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Objetivos y Justificacion

Objetivos:

& Caracterizar el comportamiento electroquimico a temperatura ambiente de
materiales intermetdlicos base Fe-40% atomico Aluminio (Fe40Al) con un tercer
aleante (litio, cobre y plata) en condiciones estaticas inmersos en soluciéon 0.25 M
de H,SO.,.

& Evaluar el comportamiento electroquimico de los materiales base Fe40Al en un
medio fisioldgico (solucion de Hank) a temperatura corporal.

& Caracterizar los productos de corrosion formados sobre los materiales base
Fe40Al, a fin de proponer el mecanismo de corrosidon existente en los medios

estudiados.
Justificacion:

Aunque inicialmente, y debido a las referencias existentes, los materiales aqui ensayados
se proponen para altas temperaturas, es de interés conocer su comportamiento
electroquimico a temperatura ambiente. Lo anterior es Util para entender mecanismos y
comportamientos en diferentes medios y para poder finalmente comparar estos resultados
con los pertenecientes a temperatura ambiente de materiales que también son utilizados a
altas temperaturas.

A pesar de que estos materiales son particularmente ventajosos para servicios a altas
temperaturas, también podrian ser adecuados para aplicaciones a temperatura ambiente
gracias a su gran resistencia a la corrosion. Estos materiales intermetdlicos forman una
capa de alimina sobre la superficie cuando son expuestos a elevadas temperaturas,
considerando usos a temperatura ambiente, esto es de interés para aplicaciones donde la
formacioén previa de una superficie inerte fuera necesaria.

Estudios realizados en soluciones compuestas de sulfuros estan dirigidos para considerar
estas aleaciones para potenciales aplicaciones en el area de transformaciéon energética.
Debido a que estos materiales no han sido desarrollados especificamente para usos a
temperatura ambiente, sélo existen pocos trabajos relacionados con la resistencia a la
corrosién de estos intermetalicos en medios acuosos [1-3].

De cualquier forma, el estudio del comportamiento a la corrosién es de interés para
completar la caracterizacion de estos materiales en orden para desarrollar aplicaciones a
temperatura ambiente.

Para incrementar las aplicaciones tecnoldgicas de los materiales base FeAl es importante
no solo evaluar su comportamiento a corrosion ambiente, también es trascendental

determinar si la capa de alumina formada sobre la superficie puede o no mejorar la
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Objetivos y Justificacion

resistencia a la corrosion de las aleaciones tratadas. El punto anterior involucra la
caracterizacién de esta capa protectora y de los 6xidos depositados sobre la misma. Estos
materiales son también considerados para aplicaciones a temperatura ambiente para
reemplazar a los aceros inoxidables en lineas para hidrocarburos, plantas de destilacion y
plantas desalinadoras. En adicién a esto, y debido a que se evita el uso de elementos
estratégicos, tales como niquel y cromo, estos materiales son también considerados para
aplicaciones de biomateriales, tales como articulaciones éseas e instrumentos quirlrgicos
[4].

Por lo tanto, para proponer nuevos usos de los materiales base FeAl es necesario la
evaluacién de sus propiedades electroquimicas a temperatura ambiente, en medios
agresivos y con aplicaciones industriales.

Los constituyentes basicos del intermetalico son el hierro y el aluminio; el aluminio es el
elemento metdlico mas abundante en la corteza terrestre seqguido muy de cerca por el
hierro; superados por el oxigeno vy silicio. Los elementos dopantes de la aleacion: litio,
cobre y plata tienen una estructura cristalina cubica similar a la del hierro y el aluminio;
mientras que el litio, y el hierro tienen una estructura cristalina cubica centrada en el
cuerpo, la plata, el aluminio y el cobre presentan una cubica centrada en las caras.

El litio en proporcion aproximada al 1%, se utiliza para mejorar las propiedades mecanicas
de aleaciones con aluminio, obteniéndose propiedades elasticas y una resistencia a la
traccion similares a las de un acero medio. En este contexto, la plata y el cobre tienen
poca actividad quimica, es decir, tienen buena resistencia a la corrosion como elementos
puros, y han sido utilizados histéricamente por esta propiedad, ademas de su alta
ductilidad. Otra caracteristica de estos elementos es la alta conductividad eléctrica.

Bajo estos antecedentes, la adicion de litio al intermetdlico base Fe40Al se realiz6 para
buscar mejorar sus propiedades mecanicas; asi como la adicién de plata y cobre tuvo
como objetivo mejorar tanto la ductilidad como la resistencia a la corrosién. Uno de los
aspectos importantes de la adicion de dopantes es la potencial aplicacién en celdas de
combustible en donde la eficiencia de la generacion de electricidad es importante, y por lo

cual se buscé un mejoramiento de la aleacién Fe40Al promovida por los aleantes.
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Resumen

En tiempos actuales se habla de materiales basados en compuestos intermetdlicos que, se
dice, tienen excelentes propiedades contra la degradaciéon a alta temperatura y en
ambientes agresivos. Los materiales intermetdlicos son materiales que estan formados por
dos o mas elementos en una relacién estequiométrica Unica, y muchos de estos exhiben
una atractiva combinacién de propiedades fisicas y mecanicas, incluyendo un alto punto
de fusidn, baja densidad y buena resistencia a la corrosion y oxidaciéon. Esto ultimo es
debido a que forman una pelicula de éxido protector por alguno de sus constituyentes.
Uno de estos materiales, es la aleaciéon intermetalica de base Fe-Al, principalmente los que
tienen una relacion estequiométrica FeAl y Fe3Al.

En este contexto, los aluminuros de hierro se han estudiado ampliamente bajo
condiciones de altas temperaturas en ambientes gaseosos o sales fundidas, sin embargo
hay pocos estudios reportados en ambientes acuosos, por lo cual es importante estudiar
su comportamiento anti-corrosivo bajo estas condiciones, y determinar su aplicacién
potencial en estos ambientes. En este trabajo se realiz6 una investigacion para evaluar las
propiedades electroquimicas de materiales intermetalicos base Fe40Al microaleados con
diferentes cantidades de plata, litio y cobre inmersos en dos diferentes medios acuosos
aireados, solucién de Hank y acido sulfirico 0.25 molar, a temperatura corporal (37+1° C)
y temperatura ambiente, respectivamente. Una caracterizacion de la superficie de las
probetas metalicas después de la inmersion en los medios descritos se realizé mediante el
uso del microscopio electrénico de barrido, asi como un analisis cuantitativo de la
superficie fue obtenido por dispersion de energia de rayos X. Previamente, los materiales
intermetalicos utilizados fueron producidos mediante fundicién con horno de induccién y
atmosfera controlada.

El material base Fe40Al se ajusta de manera general a algunos comportamientos ya
reportados. Sin embargo, la condicién aireada en la cual se llevaron acabo los
experimentos difiere de los estudios previos e incrementa los valores de velocidad de
corrosion de todos los materiales, aunque a criterio propio se determind que este factor
es un hecho inevitable en condiciones reales, tanto en el medio acido como en el medio
fisiolégico tratados. La adicion de un tercer aleante impact6 directamente en resistencia a
la corrosién de los materiales intermetdlicos, sin embargo y de manera general se
concluye que el litio y la plata no modifican de manera ciertamente influyente, tanto como
el efecto producido por la adicién de cobre, esto en el medio acido. En particular, éste
ultimo aleante modificd la resistencia a la corrosion hasta por 3 6rdenes de magnitud,
presentando un comportamiento de tipo inductivo caracteristico. Asi mismo, en las

evaluaciones en el medio fisiologico, las aleaciones tuvieron un muy buen
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comportamiento, en donde los materiales con adicién de litio y de cobre contrastan al
presentar los mayores valores de impedancia del estudio.

El estudio de aleaciones intermetalicas como las aqui evaluadas, y en donde se promueva
la formacion de un recubrimiento de alimina con un tratamiento previo de oxidacién, es
una alternativa viable para futuros trabajos desarrollados en el campo de la
electroquimica. Y en particular, el estudio de estos materiales en la solucién con acido
sulfirico representa un gran reto para futuros estudios debido tanto a la compleja
composicion del mismo, asi como a las complicadas reacciones metal-electrolito llevadas a

cabo sobre la superficie del material.
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Abstract

Nowadays Intermetallic compounds have become an important topic in materials research
due to their excellent properties against the degradation at high temperature and
corrosive atmospheres. The intermetallic materials are consisted of two or more elements
in a unique stoichiometric ration, and most of them exhibit an attractive combination of
physical and mechanical properties such as a high melting point, low density and large
resistance to the corrosion and oxidation. It is because they form a protective film of some
oxides of its components. One of these materials is Iron Aluminides based intermetallic

compounds, mainly FeAl and Fe3Al.

In this thesis, the Iron Aluminides have been studied widely under conditions of high
temperatures, gaseous atmospheres and molten salts, nevertheless there are few studies
reported in aqueous environments, thus it is important to study its anticorrosive behavior
under these conditions, and to determine its potential application in these atmospheres
also. An investigation was made to evaluate the electrochemical properties of Fe40Al base
intermetallic compounds with different additions of silver, lithium and copper. Materials
were evaluated in two different electrolytes: Hank and sulfuric acid 0.25 molar solutions,
at body temperature (37+1° C) and room temperature (25° C) respectively. A
characterization of the metal surface after the immersion in each environment was made
by scanning electronic microscopy (SEM) analysis, as well as by energy dispersion of x-rays
spectroscopy (EDS) for a qualitative elemental analysis. As done in our previous work,
these intermetallic materials were performed by conventional induction melting in a
controlled atmosphere. Alloying elements were added into the base alloys; they were

stirred, and then cast into metallic molds to produce monolithic specimens.

