52 Micrografias del material FeAl oxidado isotérmicamente a (a) 800°C, (b) 900°C, (c) 1000°C, (d) 1100°C.
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7.2 Resultados de oxidacion isotérmica del intermetalico FeAl-1%Li.

En esta seccién se muestran los resultados de ganancia de peso con el aumento de temperatura,

las constantes parabdlicas y las micrografias tomadas por SEM de las pruebas hechas con la
aleacion FeAl-1%Li.
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Figura 53 Efecto de la temperatura en el cambio de peso de la aleacién FeAl-1%Li con el tiempo.

En la Figura 53 se muestran los comportamientos cinéticos de ganancia de peso para el
intermetdlico FeAl-1%Li. Todos los resultados fueron ajustados con el modelo de crecimiento
parabdlico, aunque el comportamiento de la ley de Wagner no se localizé en todo el intervalo de
la prueba. Los resultados obtenidos a 800° C difieren completamente a un crecimiento parabdlico,
sin embargo, se ajustaron para efectos de comparacién y se obtuvieron dos constantes: la primera
asociada a un crecimiento de la capa y la segunda relacionada con un establecimiento de la

pelicula, la cual muestra desprendimiento y crecimiento en diferentes ocasiones. Las constantes
parabdlicas se muestran en la Tabla 17.

Tabla 17 Constantes de crecimiento parabdlico obtenidas para el material FeAl-1%Li.

Temperatura | Ky (mg>cm™s™) sz(mg2 cm™ s
800°C 7.83 x10” -5.16 x10°®
900°C 1.30x10° -

1000°C 3.41x10° -
1100°C 1.12x10” -

Es posible observar un aumento de la constante parabdlica respecto a la temperatura,
asociandose inicialmente a la difusion debido a que los 4&tomos se mueven con mayor facilidad
sobre las peliculas formadas. En la aleacién FeAl-1%lLi, el Li actia como un activador para la
formacion de peliculas porosas, estabilizando las capas de aluminas y retrasando la
transformacién a a-alumina. A temperaturas de 800° C, 900° C 1000° C y 1100° C se encuentra

103



evidencia de estructuras con agujas, aunque a 1100° C dicha morfologia no es asociada a 6-
alumina [123]. En las micrografias de la Figura 54 se muestra evidencia de la formacién de agujas.

Figura 54 Micrografias del material FeAl-1%Li oxidado isotérmicamente a (a) 800°C, (b) 900°C, (c) 1000°C.
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7.3 Resultados de oxidacidn isotérmica del intermetalico FeAl-3%Li.

En este apartado se muestran los resultados de pruebas de ganancia de peso, las constantes

parabdlicas obtenidas de los ajustes hechos y micrografias de las capas de productos para el
material aleado con FeAl-3%Li.
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Figura 55 Efecto de la temperatura en el cambio de peso de la aleacion FeAl-3%Li con el tiempo.

La activacion del crecimiento de capas de alumina porosas en oxidacién visto con la adicién de
1%Li ya no es obtenido con la afiadidura de 3%Li. Los valores de ganancia de peso son cercanos a
los de la aleacién base; es decir, los cambios en las constantes parabdlicas de 800 a 1000°C son
asociados a las transformaciones de la alimina con la temperatura. A 800°C el comportamiento de
crecimiento de una pelicula que se desprende y reforma se repite como en los otros materiales,

pero aun asi se ajusto al modelo de Wagner. Las constantes obtenidas por el ajuste parabdlico se
muestran en la Tabla 18.

El valor de K, aumenta de 800 a 900°C, cambio de - a 8-alimina y la aparicién de a-alimina, visto
ya en materiales FeAl [123], posteriormente un pequefio aumento por la formacién rapida de 6-
alumina seguido de la formacion de a-alimina bajo la alimina porosa. Por la tanto la presencia de
estructuras con forma de agujas y espadas sera mayor a 1000°C en relacién a 900°C. A 1100°C se
tiene la presencia de a-alumina Unicamente, pero el aumento en la constante se debe a la difusion
del oxigeno por los bordes de grano de la pelicula[123].
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Tabla 18 Constantes de crecimiento parabdlico obtenidas para el material FeAl-3%Li.

Temperatura | K,;(mg>cm™s?) | K,(mg’cm™s™)
800°C 2.38x10° -1.01x10®
900°C 5.65 x10” -
1000°C 9.77 x10” -
1100°C 3.38x10° -

En la Figura 56 se presentan las micrografias de las capas de productos formadas sobre la aleacién
FeAl-3%Li. A 800° C no se observa una morfologia en forma de agujas, por lo que se asocia
principalmente a la capa la fase de 6-alumina, presentando dicha fase de alimina un menor
crecimiento que la a-alimina. Es posible observar una vez mas la presencia de los huecos
resultantes de la difusidn de aluminio y hierro. A 900° C no se aprecia una estructura de agujas, 6-
alimina, o una forma de colinas, a-alimina, por lo tanto, para este caso la alumina fue
identificada por cristales unitarios comparados con los analizados por SEM en patrones de
alumina[124] y corresponden a B-alumina. A 1000° C se obtiene la presencia externa de 8-alimina
por la morfologia de agujas encontrada en la micrografia, Figura 56(c).

Det WO ————— 10m
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Figura 56 Micrografias del materia FeAl-3%Li oxidado isotérmicamente a (a) 800°C, (b) 900°C, (c) 1000°C.
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7.4 Resultados de oxidacion isotérmica del intermetalico FeAl-3%Cu.

En los siguientes parrafos se muestra la informacidn obtenida de los experimentos de ganancia de

peso, las constantes parabdlicas asociadas a los resultados y las micrografias obtenidas al final de
las pruebas por SEM del material FeAl-3%Cu.
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Figura 57 Efecto de la temperatura en el cambio de peso de la aleacion FeAl-3%Cu con el tiempo.

En la figura 57 se observan los datos de ganancia de peso con respecto al tiempo de oxidacion.
Todos los resultados se ajustaron con el modelo de Wagner; sin embargo, los datos
correspondientes a 800° C muestran un comportamiento de desprendimiento y regeneracion de la
capa de productos, observado en los materiales anteriores. Las curvas a 900 y 1000° C exhiben una
cinética muy parecida, sefial de que la capa asociada posee caracteristicas similares,
probablemente por estar compuesta en su mayor parte de a-alimina. A 1100° C se obtiene una

mayor ganancia de peso, en relacidon a las temperaturas inferiores. Las constantes parabdlicas
obtenidas de los ajustes se encuentran en la Tabla 19.

