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1.1 Generalidades

En ocasiones la proteccion anticorrosiva que ofrece la capa pasiva del aluminio,
acero inoxidable u otros metales y aleaciones, es insuficiente y es necesario
protegerla con recubrimientos. En esas situaciones y cuando la superficie es
sumamente tersa o lisa (como en el caso del acero galvanizado) se recurre al uso

de tratamientos quimicos de conversion.

Los tratamientos quimicos de conversidn se aplican para obtener superficies
rugosas que ofrezcan perfiles de anclaje para una buena adherencia de los
recubrimientos, y proteccion anticorrosiva adicional. Debido a estos requerimientos,
los tratamientos mas empleados a lo largo de muchos afios han sido aquellos que
utilizan cromo hexavalente, que actua como un elemento pasivante y ademas crea

una fina pelicula de cristales que mejoran la adherencia.

Debido a la alta toxicidad de los cromatos y dicromatos se han propuesto
alternativas que sean ecoldégicamente aceptables, tales como sales de cerio y de
lantano para formar 6xidos sobre la superficie del sustrato. El CeO2 es uno de los
materiales ampliamente estudiados como inhibidor de la corrosién y en tiempos
recientes se han aplicado capas de compuestos de lantano como el citrato de
lantano combinado con La203/ La(OH)s sobre acero galvanizado, resultando en una

excelente resistencia a la corrosion.

Por lo tanto, es importante desarrollar nuevas técnicas para proteger a los
materiales contra la corrosion, que no sean nocivas para la salud. Por lo que, en
este trabajo se busca emplear una sal de niobio para el desarrollo de algun
tratamiento quimico de conversion para la proteccion de acero inoxidable 316L y

tratar de utilizarlo como biomaterial cumpliendo dichas condiciones.



1.2 Acero inoxidable

El acero inoxidable es utilizado en amplios sectores de la industria y la investigacion,
como son la alimenticia, la farmacéutica y el desarrollo de biomateriales, debido a
su alta resistencia a la corrosion en medios humedos o acuosos. La alta resistencia
a la corrosion u oxidacion del acero, se debe a la adicion de ciertos elementos
aleantes, como el molibdeno, niquel, entre otros. Siendo el cromo (cuando se
encuentra en cantidades mayores a 12%) el elemento esencial para que el acero
obtenga esta propiedad, debido a su importancia en el proceso de pasivacion

(formacion de capa o pelicula pasiva) del material.

La pasividad o pasivacion es una propiedad que permite a ciertos metales o
aleaciones adquirir una caracteristica similar a la de los materiales inertes (pero solo
en determinados medios), evitando asi que se disuelvan a altas velocidades a través
de mecanismos de corrosion electroquimica. En general, se puede decir que esta
propiedad de alta resistencia a la corrosion se debe a la formacién de una capa de
productos oxidados de muy pequefio espesor pero compacta (capa o pelicula

pasiva), adherente y de muy baja porosidad que aisla al metal del medio.

El cromo tiene la capacidad de pasivarse simplemente en contacto con la atmdsfera,
aunque el potencial de corrosion no sea muy alto. Es asi que al ser aleado con el
hierro contenido en el acero inoxidable, es capaz de otorgar este comportamiento a

la aleacion, protegiendo asi al hierro de la oxidacién o corrosion (figura 1.1).

lones del medio agresivo

0000
Acero O O O O O O‘ Capa pasiva
—_—
inoxidable B (Cr203 + Fe203)

Figura 1.1 Esquema de la capa pasiva generada sobre la superficie de acero inoxidable que
protege o impide el contacto directo del medio circundante con la superficie del mismo.



1.3 Corrosion y tipos de corrosion

La corrosion es un efecto causado por la interaccion del material con diferentes
medios o entornos que provocan el deterioro de dicho material, es decir, la pérdida
gradual y sucesiva de masa, dando como resultado la disminucion tanto de
propiedades fisicas como quimicas o inclusive la total destruccion del material. La

corrosion en general se puede englobar o dividir como:

- Corrosién generalizada

- Corrosion localizada

- Corrosion microbiolégica

- Corrosién bajo tensién

- Corrosion a altas temperaturas

- Corrosion atmosférica

1.3.1 Corrosion por picaduras

A pesar de que el acero inoxidable tiene una alta resistencia a la corrosion, en
ocasiones la pelicula pasiva que se genera naturalmente es insuficiente para
proteger el material, esto debido a un tipo de corrosion localizada muy caracteristico

para este tipo de material, llamada corrosion por picadura.

Este tipo de corrosidén se presenta cuando el metal posee una capa pasiva, como
en el acero inoxidable, y ademas se encuentra en contacto con medios acuosos
que contengan iones agresivos o despolarizantes (ClI- y Br). Se distinguen dos

mecanismos principales:

¢ Inicio: Primero es el rompimiento de la pelicula o capa pasiva, (posiblemente
por imperfecciones en la pelicula pasiva)
e Propagacién: Por la generacion de una acidificacion localizada producida por

una reaccion ciclica que genera su propio avance (reaccion autocatalitica).



Figura 1.2 Esquema que refleja como la corrosiéon por picadura va avanzando por el
acero inoxidable una vez rota la capa pasiva. [4]

En la figura 1.2 se ejemplifica como se lleva a cabo el mecanismo de propagacion
de la corrosion por picaduras. Una vez rota la capa pasiva se crea una pequefa
zona de ataque, donde los iones OH- formados durante la reduccion de Oz y los
cationes de Fe 2* formados en el interior de la cavidad por la corrosién de Fe,
generan una capa porosa compuesta de Fe(OH)2 que cubre la entrada de la
picadura, dejando parcialmente aislado el interior y originando a su vez acidificaciéon
localizada provocada por la hidrélisis de Fe 2%, teniendo asi la reaccion ciclica que
hara que el ataque se reinicie unay otra vez, facilitando el progreso del ataque hacia

el interior.

Es por eso que la deteccion de picaduras es muy dificil ya que la corrosion va
generandose en el interior del material y solo se detecta ya que existe una falla
mecanica o desempefo. Otro aspecto importante es que, a pesar que el cromo
otorga la pasivacién al acero inoxidable, también aumenta la susceptibilidad a la
corrosion por picadura, ya que el cromo se hidroliza rapidamente a pH’s bajos

formando asi soluciones concentradas de cloruros que promueven la acidificacion.



Debido a este fendmeno, es necesario aumentar la proteccion de la superficie,
mediante la aplicacién de tratamientos de conversion, mejorando la estabilidad de

la capa pasiva formada en el acero inoxidable.

1.4 Tratamientos quimicos de conversion

Los tratamientos quimicos de conversiéon se aplican para modificar la superficie o
sustrato del material, con la finalidad de incrementar el anclaje o adhesion del
recubrimiento aplicado o la capa pasiva formada. Es decir, el tratamiento quimico
de conversion permite obtener superficies rugosas que ofrezcan una mejor
adherencia de dichas capas protectoras y ademas obtener una resistencia a la
corrosion adicional. Cabe destacar que este tipo de pelicula generada no es un
proceso de pasivacion, solo se considera como una pelicula simple que actua como

barrera con corrosion reducida en medios de poca polarizacion anddica.

En general se pueden clasificar los tratamientos quimicos de conversion en dos

grupos:

a) Aquellos que atacan ligeramente al sustrato dando como resultado una
mayor rugosidad y por lo tanto una mayor propiedad anticorrosiva al poder

adherir con una mayor facilidad alguna pelicula protectora.

b) Tratamientos que adhieren material al sustrato permitiendo a su vez la
posterior adherencia de peliculas o recubrimientos protectores sin danar al

mismo.

Actualmente, los tratamientos mas empleados son el cromatizado, fosfatizado y
pavonado debido a su alto poder anticorrosivo, el ahorro del costo para su aplicacion
y el tiempo de realizacién. Pero ultimamente se has estado estudiando opciones

basadas en otros elementos como vanadio y sales raras como lantano y cerio.
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1.4.1 Cromatizado

Los tratamientos quimicos de conversidn mas exitosos a lo largo de muchos anos
han sido los que emplean cromo hexavalente, que actua como elemento pasivante
y ademas crea una fina pelicula de cristales que mejoran la adherencia para los

recubrimientos, llamado cromatizado.

El cromatizado o cromatado es el resultado de un ataque quimico que se produce
en la superficie del material debido la inmersion del material en soluciones de cromo
hexavalente (Figura 1.3), obteniendo asi cierta disolucion del material y una capa
hecha por diferentes complejos de cromo. Puede ser empleado en diferentes

metales y sus respectivas aleaciones: aluminio, cobre, magnesio, plata y zinc.

Placa de Zinc < Solucion de tratamiento
&\ (Na2Cr207 + H2504)

—

Zn ) + NaxCr207 + H2SO4  ========> Zn (Cr207) + Na2S0s4 + H2 (g

Figura 1.3 Ejemplo clasico de un cromatizado a una placa de zinc, asi como los compuegtos
quimicos empleados y formados durante el tratamiento

El cromatizado es muy empleado para el acabado de superficie, incrementando la
adhesion de pinturas sobre la misma, pero ademas puede promover un incremento
de la resistencia a la corrosion, dependiendo del material al que se le aplique. Esta
proteccion se produce debido al efecto inhibidor del cromo hexavalente asi como a
la barrera fisica que produce al formar pequefas peliculas sobre la superficie. Otro

uso que tiene este tratamiento es con fines decorativos.