Generally speaking, the Fe-40Al based materials show similar behaviors to those reported
before. Nevertheless, the atmosphere condition here differs from the previous studies,
causing an increase in corrosion rate for all the materials under study. With an own
criteria, it was suggested that this factor is an inevitable that fact happens in real
conditions both in acid and physiological environments here used. The addition of a third
element to de base alloy perform the corrosion resistance of these materials, however the
effect of lithium and silver did not improve significant corrosion resistance in comparison
with the effect improved by the alloy with cupper additions evaluated in the acid solution.
Last material showed higher corrosion resistance up to 3 orders of magnitude with a
characteristic inductive behavior. Also, the tests did in the physiological solution shown a

good behavior where the alloy with Li and Cu additions shown highest impedance values.
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For a future studies on this topic, it suggested to evaluate the electrochemical behavior of
intermetallic materials, like the materials here studied, with a surface modification with a
growing of protective oxide layer. Also, the study of intermetallic alloy in the acid media
by EIS is a great goal to reach, because of its complex corrosion mechanism and its

electrochemical reactions occurred at the metal-electrolyte interface.
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Lista de abreviaturas

Lista de abreviaturas

CdlI. Capacitancia de la doble capa electroquimica en pF *cm-2.

Cp.- Capacitancia de la pelicula en pF *cm?.

CR.- Velocidad de corrosion, por sus siglas en inglés.

ECS.- Electrodo de calomel saturado.

EDS.- Espectroscopia de Dispersiéon de Energia de rayos-X, por sus siglas en inglés.

EIS.- Espectroscopia de impedancia electroquimica.

E_ .- Potencial de corrosion en Volts vs. ECS.

E_ .- Potencial critico en Volts vs. ECS.

Epas.- Potencial de pasivacion en Volts vs. ECS

Epic.- Potencial de picadura en Volts vs. ECS

E,..- Potencial de transpasivacion en Volts vs. ECS.

Fe40Al.- Aleacién intermetalica con un contenido atémico de 60% hierro y 40% aluminio.
H SO, .- Acido sulfarico.

i, -- Densidad de corriente de corrosion en mA/cm?.

i_.-- Densidad de corriente de corrosion critica en mA/cm?.

Ipas.- Densidad de corriente de pasivacion.

L.- Inductancia en H «cm?.

MEB.- Microscopio electronico de barrido.

RL.- Resistencia asociada a la inductancia en Q «cm?®.

Velocidad de corrosién.- Término técnico relacionado con la tasa de corrosién de un
material, normalmente proporcionado en milimetros o milipulgadas por afio (mm/afo,
mpy, respectivamente).

Rp.- Resistencia eléctrica asociada a la pelicula en Q «cm?.

RPL.- Resistencia a la polarizacién lineal.

Rs.- Resistencia eléctrica asociada al electrolito en Q «cm?.

Rtc.- Resistencia eléctrica asociada a la transferencia de carga en Q ecm?.
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Introduccion

En tiempos actuales se habla de materiales basados en compuestos intermetalicos, que se
dice, tienen excelentes propiedades contra la degradaciéon a alta temperatura y en
ambientes agresivos. Los materiales intermetdlicos son materiales que estan formados por
dos o mas elementos en una relacién estequiométrica Unica. Los compuestos tienen
estructuras ordenadas con la cual exhiben propiedades atractivas a temperaturas elevadas
debido a la reduccion del movimiento de dislocaciones. Los diagramas de fase muestran la
existencia de cientos de compuestos, sin embargo, en la practica los compuestos con mas
posibilidad de éxito estan reducidos a muy pocas combinaciones [5].

Los metales forman soluciones sélidas intermedias, las cuales pueden tener estructuras
muy diferentes a las de los constituyentes. Estas fases intermedias, se pueden extender en
intervalos amplios de composicion. Cuando estan restringidas a un intervalo estrecho de
composicion, cercano a una relacion estequiométrica simple como AB, A B, AB,, etc., se les
denomina compuestos intermetalicos. En cualquier caso, la mayoria de las fases
intermedias poseen estructuras cristalinas que son diferentes a las de cualquiera de los
elementos componentes. En muchos sistemas metalicos las fases intermedias se forman
también con composiciones que requieren formulas extrafias, por ejemplo CuSi, Fe Zn, o
KHg,,

El papel de las fases intermedias en la tecnologia es muy importante; su empleo como
principales constituyentes de las aleaciones puede impartir propiedades Unicas a
materiales especializados para crisoles, turbinas, herramientas, diodos, conductores,
superconductores, imanes, etc., y si se usan como constituyentes menores, juegan un
papel importante en muchas aleaciones comerciales como aceros, duraluminios,
materiales resistentes al desgaste, imanes, hojas de rotores, etc. por mencionar sélo unos
pocos. Los compuestos intermetdlicos de fases de intervalo de composicién estrecho son
los que mas pueden actuar como constituyentes finos y dispersos que aumentan la
resistencia de la aleacién.

Muchos compuestos intermetdlicos exhiben una atractiva combinacién de propiedades
fisicas y mecanicas, incluyendo un alto punto de fusion, baja densidad y buena resistencia
a la corrosiéon y oxidacion. Esto ha llevado a su utilizacion en muchas aplicaciones no
estructurales, sin embargo, sus aplicaciones estructurales, hasta la fecha han sido
limitadas. Los intermetalicos que han desarrollado resistencia a la corrosién deben esta
propiedad a su alto contenido de elementos aleantes, los cuales forman éxidos

protectores [6].
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Los materiales base FeAl han sido de interés desde 1930, cuando su excelente resistencia
a la corrosion con contenidos de mas del 18% de Aluminio fue notada. Los aluminuros de
hierro, con composicion estequiométrica FeAl y Fe Al, son aleaciones intermetalicas que
ofrecen buena resistencia a la oxidacién, excelente resistencia a la sulfidacion,
conservacion de los elementos estratégicos y potencialmente bajo costo comparados con
materiales estructurales usados en altas temperaturas. Tienen bajas densidades en el
rango de 5.4-6.7 g-cm?, lo cual es cerca del 30% menos que los materiales comerciales
estructurales para altas temperaturas, tales como el acero inoxidable y las
superaleaciones. Ademas, con el uso de estos materiales se reduce el uso de elementos
estratégicos como el cromo. Su esfuerzo tensil también se compara favorablemente con
muchos aceros ferriticos y austeniticos. Su limitada ductilidad a temperatura ambiente y
una caida del esfuerzo de resistencia al corte por debajo de los 600" C (873 K) han sido
los factores limitantes para disuadir la aceptacién para aplicaciones estructurales.
Estudios mas recientes han demostrado que el mejoramiento de la ductilidad (del 10 al
15% en Fe Al) ayuda a entender las causas del fragilizacion a temperatura ambiente [7].
Estos dos avances anteriores en las aleaciones de aluminuros de hierro (especialmente de
aquellas con menos del 50% de aluminio) han hecho que se vuelva a considerar a estas
aleaciones para usos estructurales, especialmente para aplicaciones donde su excelente
resistencia a la corrosion pueda ser explotada.

En el pasado, muchos esfuerzos se han llevado a cabo para entender y mejorar las
propiedades metallrgicas de las aleaciones base FeAl, con el objetivo de producirlos mas
fuertes, ductiles y resistentes a la corrosién para aplicaciones estructurales.

Las aleaciones base FeAl se caracterizan por su buena resistencia a la reaccién del coque
catalitico, sulfidacion y desgaste. Como resultado de lo anterior, se han aplicado estos
materiales en los rodillos para laminacion en caliente y deflectores de aire para
coquizacion con alto sulfuro [8]. Las aplicaciones estructurales para estos componentes
han sido limitadas por su baja ductilidad y su facil fragilizacién debido a la humedad en el
aire. Algunos métodos de control para combatir el fragilizacion ambiental se han
desarrollado, estos incluyen el control del tamafo y forma de grano, el uso de elementos
aleantes tales como el cromo para el Fe Al y el boro para el FeAl y la aplicacion de
peliculas de 6xido o cobre. Estos desarrollos, combinados con el mejoramiento a la
ruptura y la resistencia al impacto por medio de los aleantes, han mejorado la
probabilidad de que los aluminuros de hierro monoliticos puedan ser utilizados para
aplicaciones estructurales. Alternativamente, la excelente resistencia a la corrosion y

oxidacion sugiere su posible utilidad como peliculas o recubrimientos protectores [8].
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Estructura cristalina de las aleaciones base FeAl

En las aleaciones base FeAl pueden existir diferentes modificaciones estructurales
(cambios de estructuras cristalinas) dependiendo de la temperatura. A altas temperaturas,
existe una estructura desordenada cuUbica centrada en el cuerpo, la cual con el
enfriamiento primero se ordena a B2 y al aumentar el enfriamiento, queda en estructura
DO,. Ambas estructuras cristalinas continuan siendo estructuras cubicas centradas en el
cuerpo (b.c.c.).

La estructura cristalina B2 esta conformada por dos subceldas simples cubicas centradas
en el cuerpo, interpenetradas, con el hierro ocupando una subcelda y el aluminio la otra,
proporcionando una estequiometria 1:1. La estructura cristalina DO, esta compuesta de
ocho B2 apiladas juntas, pero alternando como atomos centrados en el cuerpo al hierro y
al aluminio, posicionados de tal forma para maximizar el espacio (y por lo tanto minimizar

la energia) entre los atomos de aluminio (figura 1.1).

B2 I:IDI
® Fe @8 F:
DM & opl

Figura 1.1. Estructura cristalina de las fases de interés en el sistema Fe-Al. En a) FeAl, B2,y en
b) Fe Al, DO, [6].

Los aluminuros de hierro con estructura DO.-Fe Al prometen alternativas al acero
inoxidable en automoviles, procesos quimicos, y en la tecnologia de turbinas de gas
debido su atractiva combinacién de baja densidad, alto punto de cedencia, excelente

resistencia a la oxidacién y su relativo bajo costo.
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Los aluminuros de hierro basados en FeAl son mas dificiles de considerar para
aplicaciones estructurales que los Fe Al debido a su comportamiento mas fragil; resultado
de su alto contenido de aluminio, aunque la ventaja adicional de su baja densidad ha
llevado a que sean objeto de varios estudios. La temperatura de fusion disminuye al
incrementarse la cantidad de aluminio adicionada, de ahi que el FeAl no posea un alto
punto de fusién. Con altos contenidos de aluminio, el FeAl retiene la estructura cristalina
B2 por debajo de la temperatura de fusién.