Tabla 19 Constantes de crecimiento parabdlico obtenidas para el material FeAl-3%Cu.

Temperatura | Ky (mg’cm™s™)
800°C 2.20x10°®
900°C 8.96 x10”
1000°C 1.51x10°
1100°C 5.62 x10°

Las constantes K, para el material FeAl-3%Cu aumentan con la temperatura, indicio de que las
transformaciones de fase de alimina son el cambio asociado a dicho aumento de temperatura. A
800° C se obtiene una capa de 6-alimina, a 900° C, una combinacién de 8- y a-alimina, mientras
que a 1000° C, 6- y mayor presencia de a-alimina, y finalmente, a 1100° C Unicamente a-alimina.
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Las micrografias con las formas y fases encontradas sobre la aleacion FeAl-3%Cu se muestran en la
Figura 58. A 800° C, se obtiene un desprendimiento asociado al enfriamiento y se observa una
capa sin estructura evidente de agujas, relacionada con la fase 6-alimina. A 900° C, se observan
poros, de los cuales se desprendié la capa de Oxido; en la zona que conserva aun productos
adheridos, éstos presentan una estructura de colinas, caracteristica de la fase a-alimina. A 1000°
C, se observa también la estructura de colinas, muestra de a-alimina.

Figura 58 Micrografias del materia FeAl-3%Cu oxidado isotérmicamente a (a) 800°C, (b) 900°C, (c) 1000°C.
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7.5 Resultados de oxidacion isotérmica del intermetalico FeAl-5%Cu.

En este apartado se exhiben los resultados de ganancia de peso, las constantes parabdlicas
procedentes del ajuste un crecimiento, segin Wagner, e imagenes tomadas por SEM al final de las
oxidaciones correspondientes al material FeAl-5%Cu.
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Figura 59 Efecto de la temperatura en el cambio de peso de la aleacion FeAl-5%Cu con el tiempo.

En la Figura 59 se presentan las cinéticas de ganancia de peso del material FeAl-5%Cu. A 800° C no
se observa el desprendimiento y regeneracién ciclicos de la capa de productos, anteriormente
presentado en otros intermetdlicos a la misma temperatura; en este caso se forma una capa que
se desprende y vuelve a crecer sélo una vez al minuto 1100 aproximadamente. A 900° C la capa
crece parabdlicamente hasta los 2710 minutos, donde ocurre un desprendimiento y regeneracion
con otra constante. A 1000° C se considera un crecimiento parabdlico durante todo el transcurso
de la prueba. A 1100° C se tiene un crecimiento constante hasta los 2690 minutos donde ocurre un
desprendimiento y reformacion, de menor magnitud que el presentado a 900° C. Las constantes
parabdlicas obtenidas de los ajustes se hallan en la Tabla 20.

Tabla 20 Constantes de crecimiento parabdlico obtenidas para la aleacion FeAl-5%Cu.

Temperatura | Ky, (mg>cm™s™) sz(mg2 cm™s™)
800°C 1.76 x10” 1.58 x10°
900°C 1.93x10° 2.22x10°
1000°C 7.96 x10” -
1100°C 3.25x10° 9.19 x10°

El comportamiento de las pruebas efectuadas en este material es exactamente igual al observado
para el intermetdlico FeAl. La constante parabdlica aumenta con la temperatura de 800 a 900° C,
asociada al cambio de estructura 6- a 6-aliumina. A 1000° C el valor de crecimiento es mucho
menor debido a una capa de a-alimina, mientras que la presencia de 8-alimina es suprimida por
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la presencia de compuestos de Cu. A 1100° C nuevamente la K, aumenta por la difusién del
oxigeno en las fronteras de grano.

Las estructuras encontradas en los 6xidos se muestran en la Figura 60. En la micrografia (a)
correspondiente al FeAl-5%Cu se observan los huecos resultantes de la difusién de hierro y
aluminio y una capa en la que no se diferencia una estructura como tal, posiblemente resultado de
una mezcla de 6-alimina con 8 alimina en menor cantidad dispersa en toda el drea. A 900° C se
observan estructuras con un grosor mayor al asociado a una estructura de aguja, por tanto se
relacionan con a-alimina. A 1000° C se observa el desprendimiento encontrado en las fronteras
de grano donde crecen las aluminas porosas en la primera etapa de la oxidacidn. Posterior al
desprendimiento, se presenta una regeneracion de una capa de a-alimina, como se obtuvo
anteriormente en la cinética de ganancia de peso. La capa sobre toda la superficie muestra una
estructura de colinas.

-
Figura 60 Micrografias del material FeAl-5%Cu oxidados isotérmicamente a (a) 800°C, (b) 900°C, (c) 1000°C.
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7.6 Resultados de oxidacion isotérmica de los cinco intermetalicos a 1000°C.

Los resultados del material FeAl y FeAl-5%Cu a 1000° C presentan un cambio en el crecimiento de
los productos formados con respecto a los otros tres intermetdlicos

Oxidacion a 1000 °C

1.2
1 -
—FeAl
FeAl-1Li
FeAl-3Li
0.8 1 —FeAl-3Cu
TE —FeAl-5Cu
> 06 1 /
1S
0.4 4— o p—
f
02 1 //
o - : - - . - . -
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500

Tiempo (min)

Figura 61 Efecto de elemento aleante en el cambio de peso con el tiempo a 1000°C.

En la Figura 61 se muestran las cinéticas de ganancia de peso para los cinco intermetalicos a
1000°C. Se observa que la adicion del elemento aleante incrementa la ganancia en peso,
produciendo capas de mayor espesor. El desarrollo de la capa de todas las aleaciones
experimentadas a tiempos iniciales, menores a 500 minutos, es lineal asociado con una reaccion
entre superficie metalica y oxigeno. La alumina producida en esta etapa se ha referido como 6-
alimina en aleaciones Fe-40%at.Al [123]. Posteriormente, se establece un segundo
comportamiento, el cual es parabdlico, relacionado con el desarrollo de alimina tipo a en Fe-
40%at.Al [123]. Las constantes parabdlicas obtenidas del ajuste se relacionan directamente al
comportamiento de la segunda etapa, correspondiente al crecimiento de a-alimina.