El problema que existe con estos compuestos es que de acuerdo al departamento
de salud de USA (13th Report on Carcinogens), los compuestos de cromo
hexavalente estan listados como compuestos carcindgenos. Estudios han

demostrado que el estar expuesto a estos compuestos ya sea por inhalacion,
11



ingestion en alimentos o bebidas, o contacto directo con la piel, incrementa
considerablemente el riesgo a desarrollar cancer de pulmon, cancer de nariz y
senos paranasales, dafo hepatico y renal, irritaciones y ulceraciones nasales y

cutaneas, asi como dano e irritacion ocular.

1.4.2 Fosfatizado

Para este tratamiento se emplean fosfatizantes, que son soluciones de &acido
fosforico con distintas sales (Fe, Zn, Ni, Mn). El fosfatizado es usado especialmente
en materiales como: hierro, zinc, aleaciones como aceros y en algunas ocasiones
se puede usar sobre el aluminio, formando asi una capa insoluble de fosfato sobre

la superficie

Esta capa tiene como funcion mejorar el anclaje de la pintura en superficies o
sustratos que requieren ser pintados asi como la prevencion de corrosion bajo la
pintura. Ademas puede funcionar como medio de retencion para aceites
anticorrosivos para la una proteccion extra del sustrato y como medio de retencion

de aceites lubricantes para el proceso de maquinado.

Para la aplicacion de este tratamiento, usualmente se usan soluciones diluidas de
acido fosférico de algun metal o metal alcalino, teniendo asi bafos donde se
encontrara el acido fosforico y los fosfatos del metal disociados. Al sumergir una
pieza de acero, comienza una reaccion donde el hierro se disocia debido a la

presencia del acido fosférico libre, formando asi fosfato ferroso.

Fe + 2H3PO4s &Fe (HoPO4), + Ho

12



La formacién de fosfato ferroso primario soluble reduce la concentracién local del
acido libre en la solucion, dando como resultado el incremento del pH en la interfase
metal/electrolito. Este cambio en pH altera el equilibrio hidrolitico que existe entre
fosfatos solubles primarios y los fosfatos insolubles terciarios teniendo asi, una
rapida conversion y deposicidon de los fosfatos insolubles. Este equilibrio puede ser

representado como [6]:
Zn (H2 POs4 )2 © ZnHPO, + H3 PO4
3ZnHPO4 & Zn3 (PO4 )2 + H; PO, .

Por lo que se requiere cierta cantidad de acido fosforico libre para mantener el bafio

o solucién estable para una deposicion de fosfato.

Los recubrimientos de fosfatizado para la adhesion de pintura se pueden dividir en
dos tipos: fosfato de hierro amorfo y fosfato de zinc cristalino (figura 1.4),
dependiendo del medio en el cual se desempenara el material a tratar. En medios
agresivos o de gran desempeio, se usa por lo general el proceso de zinc, como
ejemplo se encuentran algunas partes de automoviles, lavadoras, tractores, etc. En
medios menos agresivos o de menor desempeno se utiliza el proceso de hierro,

utilizados especialmente en muebles de oficina, soportes focos de luz fria, etc.

Figura 1.4 Fosfatizado empleando sales de zinc a una superficie de hierro a), y su posterior
aplicacién de pintura b).[5]
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1.4.3 Pavonado

El pavonado es un proceso economico y facil de aplicar; este proceso es el
resultado de una oxidacion controlada que ocurre en la superficie del metal. Dicho
proceso forma una fina capa que protege al material contra la corrosion y al igual
que los tratamientos antes mencionados puede llegar a mejorar la adherencia o

anclaje de los recubrimientos o pinturas.

Este tipo de tratamiento es empleado en piezas de hierro o acero, dando lugar a
coloraciones azules oscuras o negras sobre la superficie (figura 1.5), dependiendo
del método empleado para pavonar pudiendo ser: bafos a altas temperaturas o

bafios en soluciones muy alcalinas.

Figura 1.5 Ejemplo de una pieza antes del pavonado y después del pavonado por el método
de inmersion o solucidn alcalina (6)

Una de sus principales ventajas es que no altera las dimensiones de las piezas a
las que se les aplica el tratamiento, por lo que es muy utilizado cuando se tienen
rangos muy pequefos en cuanto a variacion de tamafno. También es utilizado con

fines decorativos, por la coloracion que se le puede dar a las superficies.

14



1.4.4 Sales de tierras raras.

Hoy en dia debido al alto impacto ecoldgico y de salud que la mayoria de estos
tratamientos genera, se han estudiado y probado otros agentes o alternativas que
sean mas amigables con el medio ambiente y la salud para realizar dichos
tratamientos, pero que a su vez sigan manteniendo la calidad en el mejoramiento
de las propiedades anticorrosivas y de adhesion o anclaje de las superficies de los

materiales.

En los ultimos afios, se ha identificado que las sales de tierras raras como el lantano
o el cerio pueden cubrir estas necesidades, probablemente no de la manera que lo
hace un cromatizado pero son mucho mas amigables ecolégicamente hablando.
Soluciones de cerio/peroxido de hidrogeno empleado como tratamiento quimico de
conversion puede aumentar en gran medida la resistencia a la corrosion de
materiales como el acero y aleaciones de aluminio. Por ejemplo para tratamientos
sobre aluminio, se sabe que el perdxido de la solucion acelera la activacion de la
superficie y con la presencia de iones cerio, se forma una capa Ce (OH)3 sobre la
superficie asi como una deposicion de Ce20:2 entre el sustrato (aluminio) y la capa

de Ce (OH)s formada, teniendo asi que:
Ce®*" + 30H = Ce(OH)3
2Ce (OH)z & Ce203+ 3H2

La formacion e interaccion de estas dos sustancias de cerio, provocan un cambio
de pH muy localizado, teniendo asi a la formacién de CeOz2, un 6xido mas estable y
por lo tanto con una mayor propiedad para proteger o inhibir la corrosion, teniendo

que:

[Ce(OH)]"2 & CeOz + 2H*

15



Otros estudios han encontrado que la utilizacién de soluciones de lantano como el
La(NOs)s a ciertas temperaturas (hasta 90 °C) y tiempos prolongados de inmersion
(hasta 60 minutos) produce un efecto protector en la superficie del acero
galvanizado. Ademas de la utilizacion de estas sales raras, también se ha estudiado

otros elementos como el vanadio en aleaciones de magnesio. [7],[8]

1.5 Ley de Faraday.

En 1830, Michael Faraday encontrd que existe una relacion entre la cantidad carga
eléctrica que se consume en una reaccion electroquimica y la cantidad de materia
que se transforma. Postulando asi la Ley de Faraday que dice: “La cantidad de
materia producida o consumida en uno de los electrodos de una celda
electroquimica es directamente proporcional a la cantidad de carga eléctrica que
pasa a través de la propia celda”. Para que una reaccion se pueda llevar a cabo, se
necesita liberar o consumir electrones, por lo que el flujo de electrones ayudara a

conocer la velocidad de la reaccion.

Otra forma de explicar este concepto es estableciendo que la corriente eléctrica o
intensidad de corriente (l), la cual se refiere a la cantidad de carga eléctrica que
fluye o al flujo de electrones por unidad de tiempo a través de un conductor eléctrico,

tendra como unidad el Ampere:
1A=1CIs

Un coulomb (C) es la unidad de carga eléctrica que es transportada cuando un

Ampere fluye por un segundo.

Por lo tanto, la corriente eléctrica relacionada a cierto tiempo tendra unidades de
carga eléctrica, teniendo asi que al conocer el valor de la corriente eléctrica y el
tiempo asociados a una reaccion electroquimica, se podran identificar los valores

de carga y materia transformadas en la reaccion.
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Faraday ademas establecid la relacion que existe para la transformaciéon de un mol
de sustancia en una reaccion electroquimica y la cantidad de carga eléctrica (C) que

se transporta a través de una interfase metal-electrolito, teniendo asi que:

6.022045x10%3 e~ 1.6021892x10°1%C
* =96 484.56
1 mol 1e mole

Donde 1.602189x10"° es la carga eléctrica del electrén, y por lo tanto la constante

de Faraday, es igual a:
F= 96, 484.56 C/mol e

La relacion que existe entre | y la masa que reacciona durante la reaccion, m, esta

dada por la ley de Faraday:

I«txa

n * F
Donde:
F= Constante de Faraday= 96, 500 coulombs/equivalentes
n= Numero de equivalentes intercambiados
a= Peso atomico
t= Tiempo

Al dividir la ecuacion entre t y A, tiempo y area de la superficie, respectivamente, se
puede obtener una velocidad de corrosion, r, esto es, la pérdida de masa por unidad

de tiempo:

_m_ia
" tA nF
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En esta ecuacion se define i, como una relacién entre la corriente y el area de la
superficie, I/A (densidad de corriente), este parametro se relaciona a su vez, con la
velocidad de corrosion, de tal manera que: “... una misma corriente concentrada en
un area superficial mas pequefia da como resultado una mayor velocidad de

corrosion”.[2]

La densidad de corriente (i) pueden tener valores muy pequefios desde 10° A/cm?
hasta valores de varios A/cm?2. Es por eso que, para las mediciones electroquimicas

sSon necesarios equipos que sean muy sensibles para el estudio de la corrosion.