El FeAl tiene estructura cristalina cubica ordenada B2 en el rango de composiciéon de entre
35-50% atomico de aluminio, y el FeAl tiene la estructura cristalina ordenada DO,
alrededor del 25% de aluminio. El Fe Al se transforma de una estructura cristalina DO, a
una estructura cubica ordenada con defecto B2 por arriba de la temperatura critica, T, de
541°C. La temperatura de fusion continuamente disminuye conforme aumenta la

concentracion de aluminio hasta llegar a 1250°C a 52% atoémico de aluminio (figura 1.2).
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Figura 1.2. Diagrama de fases del sistema Fe-Al.

Los aluminuros de hierro tienen complejos defectos estructurales puntuales consistentes
de atomos antiestructurales (substitucionales), vacancias, o ambos. En las aleaciones ricas

en hierro, los defectos estructurales son predominantes debido al exceso de atomos de
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hierro que ocupan los sitios del aluminio. Mientras que en las aleaciones ricas en aluminio
existe una combinacion de defectos estructurales y vacancias del hierro y el exceso de
atomos de aluminio generalmente no forma defectos antiestructurales [9].

La resistencia a la ruptura de los aluminuros de hierro es considerablemente baja a altas
temperaturas debido a la estructura no compacta B2 y a la alta concentracion de
vacancias. La adicién de aleantes tales como circonio, niobio, cromo, titanio, carbono y
boro son efectivos para mejorar la resistencia a la ruptura de los aluminuros de hierro a
través del endurecimiento por precipitacion o endurecimiento de la solucién sélida [6].

Un punto importante para entender las variaciones de las propiedades mecanicas en las
aleaciones con porcentajes de 23 a 37% atébmico de aluminio es que la composicién del
Fe Al puede poseer la estructura B2 por encima de B2-DO, a cierta temperatura, y que
alguna fase B2 puede ser retenida en el material a temperatura ambiente mediante
enfriamientos a muy altas temperaturas, donde la estructura B2 es estable. La temperatura
de transicion (Tc) entre las estructuras B2 y DO, en la composicion estequiométrica del
Fe Al es aproximadamente 550° C. Con el incremento de la concentracion de aluminio (a
temperatura ambiente), la fase B2 comienza a ser mas estable, hasta que la estructura DO,
cesa de existir por encima de aproximadamente 36-37% de Aluminio. La fase B2 tiene un
amplio rango de solubilidad existente, en el cual puede ser descrita como “imperfecta” (en
la caracterizacién microestructural) en el orden de temperaturas de cerca de 550° C hasta
700" C en la fase Fe Al, e incrementa estabilidad por arriba de estas temperaturas para un
buen ordenamiento y obtener la composicién de FeAl.

Las propiedades mecanicas de los aluminuros de hierro son muy sensibles a muchos
factores, incluyendo contenido de aluminio, orden (tipo, cantidad, tamafio de dominio
ordenado), tratamiento térmico, temperatura de prueba, adiciones de aleantes, ambiente,
microestructura, y defectos. En general, a temperatura ambiente, el esfuerzo ténsil de las

aleaciones binarias tiende a subir conforme se incrementa la adicion de aluminio.

Corrosion electroquimica de las aleaciones base FeAl

En comparacién con la cantidad de datos disponibles de propiedades fisicas y mecanicas,
las propiedades de oxidacion de los materiales base FeAl son relativamente poco
conocidas al igual que sus propiedades de pasivacion en ambientes acuosos, y en
particular en acidos agresivos que promueven picaduras, donde casi todas las aleaciones
binarias basadas en Hierro sufren corrosion severa.

En estudios de intermetdlicos base FeAl que contienen 40% atémico de aluminio se ha
demostrado que tal elemento es benéfico tanto para mejorar la habilidad de pasivacion
del hierro en acido sulfurico, como para incrementar la estabilidad de la pelicula pasiva.

Lo anterior se muestra en un retraso en la activacion del mismo proceso en acido sulfirico
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y por un incremento en la resistencia a la ruptura por cloruro. El aluminio tiene un efecto
benéfico en soluciones neutras, con acidos débiles y soluciones poco alcalinas, debido a
su naturaleza anfotérica. Algunos estudios sobre la pasivacion de los aluminuros de hierro
en soluciones acidas con sulfatos han demostrado que éstos poseen una gran tendencia a
pasivarse mejor que los aceros como un resultado de la formaciéon de una capa pasiva mas
protectora en la cual el aluminio es el catién predominante [1-3,5].

Se ha propuesto la adicion de elementos que inducen la pasivacion de los aluminuros de
hierro, lo anterior para minimizar la fragilizacién por hidrogeno e incrementar la
ductilidad a temperatura ambiente.

Las curvas de polarizacion de los aluminuros de hierro en acido sulfirico muestran un
comportamiento de repasivacion que es muy diferente al del hierro y el aluminio por
separados. Mientras que el hierro muestra a una repentina transicion del estado activo al
pasivo después de una extensiva zona activa de disolucion, el aluminio alcanza la
pasividad en una tipica transicién activa-pasiva (figura 1.3). Notablemente, la densidad de
corriente en la regidon pasiva del hierro es menor que la del aluminio, mientas que éste
segundo tiene un rango de potencial de repasivacion mas amplio comparado con el
primero. El efecto de combinar el hierro y el aluminio beneficia a los aluminuros de hierro
sobre un amplio rango de potencial. A bajos potenciales, cerca del potencial de corrosion
del aluminio -cerca de -900 mV- la tendencia de pasivacién espontanea del aluminio ayuda
a reducir la disoluciéon activa del aluminuro de hierro mediante la formacién de una
pelicula de AL O,. Mientras que a altos potenciales, la presencia de los 6xidos de hierro
provee una resistencia adicional al paso de la corriente junto con la pelicula de AlO.. Asi,
la densidad de corriente del aluminuro de hierro en la regiéon pasiva es menor que la del
hierro puro. Aunque estos factores benefician al aluminuro de hierro en el
comportamiento de pasivacion sobre el hierro y el aluminio, la diferencia entre el
potencial de corrosion (E_) y el potencial de pasivacion (Epas) es relativamente alta
comparada con otras aleaciones pasivadas, tales como algunos aceros inoxidables.
Ademas, la densidad de corriente critica anodica (i ) del aluminio es mayor que su
densidad de corriente para la reduccién del oxigeno, lo que dificulta al aluminio para
pasivarse en condiciones aireadas. La curva de polarizaciéon del aluminuro de hierro en la
region transpasiva tiene similitud con la del hierro puro y su potencial de transpasivacién
esta muy por arriba del potencial de equilibrio para la evoluciéon de oxigeno (0.96 V__ para

ECS

un pH de 0.6 y una presion parcial de O, de 1 atmosfera) [2].
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Figura 1.3. Curvas de polarizacion potenciodinamica del aluminuro de hierro (FeAl), Al puro y
Fe, obtenidas en 0.25 M de H. SO, [2].

Para evitar el mecanismo de la pelicula de o6xido preformada a lo largo del
comportamiento de repasivacion del Fe Al, el aluminio y hierro puros fueron investigados
en 0.25 M de HSO,, usando la técnica de barrido rapido (scratched). Los transientes
tipicos de las curvas de corriente formados a 1 V__ (figura 1.3), se presentan en la figura
1.4. Una vez que una marca (scratch) rompe la pelicula pasiva, el flujo de corriente
anddica de la superficie barrida o marcada (scratched) incrementa abruptamente en un
pico debido a la reacciéon anddica de oxidacion, y después decrece conforme la
repasivacién procede. En esta perspectiva, la corriente medida correspondiente al proceso
de repasivacion muestra el siguiente orden: Fe Al< Al < Fe. El pico de la densidad de
corriente del aluminuro de hierro es casi la mitad del aluminio puro, mientras que éste
ultimo es casi setenta veces menor que el del hierro puro. La densidad de corriente
medida durante el proceso de repasivacion esta principalmente asociada con la formacién
de una pelicula pasiva suministrada por la disolucién del metal, la cual no es controlada
por corrosiébn por picadura o corrosion general. Notablemente, la velocidad de
disminucion de la corriente anddica del hierro es mucho mas lenta que la del aluminio y la
del aluminuro de hierro. No sélo eso, el aluminio y el aluminuro de hierro muestran una
cinética similar durante la repasivacion, mientras que el hierro difiere de ellos. Una
velocidad mads lenta de repasivacion del hierro, a pesar de su baja densidad de corriente

(sobre el aluminio), causa dudas sobre la estabilidad y capacidad de proteccién de la
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pelicula pasiva. La rapida velocidad de repasivacién del aluminuro de hierro prueba su
superioridad sobre el comportamiento de pasivacién de los elementos que lo componen
[10].

4000 Fro
: é 1L“’u
i Al S b
1 - by
B 3 \
2 : %
i bl ] L
— i W
- ' £
5 E |
2 2000} - i |
o H | Y o e Tt
2 o anl o0 001 042 003 004 00e
- '.II g Tiemips | 2&400
L 1 &
= { | ..
E ] .‘F&_,ﬁ.l
I '\‘_ ~ _
S 0 !, I i L i —_—
.00 0.0 0.02 0.03
Tlempo (seg)

Figura 1.4. Cinética de repasivacion del Fe, Al y aluminuro de hierro obtenida en H SO, 0.25 M
[10].

El primer estudio del comportamiento en solucién acuosa de los aluminuros de hierro fue
publicado en 1974 por Nachman y Duffy [11], aunque este no fue un estudio
electroquimico. Estos autores evaluaron el comportamiento a la corrosion de aleaciones
Fe-Al con diferentes contenidos de aluminio (6-16%) en solucién de agua de mar, mediante
pérdida de peso y también evaluaron la corrosion-erosion de estas probetas en agua de
mar. Sus resultados muestran que la aleacién debe de tener un minimo de 10% de
aluminio para una buena resistencia a la corrosiébn y para mantener una pelicula
protectora de 6xido.