Tabla 21 Constantes de crecimiento parabdlico obtenidas a 1000°C

Aleacion Kp(mg2 cm™s?)
FeAl 5.11 x10”
1%Li 3.41x10°
3%Li 9.77 x10”
3%Cu 1.51x10°

5%Cu 7.96 x10”

En la Tabla 21 se presentan las constantes parabdlicas de los intermetdlicos probados a 1000°C. El
incremento en magnitud de K, se debe a que los elementos aleantes retrasan la formacién de la
fase a-alumina. Es posible observar que el incremento del porcentaje del mismo elemento
conduce a una disminucion del valor de K, debido a que mayor porcentaje de elemento ternario
conlleva a incrementar el nimero de conglomerados de 6xidos de dicho elemento; tales 6xidos
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actuan como centro de nucleacion para el inicio de crecimiento de las capas a-alimina. La adicion
de 1%Li en el intermetalico Fe-40%at.Al acelera la etapa inicial de crecimiento de 8-alimina de
manera significativa, mientras que la adicion de los otros porcentajes de aleante de dicho
elemento lo hacen de menor forma.
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8 Sumario de los resultados por técnica experimental empleada.
Curvas de polarizacion

e El comportamiento catddico muestra la existencia de una sola reaccidn electroquimica (la
reduccion de HCl,), controlada por un mecanismo mixto de reaccién difusion.

* La velocidad de corrosion a 450°C, después de 30 minutos de iniciado el experimento, fue
en el siguiente orden: 3%Li (21.79 A cm™), 3%Cu (24.82 A cm™), FeAl (46.01 A cm?), 1%Li
(91.98 A cm™), 5%Cu (97.63 A cm™).

* La velocidad de corrosién a 500°C, pasados 30 minutos, en un orden de menor a mayor
velocidad fue: 3%Li (36.16 A cm™), 1%Li (74.31 A cm?), 3%Cu (74.97 A cm?), FeAl (204 A
cm™), 5%Cu (209.07 A cm™).

e Lavelocidad de corrosidon a 550°C, después de 30 minutos de prueba, presento la siguiente
secuencia: 1%Li (48.67 A cm™), 3%Cu (105.47 A cm™), 5%Cu (180.80 A cm™), FeAl (250.07 A
cm™), 3%Li (616.27 A cm™).

e De los resultados anteriores, se concluye que los materiales con mejor resistencia a la
corrosion son el 3%Liy 3%Cu a tiempos de inmersidn cortos.

* En el barrido anddico del material base se obtuvieron a 450°C tres cambios de
comportamiento, dos a 500°C y 550°C. El primero de los cambios se asocia con la
oxidacién de aluminio, el segundo con la oxidacién de hierro y el tercero es la produccién
de la capa de aliumina con mayor grado de pureza (ultimo paso del mecanismo de
reaccion).

e En la polarizacién anddica de las aleaciones con Li la evolucion de la formacién de la capa
de alimina protectora (ultimo paso del mecanismo de reaccidn) se lleva a cabo de manera
mas rapida. Las adiciones de litio aceleran la formacion de los compuestos de hierro, lo
cual provoca un rompimiento de las capas de alimina, aunque la capa crece en espesores
suficientes como para proteger al material. El incremento de la cantidad de litio induce
una cinética mas rapida en las reacciones del hierro.

* La adicidon de cobre inhibe las reacciones del hierro y en consecuencia una capa de
alimina se forma con mayor presencia en la superficie metalica. Se observa que al
incrementar la cantidad de cobre el efecto anterior disminuye.

Resistencia a la polarizacion

e Las cinéticas de corrosion muestran dos zonas: la primera asociada a la formacién de una
pelicula combinada de éxidos de hierro y aluminio, contralada en tiempos iniciales por
reaccién-difusion. Posteriormente, la velocidad de corrosién tiene una transicion donde
aumenta, este paso es asociado con la formacién de de cloruro ferroso que fractura las
capas iniciales de éxido debido a un cambio de densidad. La segunda zona en la cual se
tiene una estabilizacion de la velocidad de corrosion se relaciona con la formacién de la
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capa compuesta principalmente de alimina, la cual suministra la capacidad protectora de
toda la costra de productos.

El material FeAl presenta una disminucion del tiempo en la aparicion de la transicion con
la temperatura. Las velocidades de corrosién finales aproximadas son: 1.81 pA cm™ a
450°C, 2.28 pA cm™a 500°C y 2.04 pA cm™.

La aleacidon con 1%Li muestra una disminucion del tiempo de transicion de 450°C a 500°C,
para posteriormente mostrar un aumento en relacién a los dos anteriores a 550°C, las
corrientes de corrosion finales son aproximadamente 1.10 pA cm™ a 450°C, 2.43 pA cm™ a
500°Cy 1.10 pA cm™a 550°C.

El material con 3%Li exhibe un comportamiento similar al FeAl con respecto al tiempo de
transicidn, este tiempo disminuye con el incremento de temperatura. Las corrientes de
corrosion finales tienen valores cercanos a 1.40 pA cm™ a 450°C, 0.78 pA cm™ a 500°C y
2.5 pA cm™ a 550°C.

En el intermetalico con 3%Cu los tiempos de transicién no se muestran debido a que la
velocidad de corrosion disminuye con el tiempo y se establece con valores de corrosion
alrededor de 0.16 pA cm™a 450 y 500°C, entre tanto de 0.12 pA cm™ a 550°C.

La aleacién con 5%Cu presenta un tiempo de transicién para las temperaturas de 450 y
500°C cercano a 1000 minutos (el cambio de corriente es de alrededor de 0.24 pA cm?),
mientras que para 550°C el tiempo es de 500 minutos y el cambio de corriente es grande
en comparacion con los de las pruebas a temperaturas inferiores (cercano a 3.8 pA cm'z).

El tiempo de transicion para la formacién final de una capa compuesta principalmente de
alumina, dentro de la costra protectora, disminuye con la temperatura en el material FeAl.
La temperatura induce que la velocidad de corrosion aumente en unas temperaturas (de
450 a 500°C), mientras que para otras disminuya (de 500 a 550°C).

El Litio acelera la transicién para la formacion de cloruro ferroso por debajo de la capa
inicial de éxidos de hierro y aluminio, con el aumento de temperatura de 450 a 500°C;
mientras que la corriente de corrosion disminuye para la aleacidon 1%Li y aumenta para
3%Li.