1.6 Teoria del Potencial Mixto.

Los métodos o técnicas electroquimicas son herramientas muy utiles para el
estudio de la corrosion, debido a que la mayoria de los procesos de corrosion estan
regidos por procesos electroquimicos. Especificamente, estas técnicas pueden ser
utilizadas para evaluar la cinética de procesos electroquimicos en medios
especificos, asi como medir y de cierta manera controlar, el poder de oxidacién o

de corrosion del medio.

Estas técnicas estan basadas en la teoria de potencial mixto, la cual propone que,
cualquier reaccion electroquimica puede ser dividida en dos o mas reacciones
parciales de oxidacion y reduccidn; y que ademas no existira acumulacién de carga
durante la reaccion electroquimica, teniendo que tanto las velocidades de reduccién

asi como las de oxidacion seran iguales.

La corrosion involucra un ataque destructivo sobre un metal causado por una
reaccién quimica o electroquimica dependiendo del ambiente donde se encuentre.
Por lo tanto la corrosion de un metal, estara regida por un conjunto de reacciones

REDOX que sucederan de forma natural o espontanea.
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Para ejemplificar el proceso de oxidacion de un metal, se supondra una sola
reaccion de oxidacion y una sola reaccidn de reduccion que ocurren en un sistema

acuoso, donde el metal sera oxidado en los sitios anddicos:
1) M« M2+ 2e
Mientras que el hidrogeno sera reducido en los sitios catodicos:
2) 2H* +2e0 &> H:

Cada reaccion (1) y (2) se encuentra en equilibrio para ambos sentidos, esto quiere
decir que tanto el proceso de oxidacion como de reduccién suceden a la misma
velocidad de reaccion (equilibrio dinamico), ademas a cada reaccion estara definida

por un potencial de reduccion de equilibrio (E) y una densidad de corriente (io)

Debido a que ambas reacciones se encuentran en equilibrio dinamico, no existe
transformacién neta de especies y por lo tanto tampoco transferencia neta de carga
por lo que es necesario romper dicho equilibrio para que existan transferencias y

comience la reaccion de corrosion.

Este equilibrio se logra desplazar o romper, debido a la influencia de las reacciones
presentes en el sistema, en este caso, la influencia de (2) sobre (1), de tal manera
que el equilibrio de (1) sera desplazado en el sentido anddico (oxidacién) alejandose
de su potencial de equilibrio. Este mismo efecto sucedera con (2), siendo
influenciada por (1) desplazando el equilibrio en sentido catédico (reduccién),

modificando a su vez el potencial de equilibrio.

Cabe aclarar que este fendmeno no solo se debe a las influencias entre reacciones,
también a otras causas mas complejas pero lo que se trata de entender ahora, es

el concepto de potencial mixto y densidad de corriente de corrosion (Ecorr € icorr).

Cada reaccion al ser desplazada del punto de equilibrio inicial (Eo), buscara alcanzar
un nuevo estado estacionario buscando que de nueva cuenta la velocidad de

oxidaciéon y de reduccion sea la misma, el punto donde esto sucede es en la
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interseccion representado por el potencial mixto o potencial de corrosion (Ecorr),
donde este a su vez también sera relacionado con otro parametro, conocido como
densidad de corriente de corrosion (icorr). En la figura 1.6 se ilustran los procesos de
oxidacion y reduccion, asi como los respectivos potenciales de corrosion (Ecorr) €n

un diagrama de Evans.

ig(H*/H,)
-

-

Eq(H"/Hz)

oo
(8]
c
g
[e]
a.

i — e ——— —
|

.‘_ ______

1 1

Log densidad de corriente

Figura 1.6 Ejemplifica la evolucion o desplazamiento de los potenciales de equilibrio antes
de ser polarizadas (E,) y después de la polarizacion (Ecorr) de cada reaccion parcial.

Se observa como el equilibrio del hidrégeno se rompe para ser desplazado en
sentido catédico (reduccién) y como el equilibrio del metal también se rompe para
ser desplazado en sentido anddico (oxidacion). Cada potencial implicara a su vez
una densidad de corriente (i).
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Las técnicas electroquimicas para la medicion de la corrosion se basan en el estudio
de laicorr Y la aplicacion de la Ley de Tafel, pero debido al nuevo equilibrio que se
alcanza entre las reacciones parciales de oxidacion y reduccidn en el potencial de
corrosion mixto (Ecorr), €s imposible medirla directamente por lo que es necesario
aplicar una alteracion al sistema para romper dicho equilibrio y asi poder tener la
suficiente informacion para las correctas mediciones de la densidad de corriente.

Esto se logra mediante el empleo de técnicas de polarizacion electroquimica.

1.7 Polarizacién electroquimica

El empleo de potenciostatos para generar la polarizacion son utilizados como
principal herramienta con el fin de manipular y controlar la cinética de dichos
sistemas y asi obtener estudios mas completos en el campo de la corrosién, como
por ejemplo poder predecir el poder corrosivo de un medio especifico para un

material especifico.

El sobrepotencial n, es un cambio en el potencial, E — e, del potencial de equilibrio
del electrodo de la semicelda o reaccién parcial, e. Por lo tanto e, sera el potencial
inicial, y E sera el potencial al cual se modificara. Esta polarizacién puede ser
catodica nc, que ocurre al suministrar electrones a la superficie causando asi una
acumulacion de carga en el metal debido a la baja velocidad de reaccién, dando
como resultado que el potencial E, sea mas negativo comparado con e. Por lo tanto

Ne sera negativo.

Para la polarizacion anédica, los electrones son removidos del metal, resultando asi
en un cambio de potencial positivo debido a una lenta liberacion de electrones por
la reaccidén en la superficie y por lo tanto na sera positiva. La polarizaciéon

electroquimica puede ser catalogada en tres tipos: activacion, difusién y resistiva.
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La polarizacion por activacion ocurre cuando algun paso de la reaccion parcial
controla el flujo o velocidad de carga (electrones), entonces se dice que la reaccién
esta regida por un control activacional o de transferencia de carga, por ejemplo, la

evolucion del hidrégeno se puede resumir en tres pasos.
2H" + 2e & H2

Primero, H* reacciona con algun electrén proveniente del metal,
H +e o Hads

Formando asi un atomo de hidrégeno adsorbido, Hads, €n la superficie. Dos de estos

atomos formados deben reaccionar para formar la molécula de hidrégeno,
Hads + Hads & H2

Un tercer paso seria, cuando se tienen suficientes moléculas para formar y liberar
burbujas de hidrogeno hacia la superficie. Por lo tanto cualquiera de estos pasos
puede controlar la velocidad de reaccion general provocando asi un control

activacional.

1.8 Técnicas electroquimicas para medir la velocidad de corrosion

Las técnicas o ensayos electroquimicos de polarizacion para la medicion de
corrosion se caracterizan, como su nombre lo indica, por el empleo de la
polarizacion para romper el equilibrio del sistema. Una vez aplicada dicha
polarizacion, se podran obtener distintos valores, que reflejaran la relacion entre el
potencial impuesto y la densidad de corriente, con esta informacion se obtendran

curvas conocidas como curvas de polarizacién (Figura 1.7).
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Una vez obtenida la curva de polarizacion, se pueden emplear distintos métodos
para la obtencion o lectura de la densidad de corriente de corrosion (icor) y el
posterior calculo de la velocidad de corrosion mediante el empleo de la Ley de

Faraday.

Existen distintas ventajas en el uso de estas técnicas, una de ellas es el tiempo para
su realizacion, que es mas corto comparado, por ejemplo, con las técnicas de
pérdida de masa, donde se requieren dias, meses e inclusive afos para poder

completarlas.

Otra ventaja que existe con respecto a otras técnicas, es que algunas de estas, se
pueden considerar técnicas no destructivas, ya que no se requiere someter a la
muestra o probeta de ensayo a las mismas condiciones reales a las que se
encuentra el material que se desea estudiar, manteniendo asi practicamente
intactas las propiedades mecanicas del mismo. Ademas estas técnicas o métodos
soy muy sensibles, y por lo general no es necesario emplear factores de

aceleracion, como por ejemplo, el aumento de la temperatura.

1.8.1 Extrapolacion de Tafel o de interseccion

Para medir la velocidad de corrosion existen diferentes métodos dentro de las
técnicas electroquimicas uno de ellos es mediante el método de extrapolacion de
Tafel. Para el empleo de este método es necesario que la velocidad del sistema en
la interfase electrodo/electrdlito (material/medio corrosivo) sea controlado por el

proceso de transferencia de carga (control activacional).

Como se observa en la figura 1.7, la variacién del potencial con respecto a la
densidad de corriente tanto en las curvas anddicas como en las curvas catodicas
deberia ser lineal hasta la interseccion definida como Ecorr/icorr pero esto no sucede
en las zonas cercanas a Ecor. Pero existen regiones en las curvas (catédicas y
anddicas), donde se cumple la linealidad, denominadas regiones de Tafel o zona
tafeliana que pueden ser ajustadas a la expresion:
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n=a+blogi

Donde a y b son constantes, b es la pendiente de la linea recta (pendiente de Tafel),
i la densidad de corriente y n el sobrepotencial (diferencia entre el potencial aplicado
y el potencial de corrosion). Extrapolando los segmentos lineales de las curvas
catédicas y/o anddicas e intersectando, se podra obtener el Ecor y @ su vez se
encontrara e valor de icorr. En la figura 1.7 se observa la extrapolacion de cada una

de las curvas (curva anodica y catodica) como lineas rectas punteadas.