El primer comportamiento de corrosion electroquimica de Fe-Al fue reportado por
Derfancq [12] en 1977. Este reporté que la adiciéon de 25% de aluminio en la fundicién del
hierro cambia marcadamente su comportamiento de polarizacion. Sus resultados se
muestran en la figura 1.5. Los picos que presenta la aleacion con menor cantidad de
aluminio estan asociados con la disolucion del hierro debido a que en la aleaciéon con
mayor cantidad de aluminio desaparecen estos picos. Esto se atribuye a la formacion de
una pelicula protectora de 6xido de aluminio sobre la superficie del electrodo durante la

polarizacion.
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Figura 1.5. Curvas de polarizacién potenciodinamica de aleaciones fundidas de Fe-2.25Al y Fe-
25.74Al obtenidas en 0.5 M de H. SO, [12].

Se ha reportado que el comportamiento electroquimico del aluminuro de hierro es
dependiente del pH. Schaepers y Strehblow [13] han investigado el comportamiento de
pasivacion de aleaciones Fe-Al en electrolitos acidos y alcalinos. En su trabajo presentan
voltamperogramas ciclicos, los cuales presentan peliculas de 6xidos de aluminio mas
protectoras a pH bajos y, en las aleaciones con mayor contenido de aluminio (12%), una
disminucion en la corriente anddica con el incremento en el nimero de ciclos aplicados.
Lo anterior sugiere que una parte del é6xido no es reducido y éste permanece en la
superficie y soporta la repasivacion de la aleacion en el ciclo siguiente.

De Cristofaro [14] ha estudiado la pasividad y la ruptura de la pelicula pasiva de FeAl (24%
Al) en sulfatos y cloruros (conteniendo solucién borato como amortiguador), reportando
que el voltamperograma de los aluminuros de hierro es similar al del hierro. Frangini vy
colaboradores [15], en acuerdo con el punto anterior, sugieren que el pico obtenido en el
voltamperograma ciclico pertenece al proceso de oxidacién/reduccién del hierro. La
adicion de sulfatos a la solucion buffer hace la pelicula pasiva mas estable. De acuerdo
con ellos, una mezcla de éxidos de hierro (llI-lll) es responsable de la pasivacién del FeAl
en la solucion sulfato-borato, en contraste con un 6xido rico en hierro (lll) en una solucién
de borato sin sulfatos. Mas aun, mientras el hierro sufre corrosion por picadura en la
solucion de sulfatos-boratos, el aluminio permanece sin ataque. Esto implica que la
presencia del aluminio en los aluminuros de hierro permite la formacién de una pelicula
pasiva mas protectora. De cualquier forma, esto no aplica cuando se agrega Cl a la
solucién de borato. En este caso, el potencial de picadura del aluminuro de hierro se
incrementa linealmente contra el logaritmo de concentracién de los cloruros (log [CI]) con

una pendiente de 0.4 V/década y produce nucleacién de picaduras sobre el aluminuro de
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hierro con la adicién de 6*10“* M de cloruro de sodio en la solucion buffer. Esto muestra
que la eleccion del electrolito y la presencia de iones tienen una critica influencia sobre el
comportamiento de corrosion de los aluminuros de hierro.

Kim y Buchanan [2] trataron de evaluar el efecto del cambio en estructura (DO, a B2) sobre
el comportamiento de la corrosion de una aleacion Fe Al en una solucion aireada de 200
ppm de Cl a un pH de 4. En este estudio la aleacion con estructura DO, posee la densidad
de corriente mas baja y es necesario un potencial mas alto para romper la pelicula pasiva,
comparado con la estructura B2. Un estudio similar al anterior fue realizado por Garcia
Alonso [16], donde el comportamiento de corrosion del Fe Al con diferentes estructuras
cristalinas fue evaluado en una solucion de Hank. Su estudio muestra que la velocidad de
corrosiéon del aluminuro es independiente de la estructura cristalina que esté presente,
pero las aleaciones B2 y DO, en estado ordenado poseen mayor resistencia a la corrosion
por picadura que las mismas estructuras cristalinas en estado desordenado.

Frangini [20] utiliz6 como método alternativo el de resistencia a la polarizacién lineal para
determinar la densidad de corriente de corrosion en el potencial a circuito abierto. De
acuerdo con lo anterior, la velocidad de corrosién del aluminuro de hierro permanece
igual a la del hierro puro durante el estado inicial de corrosién en un medio con baja
concentracion de acido sulfurico, pero conforme se incrementa el tiempo de exposicion la
velocidad de corrosién del aluminuro se incrementa y comienza a ser mas alta que la de

dicho elemento.

Impedancia de aleaciones base FeAl

Frangini y Lascovich [17] fueron los primeros en emplear la técnica de impedancia
electroquimica para estudiar las propiedades de crecimiento de la pelicula pasiva sobre los
aluminuros de hierro. Ellos midieron el comportamiento de impedancia de la aleacién FeAl
en 0.5 M de H SO, como una funcion del grosor de la pelicula pasiva y el potencial de
pasivacion entre 0.5 y 1.5 V_.. Sus resultados muestran dos constantes de tiempo
sobrepuestas a bajas frecuencias, lo cual fue atribuido, respectivamente al proceso de
transferencia de carga en la interfase pelicula-solucion y a la conduccion iénica dentro de
la pelicula pasiva. Hubo una disminucién en el valor de la capacitancia en la pelicula
pasiva mas gruesa por arriba del potencial de 1.0 V_. Esto fue atribuido a la
transformacion de la pelicula pasiva compacta inicialmente formada a una estructura
pasiva mas porosa. Mediante la evaluacion de los valores de iR como una funcién de la
caida de potencial dentro de la pelicula, se sugirié que el transporte de iones en la pelicula
pasiva sobre el FeAl ocurre predominantemente a través de regiones de bajo campo

eléctrico.
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Usualmente, una pelicula de 6xido se considera que consiste de una resistencia debido a
la conduccion eléctrica en el 6xido, y una capacitancia debido a las propiedades
dieléctricas sobre el 6xido. Como consecuencia, la respuesta de impedancia en la pelicula
pasiva puede estar directamente relacionada al grosor y a la constante dieléctrica de las
peliculas en una forma similar a la establecida para las peliculas de 6xido de metales.

En un estudio reciente con aluminuros de hierro aleados con bajas cantidades de carbono
(menor al 3.6% atémico) y cerio (0.07% atdémico) en el que se realizaron pruebas
electroquimicas de impedancia y Voltamperometrias ciclicas, se revelé que la adicién de
cerio retardaba la disolucion del hierro, y a potenciales mas nobles la formacion de iones
Fe(OH)", y FeOH* ayudaban a la pasivacion de material mediante su adsorcion sobre la
superficie [18].

Se han realizado estudios de las aleaciones base FeAl para incrementar su resistencia a la
corrosion mediante tratamientos térmicos formando capas de 6xidos sobre la superficie
del intermetalico. Sin embargo, lo heterogéneo de la capa formada y la variacién en la
composicion de la misma induce a la corrosién por picadura. La capa de 6xido formada
contiene regiones de mezclas de 6xidos de aluminio y hierro lo cual permite el ataque
localizado y no ha sido posible evitar la formacién de tales regiones ni de su consecuente
ataque local. Una vez que el electrolito penetra a través de la capa de 6xido en la region
de mezcla de 6xidos, un extensivo ataque ocurre sobre el intermetalico adyacente ya que
éste no posee una buena resistencia a la corrosién. En los resultados de impedancia
electroquimica obtenidos en el diagrama de Bode (modulo de la impedancia
electroquimica absoluta vs. frecuencia) la respuesta de las muestras preoxidadas es tipica
de un condensador puro, y corresponden al comportamiento de una pelicula continua y
bien adherida. La linea que representa al material oxidado es casi recta con una pendiente
de -1 (figura 1.6), lo cual confirma el comportamiento inerte de la capa de alumina y sin

contribucion de respuesta electroquimica por parte del sustrato intermetalico [19].
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Figura 1.6. Resultados de las pruebas de impedancia electroquimica sobre laminas de

aluminuros de hierro: (a) después de oxidacion por 100 horas a 1100 °C y (b) sin tratamiento

de oxidacion [19].

Generalmente, una capa de alimina generada térmicamente sobre la superficie del
aluminuro de hierro provee a este de una excelente resistencia a la oxidacion. Tomando
esto en cuenta algunos investigadores trataron de mejorar la resistencia a la corrosién
acuosa de los hierros aluminuros. Lépez y Escudero [3] compararon el comportamiento a
la corrosion de compuestos de FeAl con tratamiento térmico de 2 horas y sin tratamiento
térmico, en solucién con cloruros mediante la aplicacion de la técnica de impedancia.
Calcularon los valores de la resistencia a la transferencia de carga (R) y la capacitancia
aparente (Cap) del material con y sin tratamiento térmico y encontraron valores muy
similares. Con los resultados anteriores, los autores sugirieron que la capa de alimina
generada por tratamiento térmico es de baja capacidad protectora debido a la presencia

de 6xidos de hierro adicionales.

Efecto de los elementos aleantes sobre el comportamiento de corrosion de los
Aluminuros de Hierro

La adicion de un tercer elemento en los aluminuros de hierro ha mejorado sus
propiedades mecanicas y la resistencia a la oxidacién. Sin embargo, al mismo tiempo esto
puede afectar el comportamiento de corrosion acuosa del material. Entre los elementos
que se han agregado a los aluminuros de hierro estan cromo, molibdeno, carbono, cerio,
manganeso, etc.