El Litio estimula un tiempo de transicidn mayor con la adicién de 1%Li y la disminucion de
este tiempo con la adicidon de 3%Li de 500 a 550°C. Mientras tanto, la i disminuye y
aumenta, en 1%Li y 3%Li, respectivamente.

El Cu retrasa la formacién del cloruro ferroso, el cual fractura la primera costra protectora
de oxidos de hierro y aluminio. Posiblemente, en el caso de la adicién de 3%Cu, la
formacion del FeCl, se lleve a cabo de una manera tardia, de tal manera que no fracture la
capa de éxidos formada inicialmente; y por lo tanto, la velocidad de corrosién se conserva
“casi” constante. Sin embargo, el aumento de concentracion de Cu disminuye el efecto de
retraso de la formacion del cloruro, resultando en las pruebas a 450 y 500°C de 5%Cu
transiciones con magnitudes de corriente, y una transicion con un cambio de corriente en
la prueba de 550°C.
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Impedancia electroquimica

e La resistencia de la sal fundida no presenta cambios importantes en el intervalo de 450 a
550°C.

e En la mayor parte de las pruebas de impedancia con tiempos de 60 minutos se obtuvo un
control mixto reaccién-difusion del proceso de corrosion.

* La aleaciéon FeAl a tiempos de 720 minutos muestra la presencia de una capa de
productos, la cual aumenta su rugosidad con el incremento de la temperatura.

* El intermetadlico FeAl-1%Li, a un tiempo de 720 minutos y a 450°C, exhibe una capa
compacta de compuestos de hierro y aluminio. A 500°C la capa se vuelve porosa, sin
embargo, presenta una buena resistencia debido a un espesor considerable. El resultado
de Impedancia a 500°C coincide con los resultados de cinética obtenidos por la aplicacién
de la técnica de Resistencia a la polarizacion. La porosidad es el factor determinante, el
cual incrementa la velocidad de corrosidn a través del tiempo. A 550°C se establece
nuevamente una capa compacta y el mecanismo controlante del proceso de corrosion es
la difusién en dicha capa.

* Enla aleacién con 3%Li, a un tiempo de 720 minutos y a 450°C, la difusion es el fendmeno
dominante. A 500 y 550°C se forma una capa de productos protectora compuesta por la
combinacién de éxidos de hierro y aluminio, sin embargo, disminuye su resistencia con el
aumento de temperatura. Los resultados coinciden con los comportamientos obtenidos
por la técnica de resistencia a la polarizacién.

* En el material 3%Cu a 720 minutos y a todas las temperaturas presenta una capa de
productos formada con resistencias especificas que descienden con el aumento de
temperatura.

* El intermetalico 5%Cu a 720 minutos y a todas las temperaturas de prueba exhibe una
capa de productos formada por compuestos de hierro y aluminio; la resistencia de la
pelicula disminuye con la temperatura, y son menores en relacion con las del material
3%Cu. Lo anterior corrobora la conclusidon de que el aumento de la concentracién de
Cobre acelera la formacion del cloruro ferroso, aunque el comportamiento sigue siendo
mejor que el de las aleaciones que contienen Litio.

Termogravimetria

* En los resultados de oxidacion de todos los materiales a 800°C se tiene un aumento del
peso a tiempos cortos, un comportamiento lineal asociado a la reaccidn directa entre el
aluminio y oxigeno. Posteriormente, la ganancia de peso se estabiliza en una serie de
ciclos con maximos y minimos asociados a la formacion y desprendimiento de alimina
tipo 6.

e En el material FeAl existe un aumento de la constante parabdlica de 800 a 900° C, una
disminucién de 900°C a 1000°C, y finalmente muestra un aumento a 1100°C. El aumento
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de la K, de 800 a 900°C se debe a un cambio de fase de &- a 8-alimina; la disminucion en
el valor de K, se debe al crecimiento de una capa de a-alimina y es la fase que predomina
a 1000°C. El aumento de velocidad se debe a 1100°C se asocia con a la apariciéon de una
cantidad de 8-alumina.

Para las aleaciones 1%Li y 3%Li la disminucidon de las constantes se presenta con el
incremento en la temperatura, asociado con los cambios de fase de la alimina producida.
Al asociar dichos cambios de fase con la temperatura se observa una tendencia a una
velocidad de crecimiento menor con mejores caracteristicas protectoras.

Para el material con 3%Cu existe un aumento de la constante parabdlica con la
temperatura, asociado con la estabilizacién de fases de mayor crecimiento por la adicion
de 3%Cu.

En el material con 5%Cu se presenta un aumento de la constante de 800 a 900°C, una
disminucién de 900°C a 1000°C, y finalmente, un aumento de 1000 a 1100°C. Estos
cambios se explican de la misma forma que para la aleaciéon FeAl, a diferencia que los
valores de la ganancia de peso son mayores debido a que la adicién de Cu estabiliza las
capas de alumina de mayor crecimiento.
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9 Conclusiones.

Las adiciones de Li y Cu en el material Fe-40%at.Al disminuyen la velocidad de corrosién en la sal
fundida eutéctica (59%molLiCl-41%molKCl) a 450°C y 500°C. Mientras a 550°C solo la adicion de
3%at.Cu reduce la degradacién. La disminucién de la velocidad de corrosion se debe a la influencia
de los elementos aleantes en la rapidez de formacion de una capa de la alimina homogénea y sin
fracturas sobre la aleacion intermetalica.

Con los resultados obtenidos el mecanismo de corrosidn propuesto es el siguiente:
La reaccion de reduccion corresponde al acido clorhidrico.

En la etapa inicial del proceso de corrosién se llevan a cabo dos oxidaciones, primero de aluminio y
después de hierro. Por lo que se produce cloruro de aluminio, gaseoso (AlCl), y cloruro de hierro
Il, sélido y gaseoso (FeCly ). Posteriormente, el cloruro de aluminio reacciona con el ion oxigeno
y agua, gaseosa (H,0,), para producir alimina sélida (Al,03) y acido clorhidrico, gaseoso (HCl, ),
mientras parte del cloruro de hierro Il reacciona con agua para la obtencién de éxido de hierro |l
(FeO)) y acido clorhidrico gaseoso. En este punto, sobre la superficie de la aleacién hay una capa
de productos constituida por Al,0;-FeO-FeCl,. Sin embargo, esta capa tiene fracturas debido a la
expansién del cloruro de hierro Il gaseoso, lo cual permite la entrada de especies que siguen
reaccionando con el sustrato metalico.