Potencial E (V)

aplicado ,

urva de
E¢ b, Polarizacién

b Anddica

Ecorr }o-ee-Zooo--
. Curva de
E, | -7 Polarizacién

Catddica

Icorr ) i
Densidad de
corriente

Figura 1.7 Porcion de las Curvas de Polarizacion obtenidas una vez que se aplico la
perturbacion al sistema, tendra componente anédica referente a la reaccién de oxidaciéon y
una componente catédica referente a la reaccién de reduccion. Donde i ademas esta
expresada en términos logaritmicos. [10]

Las pendientes de Tafel estaran definidas a su vez por los coeficientes de Tafel (Ba

y Bc) que dependeran de los mecanismos de cada reaccion presente en el sistema:
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Donde i se expresara como j. Haciendo reduccion de términos y empleando
igualdades de logaritmo base 10, se puede deducir otra expresion relacionando

pendientes y coeficientes de Tafel.

Teniendo las ecuaciones de Tafel, donde la rama catddica queda definida como:

n=a, - b, logli
a.=2303B.1In j,
b =2303B.

Y la rama anddica se define como:

n=a,+b logj
a,==2303p,In j,
b, =230383,

Cabe resaltar que es necesario expresar la densidad de corriente (i) en valores
logaritmicos, en todas las curvas de polarizacion que se realicen, esto con el fin de
percibir mejor la relacién lineal que existe entre i, y el sobrepotencial o polarizacion

(n), en especial cuando n, llega a tener valores muy altos

Debido al amplio estudio y conocimiento que se tiene de esta técnica, hoy en dia
existen estandares para definir los parametros de Tafel, y asignar valores

constantes para facilitar la aplicacion de los mismos para el calculo de 1a icorr.

Esta técnica de alto campo ofrece distintas ventajas en cuanto a la mediciéon de

velocidades de corrosiéon de los materiales:
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- En condiciones ideales, puede llegar a tener la misma o mejor
precision que las técnicas de pérdida de peso convencionales.

- Es posible medir velocidades de corrosion extremadamente lentas y
por lo tanto hacer seguimientos continuos de la velocidad de corrosion
de algun sistema.

- Lafacilidad para determinar rapidamente velocidades de corrosion, es
de gran ayuda para evaluar y comparar inhibidores, pinturas,

tratamientos de conversion y otros recubrimientos.

1.8.2 Resistencia a la polarizacién, Rp

La resistencia a la polarizacién es una técnica de bajo campo o bajo sobrepotencial
que al igual que la extrapolacion de Tafel (alto campo) es necesario que exista un
control activacional o por transferencia de carga. Ademas, el electrolito bajo el cual
se aplica dicha técnica debe encontrarse libre de particulas externas, ya que estas
pueden causar cierta resistencia. Ya que al ser una técnica muy sensible que
contabiliza todas las contribuciones resistivas, no alcanza a excluir las de dichas

particulas, teniendo asi lecturas o resultados de cierta manera erréneos.

Esta técnica esta basada en la ecuacién de Stern y Geary presentada a

continuacion:
!:.:mr.r = BJ'I '&J

B = (babe) /] 2.303(ba + b) ]

Donde:
ba= Pendiente de Tafel anédica.

b.= Pendiente de Tafel catddica.
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Teniendo asi que B es un coeficiente que relaciona ambas pendientes y Rp un
parametro que sera inversamente proporcional a la densidad de corrosion (icorr). Por
lo que el sistema debera tener un comportamiento tafeliano para que se pueda

aplicar la ecuacién de Stern-Geary.

Ademas se puede aproximar a un valor de B= 26 mV, esto debido a que la mayoria
de las pendientes de Tafel, para metales desnudos, se encuentran entre valores de
60 y 120 mV/década, entonces suponiendo que ambas pendientes tengan el

segundo valor (120 mV), se puede resumir a la expresion:

0.026

i, =
coarr
R,

En caso que el sistema esté controlado por difusion se puede hacer un ajuste en la

ecuacion de Stern-Geary
Algunos de los beneficios que presentan esta técnica son:

- La evaluacion del sistema puede ser completada en minutos y la
pequena polarizacion empleada no perturba al sistema.
- Se obtienen velocidades instantaneas de corrosion, cada lectura

hecha, puede ser rapidamente convertida a velocidad de corrosion.

1.8.3 Espectroscopia de impedancia electroquimica

Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) es una técnica que a diferencia
de las técnicas anteriores (Rp y extrapolacion de Tafel) emplea corriente de tipo
alterno (CA). Esto debido a que la corriente alterna se puede considerar como una
funcion del tiempo pero también como una funcion de la frecuencia (ocurrencia de
un fendmeno en un intervalo de tiempo), teniendo asi un estudio mas profundo de

los fendbmenos o cambios ocurridos sobre la superficie del metal/electrolito.
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Por lo tanto al aplicar frecuencias (en Hz) al sistema, se obtendran oscilaciones de
tipo senoidales o sinusoidales. La ventaja de representar este tipo de oscilacién es
que la funcién seno tiene una expresion analitica y grafica bien definida. Esta
funcién a su vez, puede ser representada por un numero complejo (fasor) donde su

valor o argumento aumentara en funcién del tiempo.

/2 v(t)
—
W
()
n 0 i | i
. 0 /2 m 3n/2 o Wt
()
3m/2

Figura 1.8 Representacion fasorial o de un vector giratorio de una funcion senoidal [15]

En la figura 1.8 se observa la representacion de un fasor (representacion grafica
de un numero complejo) o vector giratorio, que tendra una velocidad angular w, y
un angulo de fase @, este modelo es el empleado para la resolucién de circuitos

eléctricos de corriente alterna.

Es asi que la impedancia es definida como una oposicion al paso de flujo de
electrones o resistencia en un circuito eléctrico. La ley de Ohm establece una
relacion de dicha resistencia con la corriente (l) y el potencial (E). Teniendo que

para un circuito de corriente directa se expresa como:
1) E=R*I
Pero para una corriente alterna esta relacién se expresa como:

2) E=1*Z
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Donde Z sera el valor de la impedancia, cabe resaltar que este valor a su vez,
dependera de la frecuencia de la sefial de corriente que es aplicada en el sistema.

La frecuencia de un sistema a corriente alterna tendra unidades de Hertz (Hz).

Los parametros de corriente (I) y potencial (E) pueden se expresados como

funciones de ondas sinusoidales, teniendo asi que:

3) E=AE *sen wt
4) | =Al* sen (wt + ®)

Donde | y E son los valores instantaneos de corriente y potencial, respectivamente,
Al'y AE son las amplitudes maximas de corriente y potencial, w la frecuencia angular
(relacionada con la frecuencia, w = 2*1*f). Cabe resaltar que | y E tendran la misma

frecuencia (w) pero diferente amplitud y en diferente fase.

Conjugando los vectores o fasores de | y E en un diagrama polar se tiene que ambos
estaran separados por una angulo de fase @ (figura 1.9), este angulo ayudara para
aproximar las caracteristicas eléctricas o parametros del sistema a distintas

frecuencias.

M| A

[ STRA

Figura 1.9 Representacion grafica de los vectores giratorios de | y E separados por un angulo
de fase @. [12]
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Al hacer pasar o circular la una sefal senoidal a través del circuito eléctrico, en la
presencia de un capacitor, e ir disminuyendo la frecuencia de esta sefial; el capacitor
tardara en permitir el flujo de electrones o corriente, dando como resultado una
caida en el potencial. Si esta caida es menor a la resistencia a la transferencia de
carga (Rct), la corriente circulara por el capacitor, obteniendo asi un decremento en

el angulo de fase.

Esta caida de potencial total también se puede expresar en términos de fasores,
cuando existe una resistencia (R) y un capacitor (C) en dicho circuito. De tal manera
que definiendo la reactancia capacitiva, Xc, como 1/wC vy definiendo
matematicamente la carga (Q) en funcion de la capacitancia (C) y el potencial (E),
y todo esto a su vez relacionando con la ecuacion 4) se puede obtener una ecuacion

que determina la caida total de dicho potencial:
5) E= ER+Ec=1*(R-jXc)

Obteniendo asi la ecuacién 2) (previamente mostrada) donde la impedancia o
resistencia de este circuito (Z) es un fasor que estara definida como Z = R- jXc, con
una componente real y una componente imaginaria (j = v-1). En pocas palabras se
puede decir que la resistencia (R) es la parte real de la impedancia y la reactancia
capacitiva (Xc) se refiere a la parte imaginaria. Ademas el angulo de fase se puede

definir como:
tan®=Xc/R=1/wRC

Debido a que al aplicar una corriente o sefial de carga alterna, da origen a la
formacion de una capa de difusion, sera necesario definir nuevos parametros
considerando a la impedancia como una combinacion en serie de una resistencia y

capacitor (Figura 1.10).
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5 CS

Figura 1.10 Arreglo en serie de un circuito de resistencia (Rs) y pseudo capacitancia (Cs). [12]

Estos nuevos parametros, para dicha difusién en una superficie, quedaran definidos

matematicamente como:

RT
nFi,

Ry =

____RT 11
21:’2 nZFEADUE CbID CbR

En una reaccién simple de

O+ne” <R

Donde:

A: Es el area del electrodo.

D. Coeficiente de difusion de las especies en solucion.

Cb.0: La concentracion en el seno de la solucion de la especie O.