Se ha estudiado el papel del cromo sobre la corrosiéon por picadura y hendidura y su
influencia en la capa pasiva formada en los aluminuros de hierro [2, 10, 21]. Estos

estudios indicaron que el cromo tiene efectos benéficos al incrementar el potencial de
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ruptura de la pelicula pasiva y proporcionarle a ésta mejores propiedades de proteccion.
La adicién de molibdeno en los aluminuros de hierro generalmente mejora la adhesion de
la pelicula de AlLO, sobre la superficie e incrementa el potencial de corrosion, de picadura
y de repasivacion [22]. El molibdeno también impide la adsorcién de Cl sobre la
superficie. Este elemento también presenta mejor efecto que el cromo en las curvas de
polarizacién, haciendo que el potencial de picadura y el potencial de repasivacién se
incrementen. También se ha estudiado el efecto del boro sobre el efecto de la corrosién
de los aluminuros de hierro y se encontr6 que no es tan benéfico en mejorar el
comportamiento de pasivacién como el cromo y el molibdeno. Sin embargo, incrementa la
actividad en la frontera del grano del aluminuro mejor que los otros dos elementos. Otros
estudios con impedancia han mostrado que el molibdeno permite a la aleacién poseer
valores de transferencia de carga mas altos que los de las aleaciones sin este, de ahi que
sugieran un efecto sinérgico del cromo y el molibdeno para mejorar la resistencia a la
picadura de los aluminuros de hierro [22, 23].

La adicion de carbono en los aluminuros de hierro promueve la formacion de fases de
carburo Fe AIC  [24]. Estas fases sufren una disolucion selectiva hacia potenciales mas
positivos (potenciales nobles). Sin embargo, al incrementar la cantidad de carbono
anadida, la resistencia a la corrosion y la pasividad se ven deterioradas.

Un estudio realizado sobre la pasividad y ruptura de las peliculas formadas sobre
aleaciones base Fe Al-Cr-Mo en soluciones de tiosulfato con cloruro [25], muestra que la
adicion de molibdeno disminuye la densidad de corriente anédica conforme aumenta el
potencial de polarizacién. El aumento del potencial de corrosién, del de picadura, y la
diferencia entre estos dos, indica que se incrementa la resistencia a la corrosién acuosa
por CI. También llegaron a la conclusion que el cromo y el molibdeno ejercen un efecto
sinérgico al aumentar la resistencia a la corrosiéon por picadura de estas aleaciones.
Estudios de impedancia electroquimica mostraron que la adiciéon de molibdeno incrementa
dramaticamente la impedancia mediante el proceso de repasivacién.

El tipo de aleante que se adiciona depende de la propiedad que quiera agregarse. Para
proveer dureza, elementos que lleven a un endurecimiento por solucion sélida o la
precipitacion de fases de endurecimiento por envejecimiento son agregados. El
endurecimiento puede también ser incrementado mediante la adicion de elementos que
refinen el tamafo de grano. Ya que la resistencia a la corrosion tiene que mejorarse,
elementos que inducen la pasividad se agregan. Se debe enfatizar que el elemento
aleante que es agregado no debe conducir al deterioro de alguna propiedad en la aleacion.
Por ejemplo, si un elemento mejora la pasividad pero conduce a la precipitacidon de fases
intermetadlicas fragiles, especialmente en la frontera de grano, la propiedad de resistencia

serd severamente afectada [26].
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Quimica y mecanismos de formacion de la pelicula pasiva sobre los aluminuros de
hierro

Algunos estudios se han enfocado al entendimiento de la cinética electroquimica de la
formacion de la pelicula protectora sobre aleaciones base FeAl con diferentes contenidos
de aluminio, diferentes electrolitos y concentraciones, pH y diferentes potenciales de
formacion [5, 10, 27]. A pesar de la existencia de las diferencias en los estudios
realizados, los siguientes consensos se han logrado:

& Un enriquecimiento de aluminio en estado de oxidacién de Al (lll) 6xido/hidréxido
sobre la superficie durante la pasivaciéon. Este enriquecimiento es ain mayor que la
concentracion de aluminio en el seno de la aleacion;

& El contenido de aluminio en la pelicula pasiva se incrementa conforme se
incrementa el contenido del mismo en la aleacion;

& Co-existencia del hierro y los 6xidos de aluminio sobre la superficie durante la
pasivacion;

& La adicién de elementos tales como el cromo y el molibdeno facilita la formacién
de sus respectivos 6xidos (Cr,0, y MoO,) en la pelicula pasiva, junto con el ALO..

Algunos investigadores han intentado comparar la quimica de la pelicula pasiva con la de
peliculas oxidadas en aire para diferenciar las propiedades de las peliculas en condiciones
secas y humedas [10, 27]. Tal estudio es ilustrado en la figura 1.7, donde el espectro XPS

del aluminuro de hierro expuesto a una solucion 0.25 M de HSO, a 1 V__ vy la misma

ECS

aleacion oxidada en una atmosfera de O, a 800° C por 10 minutos son comparadas.
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Figura 1.7. Espectro de XPS de a) Al 2p_ _y b) Fe 2p, _para aleaciones base FeAl térmicamente
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oxidadas a 800° C (lineas punteadas) y pasivadas en 0.25M de HSO,a 1V, .
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En la figura a) se muestra una deconvoluciéon del espectro en la especie pasivada con
respecto a la de la especie oxidada, esto es, que el pico de Al** para la especie pasivada
tiene valores mas altos de energia de enlace, lo cual revela la coexistencia de Al** como
ALO, y AI-OH. En la figura b) el pico del hierro corresponde a Fe’ Después la
deconvolucion del espectro pasivo revela multiples picos asignados a oxidos y sulfatos
[28, 29]. A diferencia del caso del aluminio, no existe diferencia en la posiciéon del pico
del Fe** entre la muestra oxidada y la pasivada. Esto muestra que el aluminio existe en la
forma de un 6xido tanto como hidroxido, mientras que el hierro en la pelicula pasiva se
encuentra solamente como un 6xido. En un estudio similar a este, Frangini [17] reportd
que la concentracién de Fe* es mayor en una pelicula formada an6dicamente que en una
pelicula formada en aire. Con analisis de perfil mas profundos, encontraron que la
proporcién Fe/Al es alta en el caso de la pelicula formada anédicamente comparada con la
pelicula formada en aire, lo cual indica un enriquecimiento de hierro en la capa externa de
la pelicula anddica con respecto al de la pelicula formada en aire. En trabajos posteriores
se muestra que la parte externa de la pelicula pasiva predominantemente consiste de una
mezcla de oxi-hidroxidos de Al-Fe, mientras que la parte interna esta compuesta en su
mayor parte de una fase rica en 6xido de aluminio.

Para obtener una idea acerca del mecanismo del comportamiento de pasivacion de los
aluminuros de hierro es necesario examinar las reacciones quimicas precisas que tienen
lugar después de la inmersion en el electrolito. Para esto, el comportamiento de la
polarizacion anddica de los aluminuros de hierro en medio acido se discute a
continuacion.

Durante la disolucion activa de la aleacion, las siguientes reacciones son posibles

dependiendo de la composicion, ya sea FeAl o Fe Al

FeAl + 6H" & Fe** + A" + 3H2
FeSAI + 6H" & 3Fe* + Al* + 3H, + 6e’
FeSAI + 6H" & 3Fe® + Al* + 3H, + 3e’

Estas reacciones estan balanceadas mediante la siguiente reaccién de reduccién, la cual
consume electrones:
2H,0 + 2e' & H, + 20H

Termodinamicamente, el Al.O, tiene una energia libre de formacion (AG°) mas negativa

comparada con el 6xido de hierro [13] y cinéticamente, la movilidad del AI** es baja

comparada con la de los iones hierro dentro de la barrera de la pelicula. De ahi que,
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después de la disolucién activa del aluminuro de hierro, el aluminio rapidamente se
convierte en AlLO, sobre la superficie mediante la siguiente reaccion, mientras que los

iones hierro permanecen en la solucion:
2AP* + 3H,0 < ALO, + 6H*

Esta capa de AlO, actia como una barrera de difusion similar al caso del aluminio puro
para la disolucion de hierro desde la superficie. De cualquier modo, debido a su
naturaleza porosa, ésta permite la disoluciéon de algo de hierro.

Conforme el potencial es movido del E_ hacia arriba, al potencial de prepasivacion, los
o6xidos de hierro comienzan a formarse sobre la superficie mediante las siguientes
reacciones:

2Fe’*+ 3H.0 & Fe, 0, + 6H*
Fe** + H,O & FeO + 2H"

Se postuldé que la formacion de estos 6xidos de hierro sobre la superficie de la pelicula
pasiva bloquea la porosidad de la pelicula pasiva de Al,O,. Ademas, la presencia de los
o6xidos de hierro sobre la superficie proveen una resistencia adicional, lo que hace a la
pelicula pasiva mucho mas protectora. Entonces, una resistente combinacion de 6xidos de
ALO, y Fe,O, disminuye la densidad de corriente pasiva del aluminuro de hierro a su
minimo valor en la regién pasiva.

Como se mencion6 anteriormente, con el desplazamiento del potencial de pasivacion
hacia valores mas positivos comienza la formacion de AI-OH. Esto puede ser explicado

mediante la siguiente reaccién:

ALO, + 3H,0 < 2AI(OH),
Los 6xidos e hidréoxidos permanecen estables desde su potencial pasivo hasta el potencial
de evolucién de oxigeno para un pH dado. Por lo tanto, la regién transpasiva corresponde
a la siguiente reaccion:
2HO0 & O, + 4H" + 4e
Basado en el comportamiento anterior, un modelo esquematico para el comportamiento

de pasivacién de los aluminuros de hierro se presenta en la figura 1.9. De cualquier modo,

este modelo difiere de otros reportados en la literatura donde la capa pasiva se reporta
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como una bicapa [5, 13], mientras que en este caso es una capa mezclada y con efecto

bloqueador.

0 = Oz + 4H" ¢ de

Transpasivacion
N

&

Mezcla de oxidos Fe Al

Pasivacion

E(V) —

Eim po==== B »
Disolucion

activa
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Figura 1.8. Modelo esquematico para el comportamiento de pasivacion del aluminuro de hierro

en un electrolito acido [4].