A continuacion el acido clorhidrico, obtenido en la formacién de los 6xidos metalicos, difunde para
alcanzar al sustrato, en este momento rico en hierro, para producir cloruro de hierro y éxido de
hierro Il. En este momento, la pelicula formada consta de dos capas: una interna de FeO-FeCl, y
una externa de Al,O5-FeO-FeCl,.

Por ultimo el 4cido clorhidrico sigue difundiendo para alcanzar al sustrato metalico, nuevamente
rico en aluminio, para formar cloruro de aluminio gaseoso, que se propaga hacia el exterior de la
capa de productos, y finalmente reacciona con el idon oxigeno en dos posibles lugares: ya sea por
debajo de la capa de la zona combina Al,0;-FeO-FeCl, o fuera de ésta. En esta parte del proceso es
donde se forma la capa de aliumina que da la proteccion a la aleacion.

Con el mecanismo de corrosidn anteriormente resumido y en base a los resultados obtenidos por
las técnicas electroquimicas se concluye que: la adicién de Li acelera la etapa inicial del mecanismo
donde se involucran las reacciones de hierro, por lo tanto las velocidades de corrosidon son
mayores que las obtenidas por los materiales que tienen Cu. Por otro lado, la adicion de Cu
disminuye y puede ser que detenga las reacciones de hierro en la etapa inicial del mecanismo, por
lo que la capa protectora pueda ser formada desde tiempos cortos de iniciado el proceso de
corrosion, de ahi que se hayan obtenido las menores velocidades de corrosidn en la aleacién FeAl-
3%at.Cu.

En los resultados obtenidos por gravimetria se concluye que: la adicién de Li promueve un
crecimiento inicial rapido de la alumina con ganancias de peso mayores que el resto de las
aleaciones, aunque en el estado estable los incrementos de peso son mucho menores que el resto
de las aleaciones demostrando la formacion de aliumina con buenas propiedades, mientras las
adiciones de Cu promueven un crecimiento mas lento en las etapas iniciales, pero en el estado
estable existe un incremento en el peso del crecimiento de la pelicula de éxidos las propiedades
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de la alumina son menores. En este caso las mejores propiedades de la alumina fueron obtenidas
con la adicion de 1%at.Li. El resto de las adiciones no mejord en forma significativa las propiedades
de la alimina con respecto al material base.

La adicién de Li promueve en las aleaciones intermetalicas Fe-40%at.Al la formacion de alumina de
con menor velocidad de crecimiento y mejor adherencia que el Cu en atmosferas de oxigeno.

La adicion de Cu estabiliza en las aleaciones intermetalicas Fe-40%at. la formacién de las aluminas
con mayor velocidad de crecimiento y menor adherencia en las atmosferas de oxigeno.
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Apéndice 1. Curvas de polarizacion.

Figura 62 Esquema de una curva potenciodindmica y los parametros que se pueden obtener, (A) curva de un material
con una pelicula adherente y protectora, (B) curva de una material con una pelicula porosa.

En la Figura 62(A) se muestra un esquema que sefiala las diferentes zonas encontradas en un
diagrama tipico de polarizacion: activacion, pasivacion y transpasivacion. En la zona de activacion
se tienen dos pares electroquimicos donde se sefiala la cinética de reduccion y oxidacién de un
metal dado y sélo la cinética de reduccidn del hidrogeno. Cuando un sistema electroquimico esta
formado por una reaccién de reduccion y otra distinta de oxidacidn, se utiliza la teoria del
potencial mixto para explicar el comportamiento cinético.
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La teoria de potencial mixto explica que a partir de las cinéticas de oxidacién y reduccién de cada
par electroquimico se puede obtener el comportamiento cinético de dos distintos pares en el
mismo electrodo. Es decir, la reaccién de reduccion se polariza a potenciales mds negativos que el
sefialado por la ecuacién de Nernst, mientras que la reaccion anddica se polariza a potenciales
mas positivos que el equilibrio estdndar de oxidacidn, habra un punto donde el valor de corriente
se igualara entre las dos reacciones a un potencial especifico llamado potencial mixto o de
corrosion E.,,, la corriente donde se igualan las dos lineas cinéticas es la corriente de corrosion

ICOI’F.'

Dentro de la zona de activacién en la Figura 62(A) se tiene un campo definido como difusién de
oxidante, en él se observa que el comportamiento lineal de activacién, de la reaccion catddica, se
desvia hacia un valor de corriente constante, conforme el potencial es mas negativo, conocido
como corriente limite, i;,. Este comportamiento se obtiene cuando la concentracion del oxidante
es uniforme en el electrolito, antes de iniciar la prueba potenciodinamica, pero si el sistema es
polarizado a potenciales negativos conlleva al consumo del oxidante en la proximidad del
electrodo, si la velocidad de reaccidn es considerable (y lo es por la polarizacién impuesta), a un
momento determinado es mas rdpido el consumo del reactivo empleado en la reduccidon que su
llegada a la interfase, por lo tanto aunque el potencial sea mas negativo, no existe un cambio en
corriente, porque no existe ninguna especie quimica que sea posible reducir.

Otras dos zonas halladas en el esquema son: pasivacion y transpasivacion. La zona de pasivacién
se localiza a potenciales mas positivos que el comportamiento lineal de oxidacién, a un potencial
determinado, E,,, con su corriente asociada llamada, iqt, la corriente disminuye, el fenémeno se
asocia a la formacion de una capa de compuestos sobre la superficie del electrodo, caracterizada
por una estructura compacta y adherente. En efecto la capa de productos es una barrera fisica
entre aleacion y electrolito. Al establecerse la capa de productos protectora la corriente desciende
hasta un valor fijo, ip.s, ¥ se mantiene constante conforme el potencial tiende a valores mayores. A
un potencial critico, E, la zona de transpasivacion comienza, los valores de corriente aumentan
por: la ruptura de la pelicula pasiva o la oxidacién del electrolito.