Cb,r: Concentracién en el seno de la solucién de especie R.
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Teniendo asi que, Rt (resistencia a la carga) sera determinada o definida por la
densidad de corriente o corriente de intercambio (o) y por lo tanto por las
velocidades de reaccion de oxidacion y reduccidn. Ademas o, estara definido por

los parametros de difusion del sistema.

Si los valores de io son muy altos, el valor de Rct, experimentalmente es muy dificil
de calcular, pudiendo medir solamente los valores de |la impedancia de Warburg o
la resistencia dependiente de la frecuencia. Ademas que hay que considerar la
capacitancia de la doble capa (Ca), independiente de las reacciones faradaicas asi
como la aparicién de la resistencia del electrolito (Rsol); cada una de estas nuevas

variables contribuyen a la impedancia total del sistema.

Debido a la dificultad de calcular cada una de estas contribuciones de manera
separada, se realiza el método de “analisis de impedancia de plano complejo” [12],
considerando un circuito simple en serie de una resistencia y una capacitancia con

una impedancia igual a:

1

Z=R+
juC

Esta expresidon se puede expresar como Z =Z'+ Z”, y al registrar cada valor de las
componentes real e imaginaria de la impedancia total a diferentes frecuencias, se
pueden expresar en grafico de plano complejo o diagrama de Nyquist. Para que
este diagrama se mas fiel a un reaccioén electroquimica se afiade una resistencia en
serie al circuito, que representara a la resistencia de la solucién (Rso), teniendo asi

la figura 1.11.
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Figura 1.11 Componentes real (Z°) e imaginario (Z”) de la impedancia total Z para un circuito
en paralelo, que considera la resistencia de la solucion, a diferentes frecuencias[12]

Este modelo de alguna manera mas fiel a lo que sucede en un proceso o sistema
electroquimico, considera a C como la capacitancia de la doble capa (Cai) y por lo

tanto se puede considerar a R como la resistencia a la transferencia de carga (Rct).

La representacion del sistema (interfase electrificada) como un circuito eléctrico
(compuesto por resistencias, capacitores e inductancias) llamada circuito eléctrico
equivalente (figura 1.12), permitira el uso de la representacion fasorial para

comprender y estudiar mejor lo que sucede con la impedancia electroquimica.
R('I

RS

_/\/\/\_ —

Figura 1.12 Ejemplo de un circuito eléctrico constituido por dos tipos de resistencias (Rs y
Rct) y un capacitor (C). [15]
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A partir de este modelo pueden existir distintas variaciones para interpretar los
diferentes procesos electroquimicos que hay, y asi obtener las diferentes
componentes que existen en el sistema, pudiendo ser a altas y bajas frecuencias.

Pudiendo inclusive obtener las regiones controladas por transferencia de carga

como las controladas por difusion.

Existe otra representacion grafica para expresar estos fenomenos, conocida como
diagrama de Bode, en el cual las frecuencias se identifican claramente, por lo que

se dice que contienen toda la informacibn de un ensayo de impedancia

electroquimica, figuras 1.13 y 1.14.

100
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f{Hz)

Figura 1.13 Grafico de Bode de IZI vs frecuencia, correspondiente a la impedancia de
circuito en serie-paralelo diferentes frecuencias, que considera R, Cai Y Rsol.
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Figura 1.14 Grafico de Bode de angulo de fase vs frecuencia, correspondiente a la impedancia
de circuito en serie-paralelo a diferentes frecuencias, que considera Rct, Cai Y Rsol.

Algunas veces debido a la presencia de dos constantes de tiempo se pueden
obtener diagramas de Nyquist con dos semicirculos como los observados en la

figura 1.15
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Figura 1.15 Diagrama de Nyquist para un sistema con una constante de tiempo a) y dos
constantes de tiempo b)

Esta misma presencia de dos constantes de tiempo, se relacionan con la presencia
de fendmenos faradaicos en las reacciones de oxidacién y reduccion, que pueden

ser revelados dependiendo de la frecuencia a la cual se aplica la prueba (media o

baja).
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2.1 Objetivo general

Analizar la respuesta del acero inoxidable para un tratamiento quimico de

conversién a partir de sales de niobio.

2.2 Objetivos especificos

e Determinar la concentracion Optima de tratamiento de conversion de

pentacloruro de niobio en acero inoxidable 316L.

e Determinar el tiempo 6ptimo de tratamiento quimico de conversion de

pentacloruro de niobio en acero inoxidable 316L.

e Evaluar el tratamiento quimico de conversion de niobio con técnicas

electroquimicas de corriente alterna y continua.

¢ Analizar el efecto de niobio en la superficie del acero inoxidable 316L.

e Comparar el poder de proteccion entre las distintas concentraciones del

tratamiento de conversién empleado.

2.3 Hipétesis

El cloruro de niobio puede ser empleado como tratamiento de conversion con alta

eficiencia sobre el acero inoxidable.
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La importancia de este trabajo consiste en estudiar la alternativa propuesta para la
realizacion de un tratamiento quimico de conversion, buscando que modifique y
tenga un efecto inhibidor en la superficie, para dicho tratamiento se empleara una
solucién de pentacloruro de niobio (NbCls) aplicado a un acero inoxidable 316L,
para posteriormente ser evaluado con distintas técnicas o pruebas electroquimicas,
en un medio acuoso, particularmente corrosivo para el acero inoxidable, como lo es

una solucion de cloruro de sodio (NaCl).
Para la evaluacion del tratamiento se pueden distinguir tres pasos:

a) Evaluacion del acero inoxidable en solucién de cloruros como lo es una solucién
de cloruro de sodio.

b) Evaluacién de acero inoxidable en las tres diferentes concentraciones del
tratamiento quimico (solucion de niobio).

c) Evaluacion del tratamiento quimico de conversion seleccionado en medio

corrosivo (solucién con iones cloruro).

3.1 Probetas

Se utilizaron placas de acero inoxidable 316L, esto es, con bajo contenido de
carbono, como se puede ver en la Tabla 3.1., se presenta tanto los elementos

aleantes (C, Cr, Ni, Mn,... etc) como la composicion de los mismos.

Tabla 3.1. Composicidn para un acero inoxidable 316 L de acuerdo con ASM

Composicién,%wt

C Cr Ni Mn Si S P Mo

0.03 | 16.0-18.0 | 10.0-14.0 | 0-2.0 | 0-1.0 | 0-0.03 | 0-0.045 | 2.0-3.0
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A partir de una lamina de este acero 316L se cortaron piezas con una geometria
cuadrangular de dimensiones 2 cm x 2 cm (largo x ancho) estas piezas funcionaron

como probetas de trabajo.

Una vez cortadas las probetas, se procedié con la preparacion de la superficie, la
cual consistid primeramente en un desbastado desde lija No.240 hasta lija No. 600;
posteriormente, se realizd el desengrasado mediante el uso de agua destilada y

acetona; para finalizar con el secado al aire.

Cabe sefalar que la preparacion de la superficie se realizé antes del comienzo de
cada ensayo para evitar que agentes externos como 6xidos o grasa interfieran o
afecten con las lecturas del equipo. La figura 3.1 muestra la probeta de llegada de
acero inoxidable, esto es, la probeta sin preparacion de superficie y por lo tanto

antes de realizar las pruebas electroquimicas.

Figura 3.1 Probeta de llegada de acero inoxidable 316L utilizada para la evaluacioén de los
tratamientos quimicos de conversion.
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3.2 Electrolitos.

Para el desarrollo de la prueba se prepararon distintas soluciones: solucion
empleada como tratamiento quimico (NbCls) y solucion corrosiva (NaCl). Donde a
su vez se evalué el tratamiento quimico de conversidon a tres diferentes

concentraciones (0.01, 0.1 y 1.0) de la misma.

3.2.1 Preparacion de electrolitos

La solucion empleada para el tratamiento quimico de conversion fue hecha a partir
de pentacloruro de niobio (NbCls), dicha sal fue disociada en etanol anhidro. Tres

diferentes concentraciones de niobio (Nb) fueron preparadas: 0.01, 0.1y 1.0 g/L.

Para esto se realizaron los calculos pertinentes considerando en todo momento la
pureza del reactivo o soluto (99%), con esto se obtuvieron los gramos necesarios
para la preparacion de 1 litro de solucion de cada concentracion.

270.17 gde NbCl5  100g de reactivo
92.906 g de Nb 99 g de NbCI5

(0.01 g de Nb)

= 0.0294 g de reactivo.

270.17 gde NbCl5  100g de reactivo
92.906 g de Nb 99 g de NbCl5

(0.1 g de Nb) 0.294 g de reactivo.

270.17 gde NbCl5  100g de reactivo
92.906 g de Nb 99 g de NbCl5

(1.0 g de Nb) = 2.94 g de reactivo.

Para el electrélito o medio corrosivo, en el cual el tratamiento fue evaluado, se
empled una solucién de cloruro de sodio (NaCl), 3% en peso de Cl.Dicha solucion
fue preparada a partir de sal de cloruro de sodio (NaCl ) con una pureza de 99%.

58.45 gde NaCl 100gde reactivo_
35.4gCl 99 g de NaCl

(3 gde CI) 5.00 g de NaCl.