Estudio comparativo entre el comportamiento a la corrosion del aluminuro de hierro
y el acero inoxidable.

Es muy importante el estudio comparativo del comportamiento a la corrosion acuosa entre
los aluminuros de hierro y los aceros inoxidables para la investigacion del desarrollo de
estas aleaciones en la busqueda de un posible reemplazo de los aceros inoxidables en
aplicaciones en ambientes acuosos en un futuro. Sin embargo, no existen muchos datos
disponibles respecto al tema anterior. Kim y Buchanan [2] fueron los primeros en la década
pasada en realizar un estudio comparativo entre el acero inoxidable 304 L y aluminuros de
hierro, donde se reporté que el comportamiento de corrosion por hendidura y picadura
del Fe Al (28 at.% Al) fue de menor resistencia comparado con el acero 304 L en una
solucién de cloruros y de pH 4.

La densidad de corriente critica es un importante parametro para evaluar la tendencia a la
disolucién de una aleacién, y en este rubro las aleaciones base FeAl, en comparacién con
los aceros inoxidables, han presentado valores mas bajos. Frangini [1] remarcd en su
estudio que la rapidez del paso determinante en la disolucién activa del FeAl es una
reaccion de transferencia de carga del hierro, similar a aquella de una aleacién Fe-Cr. Una

pronunciada diferencia en su comportamiento de polarizaciéon anddica aparece en su
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region pre-pasiva, donde las aleaciones base cromo poseen una clara ventaja sobre las
aleaciones base aluminio. El periodo de transicién de la region activa a la region pasiva en
los aceros inoxidables es cercano a 10 minutos, mientras que para los aluminuros de
hierro es de 30 minutos, para una velocidad de barrido de 0.5 mV/segundo. Esto nos lleva
a creer en la naturaleza porosa de la pelicula de oxido de Al O.. Debe ser sefialado que un
marcado enriquecimiento de iones cromo ocurre en la pelicula pasiva del Fe-Cr, lo cual es
principalmente atribuido a su pasivacion, mientras que en los aluminuros de hierro el
hierro y el aluminio co-existen en la pelicula formada. Por lo tanto, en la comparaciéon de
ambas aleaciones en la regién pasiva, se puede encontrar que el aluminuro de hierro tiene
un potencial de pasivacion mas noble y al mismo tiempo su region de pasivaciéon parece
ser mucho mas amplia comparada con la de una aleacién 430 SS, pero su densidad de
corriente pasiva es cerca de un orden mayor que la del acero inoxidable. Observando la
regién de transpasivacién, el aluminuro de hierro presenta un alto potencial de
transpasivacion, lo que lo Ileva a la zona de evolucion del O,, mientras que en el acero
inoxidable esta zona generalmente corresponde a la disoluciéon del 6xido de cromo de la

pelicula pasiva [1].

Fragilizacion por hidrégeno en los aluminuros de hierro

Uno de los impedimentos para la aplicacion comercial de los aluminuros de hierro es su
pobre ductilidad a temperatura ambiente. Esto es debido a su susceptibilidad a la
fragilizacién por hidrégeno. Avances recientes en el entendimiento de la fragilizacion
ambiental en los intermetdlicos, y particularmente en los aluminuros de hierro, han
indicado que éstos son fragilizados a temperatura ambiente por el hidrégeno atomico
como resultado de la reaccion entre la humedad en el aire y el aluminio sobre la
superficie del espécimen.

La disminucion en la ductilidad asociada con ambientes hiumedos ha sido atribuida a la
reaccion del aluminio con el vapor de agua para producir hidrégeno atémico, el cual
difunde hacia dentro del metal resultando en una fragilizaciéon por hidrégeno.

Vale la pena mencionar que la difusividad del hidrogeno naciente, liberado en la celda del
aluminuro de hierro, es muy baja y generalmente disminuye con el incremento del
contenido de aluminio en el intermetalico [30].

Algunos métodos han sido propuestos para minimizar este problema como la aplicacién
de capas de 6xidos para minimizar el hidrégeno que llega del ambiente, tratamientos
térmicos para producir una microestructura parcialmente recristalizada y la adicién de
elementos aleantes que inducen la pasividad, lo cual provee una capa pasiva sobre la
superficie del intermetalico reduciendo la velocidad de liberacion del hidrogeno sobre la

superficie y por lo tanto, minimiza la entrada del mismo [31].
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Se sabe bien que ciertos compuestos cuando estan presentes en aleaciones actian como
trampas irreversibles para el hidréogeno, por ejemplo el TiC en los aceros. Si estas trampas
estan fina y homogéneamente distribuidas a través de la matriz, existe una buena
probabilidad de que el hidrégeno sea irreversiblemente atrapado por estos sitios y por lo
tanto que no se pueda acumular en regiones criticas para causar fragilizacién. La adicién
de 0.15% de cerio en los aluminuros de hierro conlleva a un significante incremento en la
ductilidad [32], el mismo estudio indica que las fronteras de grano estan cubiertas con
una fase intermetdlica rica en cerio y hierro. Esta fase actlla como trampas para el
hidrégeno, minimizando la cantidad de hidrogeno presente en el material. También la
adicion de cerio actia cambiando la composicion de la pelicula pasiva. Con la adicion de
cerio se incrementa la cantidad de ALO, y Cr,O, y disminuye la cantidad de Fe O, en una
aleacion Fe-28Al-2Cr. También la adicion de este elemento produce una fina estructura de
grano recristalizada y no existe degradacion de la dureza aln con la estructura antes
mencionada. Por lo anterior, la adicién de elementos que inhiban la recristalizacién
también puede ser benéfica para mejorar la ductilidad a temperatura ambiente de los
aluminuros de hierro.

La adicion de elementos aleantes que modifican la condicién de la superficie de tal manera
que la difusién del hidrégeno dentro del material se dificulte es importante para que se
reduzca la propension del material a la fragilizacion por dicho elemento.

El control microestructural conlleva a mejorar la ductilidad. Esto incluye el refinamiento de
grano, el mejoramiento de la cohesién en la frontera de grano, el control de la forma de
grano y el ajuste de la condicién de recristalizacién.

La adicion de cerio en aluminuros de hierro con bajo contenido de carbono (2-3%) afecta la
morfologia de los carburos, resultando en tamafios de carburos mas finos y una mejor
distribucién ademas en la prueba potenciodindmica, la adicién de cerio, destruye la
pasividad de la aleacién [33].

El efecto de la fragilizaciéon por hidrogeno en las aleaciones base FeAl se ha establecido
mediante pruebas de tensién en ambientes con diferente cantidad de hidrégeno.
Conforme se incrementa la cantidad de dicho elemento en al ambiente, existe una gran
reduccién en la ductilidad. Con el punto anterior se probd que el hidrégeno es la causa de
la disminucion en la ductilidad [26]. La difusiéon del hidrégeno va a depender del grosor
de la capa protectora y de la composiciéon de la misma. Este elemento tiene primero que
difundir a través de la capa protectora, la cual invariablemente estara presente. Esta capa
normalmente es delgada, y por lo tanto no es una limitante en la difusion del hidrégeno.
Una vez que éste entra en la celda, se difunde y acumula en regiones criticas dentro del

material, lo que causa la fragilizacién.
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Corrosion por picadura

Estudios de aluminuros de hierro aleados con cromo y circonio [16] han mostrado que la
susceptibilidad a la corrosion por picadura de este intermetdlico es baja, comparada con
un acero inoxidable 316 L, sin embargo, aunque la pelicula formada es protectora y
estable, cuando esta se rompe su capacidad de repasivacién es mas baja que el mismo
acero inoxidable. Un tema significativo que también se trata en el trabajo anterior es la
posible influencia de inclusiones no metalicas sobre el comportamiento de corrosién, y
mas especificamente sobre la susceptibilidad a la formaciéon de picaduras. Se encontré
que el efecto neto de estas inclusiones es reducir la resistencia a la corrosiéon por picadura

debido a la formacién de una pelicula pasiva defectuosa.

Uso de Intermetalicos como biomateriales

Entre las aleaciones metalicas comUnmente usadas como biomateriales para aplicaciones
de implantes se incluyen principalmente aleaciones base cobalto, aceros inoxidables vy
aleaciones base titanio. El desarrollo de nuevos biomateriales se basa en la modificacion
de la superficie de estos materiales y en la introduccién de nuevas composiciones de las
aleaciones, especificamente desarrollados para aplicaciones biomédicas. La ultima
tendencia es mantener las propiedades estructurales y el moédulo elastico mientras se
evita la adicién de elementos téxicos que pudiesen producir reacciones adversas locales o
sistematicas en el cuerpo humano. El concepto general de proteccion de la superficie
mediante peliculas de 6xidos se confirma que ha mejorado el comportamiento a la
corrosion de las aleaciones intermetalicas y esto tiene una particular importancia para las
aplicaciones biomédicas donde el material esta en contacto con el medio agresivo de los
fluidos del cuerpo.

Cuando los materiales metalicos son implantados en el cuerpo humano, las consecuencias
de la corrosiéon en vivo son la desintegracion del material del implante, lo cual conduce a
debilitar el material del implante, y el efecto dafino de los productos de corrosién, los
cuales podrian escapar dentro del tejido circundante. Casi todos los metales usados en
aleaciones para la manufacturacion de implantes pueden ser tolerados por el cuerpo en
cantidades muy pequefas, pero un incremento de estas trazas como una consecuencia de
la corrosién puede producir serios problemas de contaminacién en el cuerpo dando el
aumento no sélo de efectos locales dafiinos sino también de efectos sistematicos. Por lo
tanto, el mejor material de implante serd el que exhiba la minima liberacién de iones

toxicos [34].
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Desarrollo Experimental

Materiales

Los materiales metalicos utilizados en este trabajo fueron fundidos convencionalmente en
un horno de induccion en la Universidad de Morelia (laboratorios del Instituto de
Investigaciones Metallrgicas de la Universidad Michoacana de San Nicolds de Hidalgo)
[35]. La composicién de las probetas en por ciento atébmico (% at.) se presenta en la tabla
2.1.