Un esquema con resultados obtenidos en la formacién de peliculas porosas se muestra en la
Figura 62(B), la forma de la zona pasiva cambia, en dicha situacién la corriente no disminuye
después del E,,, solo establece un valor constante de corriente, ijim anodicas POr la acumulacion de
iones metalicos en la cercania de la superficie. En el seno del electrolito no hay iones metalicos
presentes, por lo que se forma un perfil de concentraciones. La gran cantidad de iones conduce a
la formacidon de capas porosas en la superficie del electrodo, como sales del metal. Dichos
compuestos actlan como una barrera fisica que impide el paso a los iones metalicos, que implica
su difusién desde la interfase interna metal/capa de productos a la interfase externa capa de
productos/electrolito.

120



Apéndice 2. Impedancia Electroquimica

La utilidad de esta técnica reside en el hecho que examinar a un sistema en su estado estable y
poder determinar varios fendmenos, cuyos tiempos de relajacidén son diferentes en drdenes de
magnitud. El caracter de estado estable permite el uso de una sefal promedio dentro de un
experimento para ganar un alto nivel de precisién. Mas aun, el amplio rango de frecuencias que
puede ser estudiado permite abarcar un extenso intervalo de procesos interfaciales para ser
estudiados. Una ventaja adicional es que los métodos de andlisis estan desarrollados en la
ingenieria eléctrica, y que muchos de los conceptos usados en el andlisis de los circuitos eléctricos
pueden ser aplicados en el andlisis de los datos de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica
(EIS por sus siglas en inglés). De cualquier forma, la analogia entre los sistemas electroquimicos y
los sistemas eléctricos no debe de ser abusada y cometer errores, aun si esta es una practica
comun. Existen algunas importantes diferencias entre los sistemas electroquimicos y eléctricos:

* Los sistemas eléctricos estdan comunmente compuestos de elementos pasivos, mientras
que las interfases electroquimicas frecuentemente contienen elementos activos
reconocibles.

e Los sistemas electroquimicos son generalmente no lineares, siendo la relacién entre
corriente y voltaje exponencial (ecuacién de Butler-Volmer). Por el contrario, los sistemas
eléctricos suelen ser lineales (ley de Ohm).

* Los sistemas electroquimicos tienden a cambiar con el tiempo, esa inestabilidad que
comienza a ser la principal cuestion de estudio no aparece en los sistemas eléctricos.

e Los sistemas eléctricos pasivos no muestran resistencias o capacitancias negativas, las
cuales si se presentan en los sistemas electroquimicos en las transiciones activo-pasivas.

Las técnicas de EIS usan amplitudes de excitacion muy pequefias, de vez en cuando del rango de 5
a 10 mV pico a pico. Las ondas de excitacidn de esta amplitud causan solamente una perturbacion
minima en los sistemas de prueba electroquimicos, reduciendo errores causados por la técnica de
medicidn.

Debido a que el método no involucra un barrido de potencial, se puede hacer mediciones en
soluciones de baja conductividad donde las técnicas de corriente directa estan sujetas a un serio
control de errores de potencial. De hecho, se usa EIS para determinar la resistencia
descompensada de una celda electroquimica.

En la practica se puede relacionar una grafica de impedancia obtenida para un sistema
electroquimico con uno o mas circuitos equivalentes. Para la eleccion de un circuito equivalente se
tiene que tener una idea de los mecanismos presentes, apoyo de otras técnicas e informacidn
reportada en la bibliografia del sistema. Una vez elegido un modelo particular, se puede
correlacionar propiedades fisicas o quimicas con elementos de circuitos y extraer valores
numeéricos para ajustar los datos del modelo del circuito.

La teoria de Impedancia electroquimica es una rama desarrollada a partir de la teoria de corriente
alterna que describe la respuesta de un circuito a un voltaje o corriente alternante como una
funcion de la frecuencia.

En la teoria de corriente directa (un caso especial de la teoria de corriente alterna donde la
frecuencia es igual a 0 Hertz) la resistencia esta definida por la Ley de Ohm:
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E=IR (36)

Usando la ley de Ohm, se puede aplicar un potencial de corriente directa (E) a un circuito,
midiendo la corriente resultante, y calcular la resistencia (R) o determinar cualquier término de la
ecuacion si los otros dos son conocidos. Los valores de potencial son medidos en volts (V), los de
corriente en amperes (A) y los de resistencia en Ohms (Q). Unicamente el resistor es el elemento
que impide el flujo de electrones en un circuito de corriente directa.

En la teoria de corriente alterna, donde la frecuencia es diferente de cero, la ecuacién analoga es:
E=2Z (37)

Como en la ecuacion (33), E e | estdn definidos como potencial y corriente, respectivamente. Z
esta definida como impedancia, la resistencia equivalente en corriente alterna. Los valores de
impedancia son también medidos en ohms (Q). Ademas de los resistores, los capacitores e
inductores, impiden el flujo de electrones en los circuitos de corriente alterna.

En una celda electroquimica, algunos de los fenédmenos que pueden impedir el flujo de electrones
son: la resistencia del electrolito, cinéticas electrodicas lentas, reacciones que utilizan productos
intermediarios, difusion entre otros. Los fendmenos anteriores pueden ser considerados analogos
a resistores, capacitores e inductores que impiden el flujo de electrones en un circuito de corriente
alterna.

Los términos de resistencia e impedancia, ambos denotan una oposicién al flujo de electrones o
corriente. En los circuitos de corriente directa, solamente los resistores producen este efecto. En
los circuitos de corriente alterna, otros dos elementos de circuito, capacitores e inductores
impiden el flujo de electrones.

La impedancia total en un circuito es la oposiciéon combinada de todos sus resistores, capacitores e
inductores hacia el flujo de electrones. La oposicion de los capacitores e inductores recibe el
mismo nombre, reactancia, simbolizada por X y medida en ohms. Ya que el simbolo de
capacitancia es C, la reactancia capacitiva esta simbolizada por X.. Similarmente, ya que simbolo
para inductancia es L, la reactancia inductiva estd denotada por X,. La impedancia puede ser
expresada como un numero complejo, donde la resistencia es el componente real y la
combinacién de capacitancia e inductancia es el componente imaginario.

Los capacitores e inductores no solamente afectan la magnitud de una corriente alterna sino
también sus caracteristicas dependientes del tiempo o fase. Cuando casi toda la oposicion hacia el
flujo de corriente viene de la reactancia capacitiva, se dice que un circuito es altamente capacitivo
y la corriente se adelanta al voltaje aplicado en el dangulo de fase. Cuando casi toda la oposicion
hacia el flujo de corriente viene de su reactancia inductiva, se dice que un circuito es altamente
inductivo y la corriente se atrasa al voltaje aplicado en el angulo de fase. Cuanto mas inductivo es
un circuito, mas cercana es la diferencia en que el dngulo de fase se aproxime a 90°.