Para volumen de 1 litro ---------------- 49.5 g de NaCl
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Una vez realizada la solucién de conversién y preparada la superficie del acero
inoxidable 316 L, se realizd el tratamiento quimico de conversion, sumergiendo la
probeta en la solucién de cloruro de niobio por un periodo de tiempo, determinado
mediante las curvas de potencial contra tiempo del acero testigo, una vez terminado

el tiempo de inmersion se retiré de la solucion y fue secada al aire.

3.3 Técnicas electroquimicas.

Ya con la superficie tratada, las probetas de acero inoxidable fueron sometidas a
distintos ensayos o técnicas electroquimicas como lo son: ensayos de potencial
contra tiempo, ensayos de bajo y alto campo (Rp y Tafel, respectivamente), asi
como ensayos de corriente alterna (impedancia electroquimica). Esto con el fin de

evaluar el poder protector del tratamiento aplicado en un medio altamente corrosivo.

3.3.1Monitoreo del potencial contra tiempo.

Para la realizacion de esta prueba fue empleado un potenciostato GILL, la celda fue
montada con la probeta de acero inoxidable (electrodo de trabajo), respecto al
electrodo de calomel saturado (electrodo de referencia) y como contraelectrodo fue

usado un pequeno cilindro o columna de grafito (figura 3.2).

Figura 3.2 Celda utilizada para la realizacion de las pruebas electroquimicas, conectada al
potenciostato GILL, con el electrodo de trabajo, de referencia y contraelectrodo.
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Esta prueba fue aplicada para el acero inoxidable “desnudo” o sin tratar, con el
objetivo de determinar el tiempo en el cual el potencial alcanza el estado
estacionario y tener asi una prueba testigo o sin aplicacion de tratamientos. La
prueba también fue realizada para el acero inoxidable desnudo en las diferentes
concentraciones de la solucion de conversion, para obtener el tiempo 6ptimo de

inmersién del material donde los tiempos de potencial sean estables.

En ambos casos existid un seguimiento al potencial a lo largo de una hora, y se
registré 1 lectura cada segundo. Adicionalmente, esta prueba (solamente para el
caso de acero testigo) fue realizada con un potenciostato VIMAR, donde el potencial

fue registrado cada 10 minutos en un periodo de tiempo de una hora.

Es importante sefalar que todos las técnicas electroquimicas empleadas en este
trabajo fueron realizadas, al menos, por triplicado, con el de obtener una mejor

reproducibilidad de cada sistema.

3.3.2 Resistencia a la polarizaciéon. Rp.

Una vez monitoreadas las curvas de potencial contra tiempo se continuaron con las
pruebas de resistencia de polarizacion (Rp), utilizando el equipo VIMAR (Figura 3.3),
la celda de trabajo utilizada fue la misma que la prueba anterior. A esta celda se le
aplicé una perturbacién de + 20 mV a partir del potencial de reposo. Se realizaron
distintas pruebas, primero se evaluo la probeta testigo en cloruro de sodio y después
se evalud el acero en las diferentes soluciones (distintas concentraciones) de

conversion.

Ademas se realiz6 esta misma prueba pero utilizando el potenciostato GILL para
evaluar la concentracién del tratamiento seleccionado en una solucién de cloruro de
sodio, aplicando el mismo rango de perturbacioén usado en el equipo VIMAR. A partir
de los resultados de esta prueba fue posible calcular las velocidades instantaneas

de corrosion para el acero inoxidable en los diferentes medios y concentraciones.
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Figura 3.3 Potenciostato-galvanostato Vimar utilizado para la realizacion de distintas
pruebas electroquimicas como lo fueron potencial contra tiempo y resistencia a la
polarizacién.

3.3.3 Curvas de polarizacion.

Para poder determinar las caracteristicas de inhibicion de la sal de niobio, se
realizaron adicionalmente curvas de polarizacion anddicas al acero inoxidable, para
las distintas concentraciones de la solucion de tratamiento. Se polarizé desde 0 mV
hasta 500 mV respecto al potencial de corrosion. Esta prueba fue realizada con el

potenciostato GILL.

La celda empleada fue acero inoxidable como electrodo de trabajo, electrodo
saturado de calomel como electrodo de referencia y contraelectrodo grafito. Se

realizad a temperatura y presion ambiente
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IV. Resultados y analisis
de resultados



4.1 Evaluacion de acero inoxidable testigo o “desnudo”

A continuacion se presentan los resultados agrupados en los siguientes temas:
evaluacion de acero inoxidable testigo o “desnudo”, evaluacién de acero inoxidable
en soluciones de conversion y evaluacion de tratamiento quimico de conversion en

medio altamente corrosivo (solucion de cloruro de sodio).

Los primeros ensayos se realizaron para las probetas de acero inoxidable testigo o
“‘desnudos”; las cuales no recibieron ningun tratamiento de conversion. En estas
probetas, solamente se llevd a cabo la preparacion de superficie mediante el

desengrasado y su evaluacion en la solucion de cloruro de sodio.

4.1.1 Potencial contra tiempo

En la figura 4.1 se presentan las curvas de potencial contra tiempo para el acero
inoxidable 316L sin tratamiento de conversién, evaluado en solucién de cloruro de
sodio 3% (NaCl). Esta figura presenta las tres curvas de potencial contra tiempo ya

que los valores de potencial no presentaron valores muy reproducibles.

Esta falta de reproducibilidad puede deberse a limpieza deficiente o a defectos
superficiales en el metal, que resultan en potencial de corrosion diferente, sin
embargo, las diferencias no son tan marcadas entre ellos y lo mas importante es el

analisis de las tendencias entre las tres pruebas.
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Figura 4.1 Curvas potencial de corrosion contra tiempo de tres probetas de acero inoxidable
316 L evaluado en cloruro de sodio 3% en un lapso de una hora, medida con el potenciostato
Gill.

A pesar de esas divergencias, se observa que la tendencia de los potenciales en
las tres probetas es la misma, hacia valores mas nobles, esto es, a valores mas
positivos. Otro factor importante es que el potencial a lo largo de una hora, aun no
se estabiliza (cambia entre 20 y 40 mV en una hora), muy probablemente debido a
la alta actividad que existe en la interfase del metal/electrolito ocasionada por los

cloruros presentes en la solucion.

4.1.2 Resistencia a la polarizacion, Rp

Estas probetas sin tratamiento alguno, se sometieron al ensayo de resistencia a la
polarizacion (Rp) pero esta vez empleando un potenciostato VIMAR. Con esta
prueba, ademas de obtener los valores de Rp para cada intervalo de 10 minutos a
lo largo de una hora (figura 4.2), también fue posible obtener la variacion del

potencial a lo largo del mismo intervalo de tiempo (figura 4.3)
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Como se observa en la figura 4.2 los valores de Rp conforme pasa el tiempo
aumentan, ya que existe una alta actividad provocada por los cloruros presentes en
la solucién. Asi mismo, en la figura 4.3 se muestra la variacion del potencial contra
tiempo en un lapso de una hora, donde se aprecia que todavia no se han
estabilizado, siguiendo una tendencia hacia valores mas negativo o mas activos,

probablemente debido también a la presencia de cloruros.
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Figura 4.2 Curva Rp calculados contra tiempo, en un lapso de una hora de acero inoxidable
316L evaluado en cloruro de sodio 3%, obtenida mediante el potenciostato VIMAR.
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Figura 4.3 Curva de potencial de corrosion contra tiempo de acero inoxidable 316 L evaluado
en cloruro de sodio 3%, obtenida mediante el potenciostato VIMAR

Al analizar en conjunto las figuras 4.2 y 4.3, se pueden relacionar los valores de
potencial de corrosion y los valores de Rp, donde valores mas negativos de
potencial, corresponden con valores de Rp de mayor magnitud para este sistema,

teniendo asi, disminucion en las velocidades de corrosion en estos valores de

potencial.

log lil

a) Control Anddico
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b)

Control Catédico

Figura 4.4 Diagrama de Evans- Tafel, que muestra los diferentes tipos de control, a) anédico
y b) catédico

Este efecto que existe entre el potencial de corrosion y la velocidad de corrosion; se
puede explicar mejor en un diagrama de Evans-Tafel (figura 4.4), donde al modificar
la rama catddica, esto es, desplazandola hacia valores de potencial mas negativos,
se obtiene una disminucion en log lil de corrosién (velocidad de corrosion). A
diferencia del control anddico donde rama que modifica la i de corrosion es la
anddica. Por lo que con esto se puede determinar que este sistema esta regido por

un control activacional del tipo catddico

4.2 Evaluacion de acero inoxidable en soluciones de conversion.

Estos ensayos se realizaron en las probetas de acero inoxidable en las que se llevd
a cabo la preparacion de superficie y su posterior evaluacion en las soluciones de
cloruro de niobio V, con tres distintas concentraciones (0.01 %, 0.1% y 1.0%). Con
estos ensayos se pudieron determinar los tiempos de inmersion, asi como las

concentraciones mas favorables para realizar el tratamiento quimico de conversion.
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4.2.1 Potencial contra tiempo

Para la realizaciéon de la prueba de potencial contra tiempo del acero inoxidable, se
utilizé6 como electrolito las diferentes soluciones de cloruro de niobio (tratamientos
de conversion propuestos) y se compararon con la curva testigo (evaluada en
solucion de cloruro de sodio), en cada curva se puede observar que la estabilidad
del potencial varia dependiendo de la concentracion de cloruro de niobio presente

en la solucion (figura 4.5).
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Figura 4.5 Curvas de potencial contra tiempo de acero inoxidable evaluado en tres distintas
concentraciones de pentacloruro de niobio (NbCls) y en concentraciéon de NaCl

En la figura 4.6, correspondiente a la solucién al 1%, se observa un potencial de

corrosion mas negativo (aproximadamente -350 mV vs ECS) con una ligera

variacion de £+ 5 mV.
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Figura 4.6. Curva de potencial contra tiempo para acero inoxidable evaluado en solucion de
niobio con una concentracién de 1%, utilizando potenciostato Gill.