Tabla 2.1. Composicion en por ciento atdomico de los materiales utilizados.

Nombre de la % at. tercer
aleacion Al e aleante
Fe40Al-1%Ag Bal. 40 1
Fe40Al-3%Ag Bal. 40 3
Fe40AIl-3%Cu Bal. 40 3
Fe40Al-5%Cu Bal. 40 5
Fe40Al-1%Li Bal. 40 1
Fe40AIl-3%Li Bal. 40 3
Fe40AIl (material base) 60 40

Se realizaron cortes de probetas clbicos de los materiales de 0.5 cm?, los cuales fueron
soldados de un extremo a alambre de niquel-cromo para posteriormente ser montados en
moldes cilindricos de acrilico sellandose con resina epéxica marca SAMP-KWICK y curados
a temperatura ambiente por 24 horas. Se mantuvo sélo una cara del metal expuesta al
electrolito y se hizo contacto por medio del alambre del otro extremo de la probeta.

Para evitar que se presentara corrosion por hendidura en las muestras, cada probeta fue
disefada para tener el drea exacta de contacto con la solucién, es decir, sin resquicios que
pudiesen propiciar efectos no deseables.

Las probetas fueron pulidas previamente a cada prueba electroquimica con lijas nimero
80, 120, 240, 320, 400, 600, 1200 y al final con pafio y (suspension de) alimina de 0.3
um para lograr un acabado a “espejo”. Posteriormente se enjuagaron las probetas con

agua destilada y acetona para finalmente secar con aire seco.

Electrolitos de trabajo
La solucién electroquimica 0.25 M de H,SO, fue preparada en un matraz aforado de 1 litro
con agua destilada y H SO, concentrado en proporciones adecuadas para obtener una

concentracion de 0.25 molar. El pH de esta solucién fue de 1.5. Las pruebas
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electroquimicas llevadas a cabo con la solucion 0.25 M de H,SO, se realizaron a una
temperatura de 25° C y aireadas.

La solucién de Hank se preparé con agua destilada y se agregaron las siguientes
cantidades en gramos de reactivos quimicos analiticos por litro de solucién: 8 NaCl, 0.4
KCI, 0.14 CaCl,, 0.06 MgSO,-7H.0, 0.06 NaH_PO -2H,0, 0.35 NaHCO,, 1.00 Glucosa, 0.60
KH,PO, y 0.10 MgCl-6H O [36]. El pH para esta solucion fue 6.36. Las pruebas
electroquimicas llevadas a cabo con la solucién de Hank se realizaron a una temperatura

de 37+1° C en condiciones aireadas.

Celda Electroquimica

La celda electroquimica es una celda tipica de tres electrodos, de forma cilindrica con una
capacidad de 150 mililitros y un aro de grafito en el fondo de la misma (como electrodo
auxiliar), posicionado de tal forma para obtener una distribucién mas homogénea de la
corriente. La celda consta de un espacio concéntrico al interior del aro de grafito para
colocar la cara de la probeta, la cual se ajusta con tornillos externos. El electrodo de
referencia utilizado fue el electrodo de calomel saturado con cloruro de potasio (figura
2.1).

CPU _
Monitor

' C 3

Electrolito || celda
. L | Cilindrica
Potenciostato 4/
|| Aro cilindrico
|._de grdfito
B

Unién Mecdnica

Figura 2.1. Celda electroquimica utilizada, donde ER, EA y ET son los electrodos de referencia
(calomel saturado) electrodo auxiliar y de trabajo, respectivamente.
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Equipo
Las pruebas electroquimicas fueron realizadas en un potenciostato marca PARSTAT
modelo 2263 (Advanced Electrochemical System) conectado a una computadora para

analisis de datos con el Software PowerSuite (figura 2.2).

Figura 2.2. Equipo PARSTAT 2263 conectado a la celda de trabajo.

Pruebas y parametros experimentales

Para el trabajo experimental se incluyé la utilizacién de las técnicas de Curvas de
Polarizacion, Resistencia a la polarizacién lineal (RPL) e Impedancia de espectroscopia
electroquimica (EIS por sus siglas en ingles).

Como paso preeliminar, antes de realizar mediciones electroquimicas, se realizé un
registro del potencial de circuito abierto en ambos medios durante 24 horas. Se observd
que el potencial presentaba variacion de hasta 100 mV en los primeros 5 minutos para
posteriormente estabilizarse y variar de entre 2 a 4 mV. Por lo anterior, antes de realizar
cada prueba potenciodindmica se registré el potencial a circuito abierto (OCP) por un
tiempo de 10 minutos.

Se evalud la influencia de la rapidez de barrido en las pruebas potenciodinamicas de
polarizacién con distintos valores de dicha rapidez (figura 2.3). Con este procedimiento se
busca obtener cual es la rapidez de barrido adecuada, a la cual el sistema se encuentre lo
mas cercano a su estabilidad, es decir, sin perder informacién valiosa de lo que realmente
ocurre en la interfase. Con el menor valor (0.1667 mV-seg™”), se observa la evolucién de la
capa pasiva y el desprendimiento de la misma, sin embargo, a mayores valores esta capa
no presenta desprendimiento, es decir, no se proporciona el tiempo adecuado para que la

interfase interactlie con el medio. También se observa que con la mayor rapidez de
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barrido, 1 mV-seg™’, el potencial de corrosion se desplaza hacia valores mas negativos y la
zona de disolucién anédica reduce su tamano, siendo entre mas pequeia la rapidez de
barrido mayor la zona de disolucion anddica. En general se puede observar que a mayores
velocidades de barrido se obtienen menores densidades de corriente. Las pruebas de
polarizacién potenciodinamica fueron realizadas en un rango de 0.3 V hacia valores
negativos (sentido catodico) hasta 2 V vs. ECS con respecto al potencial de corrosion, E_

T

con una velocidad de barrido de 0.1667 mV -seg™.
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Figura 2.3. Efecto de la velocidad de barrido en las curvas de polarizaciéon del Fe40Al inmerso

en una solucion 0.25 M de H,SO,.

Para las pruebas de Rp se aplicé la misma rapidez de barrido de 0.1667 mV-seg’
aplicando una sefal de 10 mV con respecto al E_ .
En la técnica de impedancia se aplico un voltaje sinusoidal de £10 mV a partir del
potencial a circuito abierto, en un rango de frecuencias de 1x 10* hasta 0.01Hertz con 8
ciclos de integracion.

Las mediciones del comportamiento de evolucion del sistema con respecto al tiempo se
obtuvieron realizando pruebas en serie con secuencias de Resistencia a la polarizacion e
Impedancias. Estas constaron de 24 mediciones de Resistencias a la polarizacién cada
hora e intercaladas con estas mismas cada 6 horas se obtenia una medicion de

impedancia.
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Caracterizacion inicial de los materiales intermetalicos

La aleacién intermetalica Fe-(40% at.)Al fue producida mediante fundicion convencional en
un horno de induccién y protegida con atmosfera inerte de argén. La fundicién fue vaciada
en moldes metalicos de forma regular, posteriormente fue caracterizada para obtener sus
propiedades mecanicas y quimicas. Los resultados de esta caracterizacién han sido
reportados previamente [35].En la figura 2.4, se ilustra la metalografia y andlisis quimico
general de los elementos constituyentes de la aleacion. La aleacion presentdé la
distribucién de una fase dispersa distribuida uniformemente dentro de matriz de la fase
continua. La distribucion en seccion de la fase presenté un tamano variable de hasta 30
um de longitud (figura 2.4a), aunque esta metalografia de la fase no ilustra la forma en
volumen (tridimensional) se determind, que presenta una forma dendritica o ramificada en
dos niveles embebidos en la matriz. El analisis quimico elemental presenta una relacién
semi-cuantitativa del Fe y Al muy aproximada a la concentracion base (figura 2.4b).

En un andlisis mas detallado de las dos morfologias presentes en la aleacién base, se
observo una diferencia en la composicién quimica elemental medida por EDS. La figura 2.5
presenta la imagen a una magnificacion mayor (16000x) de la aleacion y los analisis
quimicos de dos zonas diferentes; la matriz y la fase dispersa embebida en la matriz. La
fase dispersa presenta la forma de la seccion transversal de una rama de la morfologia
dendritica de esta fase y un incremento de la concentracion de Fe en relacién a la medida
en la matriz. Con este analisis quimico semi-cuantitativo se obtiene una aproximacion de
las fases presentes en la aleacién, de acuerdo al diagrama binario de fases del sistema Fe-
Al (figura 1.2), las cuales son FeAl y Fe Al, (figura 2.5b y figura 2.5c respectivamente). En
la figura 2.6 de presenta el andlisis quimico por difracciéon por rayos-X de aleaciones con
la adicion de un elemento microaleante obtenidas previamente [35]. En forma general, los
resultados de rayos-X muestran la presencia de dos fases caracteristicas, adicionalmente
la aleacion con adiciones de plata, presenta una tercera fase que corresponde a Ag Al y la
cual se puede observar fisicamente embebida dentro de la matriz en forma globular
distribuida uniformemente, como se ilustra en la figura 2.7. De forma contraria a la
observada por la adicién de plata, el efecto del litio no generé la formacién de una tercera
fase, dandose éste efecto en la microestructura como se puede observar en la figura 2.8, y
se corrobora con la caracterizacion por rayos-X de la figura 2.6. De forma similar el efecto
de la adicion de cobre, promovié solamente un cambio en la morfologia de Ia
microestructura, figuras 2.9 y 2.6, presentado en ambos casos una redistribucion de la
fase dispersa Fe3AI, asi como una modificacion en la forma. En el caso de la aleacién con
adicién de litio, la segunda fase presenta una morfologia mas delgada tendiendo a ser
acicular, mientras que la aleacién con adicién de cobre se modific6 a través de un

engrosamiento de la fase y disminucion del nimero de estas, tendiendo a un efecto de
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reduccién de las dendritas secundarias. El resto de las aleaciones aqui evaluadas

presentan caracteristicas similares a las ya descritas.
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Figura 2.4. Aleacion base Fe-(40% at.)Al, a) imagen por MEB y b) analisis quimico por EDS.
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Figura 2.5. Aleacion base Fe-(40%at.)Al, a) imagen por MEB, b) analisis quimico de la matriz, y

c) analisis quimico de la fase minoritaria.
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Figura 2.6. Espectrogramas de difracciéon de rayos-X obtenidos sobre la aleacion intermetalica

base y con adiccién de un tercer elemento quimico microaleante (3 % atémico de: Li, Ag, 6 Cu).
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Figura 2.7. Analisis metalografico de la aleacion Base con adiciones de Ag (3%at); a) EDS de la

matriz, b) EDS de tercera fase, c) morfologia de la aleacién, y d) analisis quimico general.
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Figura 2.8. Aleacidon con adicion de litio (3%at.); a) imagen metalografica, b) analisis quimico

general
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Figura 2.9. Aleacion con adicion de 3%at. de Cu, a) imagen metalografica, b) andlisis quimico
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Materiales inmersos en solucion 0.25 M de H,SO,
Técnicas Electroquimicas de corriente directa
Curvas Potenciodinamicas