Algunas veces es mas facil llevar acabo cdlculos usando la admitancia, el reciproco de la

impedancia. La admitancia esta simbolizada por Y midiéndose en siemens (S). Como la
impedancia, la admitancia puede ser expresada en un nimero complejo, donde la conductancia, el
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reciproco de la resistencia, es el componente real, y la susceptancia, el reciproco de la reactancia,
es el componente imaginario.
La corriente sinusoidal puede ser descrita por la siguiente ecuacién:

I(t) = Asen(wt + 6) (38)

donde I(t) es la corriente instantdnea, A es la maxima amplitud, w es la frecuencia en radianes por
segundo (2tf, siendo f la frecuencia en Hertz), t el tiempo y 6 el angulo de fase en radianes.

El andlisis de vectores provee un método conveniente de caracterizar las ondas generadas por la
corriente alterna y nos lleva describir la onda en términos de su amplitud y caracteristicas de fase.
Existen varias formas de representar los vectores analizados; en términos del angulo de fase (6) y

la magnitud de la corriente ( | I | ). Para un andlisis numérico més conveniente los ejes estdn
definidos como real (I’) e imaginario (I”’). Los componentes real e imaginario pueden ser
manejados como un Unico numero en ecuaciones complicadas, si la notacion de nimero complejo
es usada.

Usando la convencién de nimeros complejos, un vector de corriente alterna puede ser definido
como la suma de sus componentes real e imaginario:

ITotal =l +JI (39)
Los componentes real e imaginario de un voltaje o corriente de sefial alternos estan definidos con
respecto a alguna sefial u onda de referencia. EIl componente real estd en fase con la onda de
referencia, y el componente imaginario esta exactamente 90 grados desfasado. La sefial de
referencia nos permite expresar las sefiales de voltaje o corriente como vectores con respecto a
los mismos ejes de coordenadas. Esto facilita la manipulacion matematica de las cantidades de
estos vectores.

Especificamente, esto nos permite usar la ecuacién (34) para calcular el vector de impedancia
como el cociente de los vectores de voltaje y corriente:

CEHE”

Total — ., aper
I+jl

(40)

donde el vector de voltaje de corriente alterna, E, puede también ser expresado como un nimero
complejo:

E.. =E+E” (41)

Total
La expresion del vector resultante para la impedancia:

ZTotaI :Z,+jZ” (42)
Estd definida en términos de los mismos ejes de coordenadas como los vectores de corriente y
voltaje. La magnitud absoluta de la impedancia, esto es la longitud del vector, puede ser expresada

como:
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lZ|=V@Z )y +z") (43)

y el angulo de fase se define como:

’

tan® :Z—, (44)
z

A continuacidn se analizaran las expresiones para algunos circuitos eléctricos simples. La Tabla 22
muestra las expresiones de impedancia de un resistor, capacitor e inductor. La impedancia de un
resistor no tiene componente imaginario. El angulo de fase es cero grados, esto es, la corriente
esta en fase con el voltaje. Tanto la corriente como la impedancia son independientes de la
frecuencia.

Tabla 22 Expresiones de impedancia para algunos elementos eléctricos.

Elemento de circuito Ecuacion de impedacia

—AN— Z=R j=x/j1

_II_ Z:—L a,=27f

wC
) Z=jwL w=27f

-Jn-
: 2
_‘ }> 7 R _ JAWCR

T 1+a*C?R?  1+a’CPR?

Contrariamente, la impedancia de un capacitor no tiene componente real. Su componente
imaginario esta en funcién tanto de la capacitancia como de la frecuencia. La corriente a través de
un capacitor estd desfasada 90° con respecto al voltaje. Debido a que la impedancia de un
capacitor varia inversamente con la frecuencia, en altas frecuencias su impedancia tiende a cero;
mientras en bajas frecuencias (corriente directa) la impedancia de un capacitor tiende hacia
valores infinitos.

En un inductor la corriente estd 90° fuera de fase con el voltaje que lo cruza, la corriente se retrasa
con respecto al voltaje. También, conforme la frecuencia incrementa, la impedancia de un
inductor aumenta, mientras en bajas frecuencias su valor tiende a cero.

Para determinar la impedancia total de una combinacién de elementos simples se combina los
valores de impedancia de acuerdo con las leyes de suma para cada elemento. Para dos elementos
de circuito en series, la impedancia equivalente es la suma del vector de los valores de impedancia
individuales.

Z .=, +7Z

equi 1 2

(45)
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En una representacién numérica compleja, la parte real debe ser agregada junto a la forma del
componente real de la combinacion de series y la parte imaginaria debe ser agregada a la forma
del componente imaginario de la combinacion.

2oy +iZeg =(2,42,)% (2, +7,) (46)

Se puede estudiar un circuito equivalente mediante la derivada de la ecuacién de impedancia. Sin
embargo, lo mas simple para representar y analizar resultados es sobre el diagrama resultante. En
este se puede obtener una buena representaciéon de los componentes reales e imaginarios de la
impedancia (Diagrama de Nyquist) y el angulo de fase como una funcidn de la frecuencia aplicada
(Diagrama de Bode).

La combinacion de elementos eléctricos presentado en la Tabla 22, conocido como circuito de
Randles, modela la impedancia electroquimica de una interfase constituida por una reaccidn
electroquimica sin efectos fisicos o quimicos adicionales como difusion, capas de productos,
adsorcidén, por citar algunos. Facilmente se pueden adecuar otros componentes en el circuito de
Randles asociados con estos fendmenos fisicos. Si se conoce la resistencia a la polarizacién o la
resistencia a la transferencia de carga se pueden calcular las velocidades de reaccidn
electroquimica. Las mediciones de la capacitancia de la doble capa pueden proveer informacion
sobre fendmenos de adsorcidén o desorcidon. En algunos sistemas, la medida de la capacitancia de
la doble capa electroquimica puede no representar la capacitancia de la doble capa. Mas bien,
esto puede indicar el grado de formacién de una pelicula o la integridad de un recubrimiento
organico.