Los potenciales con los valores y tendencia mas negativos o potenciales menos
nobles, suponen una mayor actividad en la interfase metal/electrolito, y en algunas
situaciones una actividad mayor denota una mayor velocidad de corrosion,
posiblemente debido a que la cantidad de iones cloruro presentes en la solucion
mas concentrada de pentacloruro de niobio (1%), es lo suficientemente alta para
atacar de una manera mas agresiva al sustrato, a diferencia de las soluciones

menos concentradas donde no se supera el umbral de picado.

En la solucion menos concentrada de las tres propuestas (figura 4.7), los valores de
potencial son mas nobles inclusive que los valores de la curva testigo mostrados en
la figura 4.5, pero a la vez se observa que el potencial después de aproximadamente

1800 segundos (30 minutos) apenas se comienza a estabilizar.
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Figura 4.7. Curva de potencial contra tiempo para acero inoxidable evaluado en solucién de
niobio con una concentracién de 0.01%.

Este efecto del potencial se debe a la existencia de una menor cantidad de cloruro
de niobio en la solucion, y un depdsito insuficiente sobre la superficie, dando como
resultado que la capa formada sea muy irregular o poca homogénea, no permitiendo
el establecimiento de las reacciones electroquimicas sobre la superficie y por lo

tanto retrasando el tiempo de estabilidad del potencial.

En cuanto a la concentracion “media” (0.1%), los potenciales presentan una similitud
con respecto a la curva testigo tanto en valores obtenidos como la tendencia que
sigue, ademas el potencial de reposo se estabiliza a una mayor velocidad,
aproximadamente a partir de los 900 segundos (15 minutos) como se observa en la
figura 4.8.
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Figura 4.8. Curva de potencial contra tiempo para acero inoxidable (316L) evaluado en
solucion niobio con una concentraciéon de 0.1%, utilizando potenciostato Gill.

Es muy probable que la estabilizacion del potencial en un tiempo relativamente
corto, se deba a que la concentracién de cloruro de niobio sea suficiente para formar
una capa sobre la superficie suficientemente homogénea para que se establezca la

doble capa electroquimica de manera regular.

Como se ha observado, las tres distintas concentraciones tienen un efecto sobre la
interfase del metal/electrolito, los cloruros estan atacando y generando un sitio
activo, pero para un tratamiento quimico de conversion, este fenobmeno puede
resultar ventajoso al momento de hacer un depdsito homogéneo y con alta

adherencia sobre la superficie del metal.
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4.2.2 Resistencia a la polarizacion, Rp.

La prueba de resistencia a la polarizacion fue realizada para poder evaluar que tan
agresiva es la sal de niobio para el acero inoxidable, ya que ademas de obtener
tendencias y tiempos de estabilizacidn del potencial a circuito abierto, se pueden
encontrar velocidades instantaneas de corrosion. Y junto a la prueba de potencial
contra tiempo, (previamente realizada), se puede determinar la concentracién mas

viable para emplear como tratamiento quimico de conversion.
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Figura 4.9. Curvas de potencial de corrosion contra tiempo de acero inoxidable evaluado en
cloruro de sodio y tres diferentes concentraciones de pentacloruro de niobio obtenidas con
potenciostato VIMAR.
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Como se observa en la figura 4.9, las tendencias y tiempo de estabilizacion de cada
potencial varian dependiendo de la concentracidon de cada solucién. Los potenciales
mas nobles se encuentran en las concentraciones de 0.01 % y 0.1%; el potencial
mas activo es para la mayor concentracion de 1%.Cabe destacar que estas mismas

tendencias también se encontraron con la prueba de potencial contra tiempo.

En cuanto al tiempo de estabilizacion de cada potencial, se encuentran en el orden
de 20 a 30 minutos, a diferencia de los obtenidos con las curvas de potencial vs

tiempo que eran de 15 minutos a 20 minutos.
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Figura 4.10 Curvas de Rp contra tiempo de acero inoxidable evaluado en cloruro de sodio y
tres diferentes concentraciones de pentacloruro de niobio
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La figura 4.10 muestra los valores de Rp en un periodo de una hora. El valor de
resistencia a la polarizacion o Rp es un parametro que ayudara a determinar la
velocidad de corrosion del acero inoxidable para cada concentracion de la solucion

de niobio.

De acuerdo a la relacion que existe entre Rp y velocidad de corrosion, los valores
deseables para Rp son los mas altos, pudiendo asi observar que las
concentraciones mas bajas (0.01% y 0.1%) son las que cumplen con dichos
valores. No asi la solucion mas concentrada (1%) donde los valores de Rp son los
mas pequenos teniendo las velocidades de corrosion mas altas inclusive muy

similares a la vistas en las curvas testigo.

Es asi que con los resultados obtenidos con las dos pruebas electroquimicas
(potencial contra tiempo y resistencia a la polarizacion) se puede considerar que las
concentraciones a 0.01% y 0.1% de pentacloruro de niobio son las mas viables
como empleo en la realizacién del tratamiento quimico de conversién para el acero
inoxidable 316 L.

Y en cuanto al tiempo de inmersion de dicha solucidn, se considerd los tiempos
mas cortos de estabilizacién de potencial, teniendo que la concentracién de 0.1%
cumplié mejor con estos requisitos, ya que el potencial a partir de los 15 minutos

presenta dicha estabilizacion ademas de tener los valores de potencial mas nobles.

Otro factor importante para seleccionar concentraciones mas bajas, es el tema
economico, ya que en caso de que este tratamiento sea viable, es mejor realizarlo
mediante la menor cantidad de material posible, generando asi un ahorro de

recursos importante para su futura y posible uso industrial.
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4.3 Evaluacion de tratamiento quimico de conversion en medio altamente

corrosivo (solucién de cloruro de sodio).

Los siguientes ensayos: potencial contra tiempo, curvas de polarizacion e
impedancia, se realizaron con las probetas de acero inoxidable con el tratamiento
quimico de conversion. Para este tratamiento se sumergieron las probetas en una
solucion de concentracion 0.1% de pentacloruro de niobio a tiempo de inmersién de
15 minutos y se evaluaron en un medio agresivo como lo es una solucion de cloruro
de sodio 3%, y asi evaluar la eficiencia y poder anticorrosivo que tiene dicho

tratamiento.

4.3.1 Potencial contra tiempo.

Con esta prueba se verifico si existe una variacion del potencial de corrosion de la
pieza tratada con respecto a la pieza sin tratar (Figura 4.11).Se observa un
desplazamiento del potencial hacia valores mas nobles, esto es valores mas
positivos con respecto al potencial de corrosion, esto puede ser un indicador de que

la superficie no es muy activa y el ataque seria menor.
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Figura 4.11. Curvas de potencial contra tiempo de la probeta de acero inoxidable sin
tratamiento y con tratamiento de conversion quimica a 0.1% de Nb

Otro efecto que se puede observar en la pieza tratada es que el potencial tarda mas
tiempo en estabilizarse. Esto puede deberse a que la capa de sélidos formada en
sobre la superficie durante la aplicacién del tratamiento quimico de conversion, es
mas rugosa o porosa, que la superficie del acero inoxidable sin tratamiento. Esto
justamente seria lo esperado, ya que con este tratamiento lo que se busca es
modificar la superficie del acero inoxidable 316L. Para poder seguir estudiando el
comportamiento y eficiencia del tratamiento se continué con mas pruebas

electroquimicas.
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4.3.2 Curvas de polarizacién anddicas.

Debido a que existieron propiedades de inhibicion y estabilizacién de potencial muy
similares entre los dos tratamientos con concentraciones mas bajas, se emplearon
curvas anddicas para hacer un comparativo mas profundo entre estas dos
concentraciones en la figura 4.12.
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Figura 4.12 Curvas anddicas para las dos concentraciones mas bajas del tratamiento de
conversion (0.1 %y 0.01%).

Con estas curvas se puede determinar que el poder protector de los dos
tratamientos es muy similar, ya que no existe gran diferencia entre los valores de
icorr. Otro fendbmeno que se puede apreciar en la figura 4.12 son los picos de
variacion que existen en la corriente, posiblemente por la formacién de una pelicula

muy delgada pero muy irregular comparada con la superficie del acero sin
tratamiento.
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Los picos en la corriente se observan con mayor frecuencia y longitud en el
tratamiento menos concentrado de 0.01%, pudiendo ser que la capa pasiva que se
forma no es lo suficiente estable u homogénea, dejando expuesto al material, la
pelicula formada presenta una resistencia, pero insuficiente para considerarse una

pasivacion completa.

También se observa en la figura 4.12 que el potencial para la concentracion de 0.1
% es mas negativo y ademas de que los picos de variacion son menores
comparados con la concentracién de 0.01%, es decir, es mas estable, lo que da
lugar a pensar que la concentracién de 0.1% presenta una mejor proteccion contra
la corrosion debido a que la capa pasiva formada es mas estable y homogénea que

la formada en la concentracion de 0.01 %.

Dichas variaciones de corriente, al final, se deben a cambios o fendmenos que estan
ocurriendo en la morfologia de la superficie del material, justo lo deseado al aplicar

un tratamiento quimico de conversion.

4.3.3 Impedancia electroquimica

La prueba de impedancia electroquimica permite conocer la aportacion de cada
resistencia para cada tratamiento de conversion, mediante el empleo de los
diagramas de Nyquist y Bode. Como se puede observar en la figura 4.13, en el

diagrama de Nyquist no se forma el semicirculo esperado para este tipo prueba.
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Figura 4.13 Diagrama de Nyquist para el acero tratado y sin tratar y evaluado en solucion de
cloruro de sodio.

A pesar de que es posible simular el semicirculo con los métodos computacionales
existentes, por la naturaleza de este sistema es complicado. Debido a la existencia
de dos arcos capacitivos de diferente tamano dentro del mismo diagrama de
Nyquist, la representacion real seria de dos semicirculos (dos constantes de

tiempo), lo cual dificulta la simulacién

La presencia de las dos constantes de tiempo no se aprecia tan facilmente en la
figura 4.13, donde existen cambios en los arcos capacitivos, pero en un diagrama
de Bode (Figura 4.14) se aprecia mejor, ya que la presencia de dos maximos en las
curvas de angulos de fase indica que existen dos constantes de tiempo. Ademas
demuestra que los fendmenos que estan ocurriendo en el sistema de los
tratamientos de conversién, son muy similares en sus valores y frecuencias

caracteristicas, es decir, se podria tratar de fendmenos similares acoplados.
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Figura 4.14 Diagrama de Bode para acero inoxidable 316L con tratamiento de conversion y

A pesar de esta dificultad, es posible calcular los valores de cada resistencia por la

que esta constituido el sistema con tratamiento de conversion, considerando un

sin tratamiento de conversion

circuito equivalente con las caracteristicas mostradas en la figura 4.15.

Figura 4.15 Circuito equivalente que representa el sistema acero inoxidable con tratamiento de

conversion evaluado en solucion de cloruro de sodio.
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El circuito equivalente en paralelo empleado para representar el sistema con
tratamiento (figura 4.15), esta constituido por cinco elementos: dos elementos de
fase constante (CPE) que esta relacionado con la capacitancia y la frecuencia,
expresados como Q1 y Qgz; y tres resistencias R1, R2 y Rs, correspondientes a la
resistencia del electrolito (Re), resistencia del medio protector o inhibidor (Rinn) y la

resistencia a la transferencia de carga (Rt).

Una vez definido el circuito equivalente, se realizd el célculo de las diferentes
resistencias existentes en el sistema, para el acero sin tratamiento y para los dos

tratamientos de conversion, mostrados en la tabla 4.1.

Tabla 4.1 Corresponde a los valores de resistencia obtenidos para cada sistema en unidades

de Ohm.

Re Rinn Ric Tratamiento
9.934 - 4 580 SIT
17.53 6 498 18 826 Nb 0.01%
15.43 4 332 6 389 Nb 0.1%

De acuerdo a los valores obtenidos de la tabla 4.1, se tiene que la concentracidn de
0.01% favorece a una mayor resistencia tanto de la inhibicion (Rinn) asi como de la
resistencia a la transferencia de carga (Rt). Estos resultados, indican que existe
algo en el sistema o interfase metal electrélito que estd promoviendo un aumento
en los valores de resistencia, muy probablemente por la deposicién de niobio sobre
el sustrato (conversién quimica de la superficie) pero de acuerdo a los resultados
de Tafel, la deposicién puede modificar la capa pasiva del acero inoxidable, de tal

manera que la vuelve menos estable.
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Solo se realizo el calculo para las resistencias a frecuencias altas (10*) y bajas
(10"), no fue posible realizar lecturas de los fendmenos que suceden a bajas
frecuencias, debido a las limitantes del equipo para realizar lecturas a dichas

frecuencias.

Por la naturaleza del pentacloruro de niobio, el mecanismo para disociarlo durante
la aplicacidn del tratamiento, fue mediante el empleo de alcohol etilico, ya que en
agua es insoluble, y por el momento tampoco se optdé por modificar la temperatura,

que podria mejorar la solubilidad, ya que implicaria un gasto energético extra.

Se puede suponer que el mecanismo de la solucién de tratamiento de conversion,
ademas de la formacion de los 6xidos de cromo y hierro (capa pasiva), deposita y
forma de cristales de niobio sobre la superficie que protegera al acero inoxidable
(figura 4.16).

Nb NbNb  Nb Nb Nb Nb Nb Nb

: ; % : t / ; A/CapaPasiva

Figura 4.16 Esquema que representa el mecanismo del tratamiento de quimico de
conversion utilizando pentacloruro de niobio en acero inoxidable.

Otra posible manera de actuar del tratamiento, probablemente la mas viable, seria
la formacion de 6xidos de niobio (NbO, NbOs y NbOs), que interactuaran con la capa
pasiva formada de cromo para generar peliculas de éxidos mixtos de niobio y cromo.
Un estudio detallado de mapeo en microscopio electronico de barrido ayudaria a
verificar y conocer el tipo de estructuras de niobio que se han formado durante el
tratamiento asi como la distribucién de las mismas, verificando si efectivamente se
encuentra homogénea a lo largo de la superficie 0 si se encuentra agrupada en

pequenas zonas o clusters.
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Ademas de los mecanismos que tienen que ver con la formacién de las peliculas
protectoras, también existe la posibilidad de otros mecanismos que suceden en el
seno de la solucién, como lo es la formacion de algun alcéxido, por ejemplo, niobio
(V) etdxido.

2 NbCls + 10 CHs CH2 OH => Nb2 (OC2Hs) 10 + 10 HCI

El alcoxido presente podria atraer el niobio (V) libre presente en la interfase para su
formacion, evitando la libre deposicion de niobio requerido sobre el sustrato para la
modificacion de la superficie y obteniendo asi una mejor proteccion al formarse la
capa pasiva. En el caso de la solucion del tratamiento de conversibn mas
concentrado (1%), la deficiencia en la proteccion se puede deber a la saturaciéon de
niobio y cloruros adsorbidos en la intercara, impidiendo la formacion y estabilidad

de la capa pasiva.

Debido a la formacién de HCI, se acelerara el proceso de corrosion del acero
inoxidable 316 L Una manera de evitar este fendmeno seria adicionar una solucion
amortiguadora (buffer), durante la hidrdlisis para desplazar la reaccion hacia

reactivos y tener una mayor concentracion de niobio (V) libre.

A pesar de estos cambios en la solucion de tratamiento y de alguna manera la
agresion del mismo, el niobio puede considerarse un elemento que muy
probablemente sea una opcion viable para la realizacion de tratamientos de
conversion, ya que se logré depositar material y modificar la superficie del acero
inoxidable 316L, es por eso que valdria la pena analizar el uso de niobio como
modificador de superficie pero tal vez para emplearlo en algun acero inoxidable de
otro tipo, ya que los aceros inoxidable de la serie 304 hasta 316, presentan una
mayor susceptibilidad al ser corroidos mas rapidamente en acido clorhidrico, debido

al aumento de la concentracion de cloruros
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Algunas alternativas para tratar de mejorar la eficiencia del tratamiento, podria ser
utilizar algun aditivo extra que genere la estabilidad en la composicion de la capa
protectora, por ejemplo: el empleo de algun otro alcohol o disolvente organico para
preparar la solucion del tratamiento. La utilizacion de otra sal de niobio, aunque esto
pudiera aumentar el precio del tratamiento. O tal vez modificar la temperatura y de
alguna manera favorecer tanto la deposicion de niobio sobre el sustrato y mejorando

asi la estabilidad de la capa pasiva.
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V Conclusiones
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Las soluciones menos concentradas de cloruro de niobio, 0.01% y 0.1% son
las Optimas para la realizacion del tratamiento quimico de conversion, para
el acero inoxidable 316 L, ya que el potencial de corrosion se estabiliza a una
mayor velocidad comparado con la concentracion mas alta de 1%. Ademas
la concentracion de 0.1% presento el mejor tiempo de inmersidn, ya que el
potencial se estabilizé a partir de los 15 minutos, ademas de mostrar lo
valores de potencial mas nobles. Las resistencias a la polarizacion
registradas para las concentraciones mas bajas, tienen los valores mas altos,

teniendo asi un mayor poder de proteccién contra la corrosion.

Los tratamientos de conversién empleados, modifican la superficie del acero
inoxidable, para la concentracion mas alta (1%) se presenta un ataque o
corrosion sobre la superficie, y para las concentraciones mas bajas (0.1% y
0.01%), se presenta un efecto mixto debido a la formacién de una pelicula
pasiva de poca duracién o poco estable, compuesta por éxidos de cromo y
una superficie modificada debido a la deposicién de niobio; ademas existe

un ataque por parte de la solucién del tratamiento.

La modificacion que se hace sobre la superficie de acero inoxidable 316 L a
partir de pentacloruro de niobio, no es lo suficientemente duradera debido a
la formacién de alcéxidos y acido clorhidrico durante la aplicacion del
tratamiento que afecta a la formacion de 6xidos mixtos estables de cromo y
niobio. Algunas medidas para prevenir estos fenomenos consistirian en
acidular la solucién o modificar la temperatura durante la aplicacion del

tratamiento.
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