La impedancia de un capacitor disminuye conforme la frecuencia incrementa, mientras que la
impedancia de un resistor es constante. De esta manera, por arriba de ciertas frecuencias, la
impedancia de un capacitor comienza a ser mas pequefia que la de un resistor. Debido a que la
impedancia de un capacitor esta en paralelo con la impedancia de un resistor, el capacitor actia
corta y efectivamente para remover el resistor del circuito. A muy altas frecuencias, la impedancia
de un capacitor también comenzara a ser mucho mas pequefia que la de un resistor. De esta
manera, a la mas alta frecuencia aplicada el comportamiento del circuito de Randles esta
controlado casi enteramente por la impedancia de un resistor. A muy bajas frecuencias, el
capacitor actla como un circuito abierto y es efectivamente removido del circuito. La impedancia
del circuito de Randles es entonces la combinacién de los valores de resistencia de los dos
resistores en serie, la resistencia 6hmica o la resistencia no compensada de la solucién entre el
electrodo de trabajo y el de referencia y la resistencia a la polarizacién o la resistencia a la
transferencia de carga en la interfase electrodo/solucion.

De esta manera, en los limites mas bajos y altos de la frecuencia, el circuito de Randles se
comporta primariamente como un resistor. El componente imaginario es muy pequeiio, el dngulo
de fase esta cercano a cero grados, y la impedancia no cambia con la frecuencia. A frecuencias
intermedias, la impedancia del capacitor comienza a tener un efecto y el circuito comienza a ser
mas capacitivo. EI componente imaginario comienza a ser significativo, el angulo de fase se
empieza a aproximar a 90°, y la impedancia del circuito comienza a ser dependiente de la
frecuencia.

En el diagrama de Nyquist, también llamado Cole-Cole se grafica el componente de impedancia
imaginaria (Z”) contra el componente de impedancia real (Z') a cada frecuencia de excitacién. Se
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observa que a altas frecuencias, la impedancia del circuito de Randles es casi enteramente creada
por la resistencia 6hmica. La frecuencia alcanza su valor limite al final del semicirculo, donde éste
toca el eje de las X. En los limites de bajas frecuencias, el circuito de Randles también se aproxima
a la resistencia pura, pero ese valor incluye la resistencia 6hmica. La frecuencia alcanza su valor
mas bajo al cerrar el semicirculo a la derecha.

El diagrama de Nyquist tiene algunas ventajas. La primera es que el formato de la gréfica permite
facilmente ver los efectos de la resistencia 6hmica solamente extrapolando hacia el eje de las x el
semicirculo del lado izquierdo. Otra ventaja de este formato es que enfatiza los componentes del
circuito que se encuentran en serie, tal como la resistencia 6hmica. Una de las desventajas es que
la frecuencia no aparece explicitamente. Y aunque las resistencias dhmica y de polarizacién
pueden ser facilmente de lectura, la capacitancia del electrodo puede ser calculada sdlo después
de que se conoce la informacion de la frecuencia.

El diagrama de Bode permite examinar la impedancia absoluta | ZI y el angulo de fase 6 de la
impedancia como una funcidn de la frecuencia en forma logaritmica. El diagrama de Bode tiene
distintas ventajas en comparacion con el diagrama de Nyquist, ya que la frecuencia aparece en
uno de sus ejes es mas facil entender como la impedancia depende de la frecuencia. El diagrama
usa el logaritmo de la frecuencia para permitir graficar un gran amplio rango de frecuencias,
siendo cada década de igual importancia.

En el caso de pruebas de corrosidn en sales fundidas algunas consideraciones para los elementos
usados como simuladores de fendmenos fisicos deben ser hechas y se presentan a continuacién.

Por lo regular en la corrosién por sales fundidas los elementos capacitivos no siguen el
comportamiento de un capacitor eléctrico por lo que se han hecho modificaciones para el ajuste
de un circuito con un elemento de fase constante, EFC, descrito por la ecuacidn:

ZEFC =+N (47)
T(jo)

En la ecuacién 44 el elemento de fase constante es definido por dos variables: Ty N. El EFC puede
ser usado en un circuito equivalente para modelar la inhomogeneidad del sistema en los valores
de sus elementos capacitivos. Por ejemplo una superficie rugosa o porosa puede causar una
capacitancia de valor Ty un valor de N entre 0.8 y 1.

Por otro lado hay elementos usados para simular el fendmeno difusivo y son llamados
componentes Warburg. El tipo de calificativo dado a cada elemento consistird en la clase de
difusién y sus variables tomaran intervalos de valores asociados a un fenémeno fisico conocido,
por ejemplo:

El elemento Warburg semi-infinito, W infinito; usado en el circuito equivalente que describe la
Figura 45 (a), simula una difusion en donde la distancia que recorren los iones cargados que
limitan el proceso corrosivo es muy grande (condicion de frontera x> o ,C>C,, donde x significa la
distancia de la interfase y C la concentracion de de especie quimica); y por lo tanto la técnica no es
capaz de obtener informacién dicha la distancia. La expresion matematica de este
comportamiento puede ser expresada de la siguiente manera[114]:
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Z,=A,(jo)" (48)

La expresién 45 del elemento de difusién infinita es muy parecida a la de un elemento de fase
constante por lo que un EFC puede simular el comportamiento de este tipo de difusion. El EFC-T
representara el inverso de Aw (Modulo de Warburg) y N con valores negativos representara a
Nw (coeficiente de Warburg). El valor de Nw puede entre 0 y -0.5 (-0.5sNw<0). Si Nw=-0.5 la
difusién de los oxidantes es paralela con el gradiente de concentracién de los oxidantes. Si Nw>0.5
la difusion de los oxidantes se desvia del gradiente de concentracion de oxidantes, por ejemplo
“difusion tangencial”.

El elemento de Finito de Warburg, W finita; usado en el circuito equivalente que describe la Figura
45(c), simula la difusion de las particulas oxidantes en un espesor pequefio (finito) y la distancia
puede ser detectada por la técnica. La expresidon matematica para este elemento se presenta en la
ecuacion

_Rtanh((jT)")

Z P
(iTw)

(49)

Ws

., , : . ) . , &
En la expresidon 46 la variable R es la resistencia de la pelicula; la variables T, el cociente — (L es
D

igual a la distancia efectiva de difusién y D es el coeficiente de difusion de la particula); P es
asociado con la el tipo de difusién parecida al elemento W infinito, por lo regular su valor es
aproximado a 0.5.
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