Tafel sugiri6 que la «cinética de las reacciones electroquimicas, lejos de
los potenciales reversibles de medias celdas o de los potenciales de corrosion, en el caso
de las reacciones de corrosion, podian ser descritas por una relacion semi-logaritmica
entre el sobrepotencial y el logaritmo de la densidad corriente, o rapidez de la reaccién.
También, que la desviacion de esta relaciéon cerca de los potenciales reversibles de
corrosién no era debido a un cambio en las caracteristicas de las reacciones, sino a la
influencia de la otra semi-reaccién sobre la corriente externa total requerida para
mantener el sobrepotencial especifico. Usando este concepto es posible determinar la
velocidad de corrosion del metal polarizandolo hasta un sobrepotencial donde la relacién
de Polarizacion es obtenida, y entonces extrapolando esa linea de nuevo a la corriente o
potencial del circuito abierto, se determinan el valor de parametros como el E_ ylai_ .
Esto se basa en el supuesto de que ni la naturaleza, ni las condiciones bajo las cuales las
reacciones ocurren, son cambiantes debido a la polarizacién del electrodo y de que la
corriente anddica se mide predominante debido a la corrosion del metal [37].

En la figura 3.1 se observan las curvas de polarizacién obtenidas para el material base
Fe40Al, aluminio y hierro 99.9% puros en solucion aireada 0.25 M de H SO,, con un pH de
1.56 a temperatura ambiente (25° C). Se observa que tanto el hierro como el aluminuro de
hierro exhiben un comportamiento de pasivacion, aunque difieren en su transicion del
estado activo al pasivo. Tanto el hierro como el aluminio por si solos no muestran una
pasivacion total, es decir, que aunque la corriente de corrosion (i) a determinado
potencial se estabiliza, no forman una capa protectora que haga que dicha corriente
disminuya su valor y no solo se estabilice conforme el potencial aumenta. Sin embargo, en
el caso del Fe40Al, lai _disminuye dos décadas hasta que la pelicula pasiva se rompe en
=250 mV. El aluminio muestra valores de E__ mas negativos y menores valores de
corriente de corrosién en comparacion con el hierro, como era de esperarse, ya que el
aluminio tiene un potencial mas negativo y forma peliculas de productos de corrosion
estables que son mas nobles que el hierro, debido a su reactividad inmediata al contacto
con el ambiente. El aluminio muestra una extensa disolucién activa mientras que el hierro
pasa sUbitamente de un estado activo a uno pasivo después de una disoluciéon activa no
tan extensa como la del aluminio.

El material base presenta una densidad de corriente de pasivacién menor que la del hierro

y éste a su vez presenta una menor que la del aluminio. El efecto combinado del hierro y

29



Capitulo Il

el aluminio se observa en la aleacion base al presentar ésta un amplio rango de
pasivaciéon. A bajos sobrepotenciales anédicos, cercanos al potencial de corrosién del
material base, la tendencia de pasivacion espontanea del aluminio ayuda a reducir la
disolucién activa del material base mediante la formacién de una pelicula de alimina
(A,O,), mientras que a altos sobrepotenciales anodicos, la presencia del 6xido de hierro
provee una resistencia adicional al paso de la corriente junto con la alimina presente.
Debido a lo anterior la densidad de corriente del material base en la regidon pasiva es
menor con respecto a la del hierro puro. La densidad de corriente critica anddica del
material base es mayor que la densidad de corriente limite para la reduccién del oxigeno
(0.01 mA-cm?), lo cual dificulta que el material base se autopasive en condiciones aireadas.
La adicion de terceros aleantes a los aluminuros de hierro se ha llevado a cabo con el
objeto de mejorar sus propiedades mecdanicas y de resistencia a la oxidacion, aunque al
mismo tiempo esto también afecta el comportamiento de la corrosion acuosa de estos
materiales segun la cantidad del elemento aleante. Debido a esto, se trabajaron con
diferentes aluminuros de hierro microaleados, de los cuales se muestra a continuaciéon los

resultados obtenidos para las distintas aleaciones utilizadas.

05 .
. Fa ’i
- Al 0.25 M de H:50, f
— Fed0Al Fa 3
5%
° ¢ A
W ;'
o
g )
= ;
L
05 e e
1 J
k| £ 5 4 3 2 A o

fog | fAfem?®)
Figura 3.1. Curvas potenciodinamicas del material base Fe40Al, Al y Fe inmersas en solucion

aireada 0.25 M de H, SO, a 25° C.

Las siguientes curvas de polarizacion (figuras 3.2-3.4) muestran el efecto de adicionar

litio, plata y cobre al material base en las condiciones previamente descritas.
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En la figura 3.2 se muestra el efecto del Litio sobre el material base; se observa un
comportamiento muy similar al adicionar ambas cantidades de Litio. Existe una zona de
pasivacion menor en estos materiales que en el material base y un desplazamiento de las
curvas de polarizacién hacia valores mayores de corriente de corrosién, pero con valores
de E_, muy similares. Lo anterior significa que al dopar a la aleacion base con Litio se
incrementa la velocidad de corrosidon del material debido quiza a la energia residual por
defectos cristalinos que provoca el atomo de Litio al introducirse en forma intersticial en
la red cristalina. Es decir, debido a que esta energia se encuentra ya presente en el
material, el proceso de corrosién so6lo necesita de un pequefio estimulo energético
(potencial aplicado) para llevarse a cabo. La adicién de Litio disminuye el potencial de
picadura, Epic, del Fe40Al por casi 100mV.

En la figura 3.3 se observa el material base adicionado con plata. En este caso, si es
posible observar un comportamiento diferente dependiente de la cantidad de plata
adicionada. Con 1% atémico de plata el Ecorr se desplaza a valores mas positivos y la
densidad de corriente de corrosidon a valores menores, aunque la zona de pasivacion es
menor en comparacion con la del material base. La curva de polarizacién para el Fe40Al
mas 3% atémico de Plata presenta un valor de potencial de corrosién muy similar al
material base, sin embargo, la corriente de corrosion tiene un valor ligeramente menor.
Este material también presenta la menor zona de pasivacion de todos los materiales, sin
embargo, la formacion de la capa pasiva ocupa un mayor intervalo de potencial para su
crecimiento, lo que no ocurre con los otros materiales. La adicién de plata al material base
redujo el potencial de picadura por mas de 100 mV. El comportamiento anterior en ambos
materiales se explica de acuerdo a la caracterizacion por MEB y el analisis cualitativo de
EDS donde se estima que existe una proporciéon atémica de plata de alrededor de 0.5%
atomica que entra en solucién sélida en la matriz, segregandose el resto sobre la
superficie del material tanto en el seno como en la frontera de grano para formar
compuestos de Ag-Al. Estos segregados actuarian como zonas andédicas, por lo tanto, al
aumentar la cantidad de plata adicionada se observan mayor nimero de segregados y
sitios anddicos mayores. Lo anterior provoca una zona de pasivacion menor para la mayor
cantidad de plata adicionada y un desplazamiento de la densidad de corriente de

corrosion.
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Figura 3.2. Efecto del % de Litio en las curvas de polarizacion del material base Fe40Al

inmersas en una solucion 0.25 M de H,S0, a 25° C.
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Figura 3.3. Efecto del % de Plata en las curvas de polarizacién del material base Fe40Al

inmersas en una solucién 0.25 M de H,SO, a 25° C.
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En la figura 3.4 se presentan las curvas potenciodindmicas para el material con adicién de
cobre. En ambos casos, 3 y 5% atomico cobre, el E_, se desplaza hacia valores positivos,
esto se explica debido a que el potencial de reduccién estandar en disolucion acuosa a
25° C del cobre (0.339 V vs. ENH) es mucho mas positivo que el del litio, (aunque la plata
presenta el potencial de reduccién mas positivo en este trabajo con un valor de 0.799 V
vs. ENH) influenciando asi al potencial de la aleacién a valores mas positivos. También la
corriente densidad de corrosién se desplaza a valores menores, aunque la zona de
pasivacion es mucho menor. Ambos materiales con cobre tienen valores vy
comportamientos muy similares a excepcién de la zona de pasivacion. Debido a que el
cobre se solubiliza totalmente en la matriz de la aleacion, se esperaria que el material con
mayor cantidad de cobre adicionada presentara una mayor zona de pasivacion, sin
embargo la zona de pasivaciéon mayor es para la aleacién con 3% at. de cobre. El valor de

Epic es reducido por la adicién de cobre en = 100 mV.
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Figura 3.4. Efecto del % de Cobre en las curvas de polarizacion del material base Fe40Al

inmersas en una solucion 0.25 M de H,50, a 25° C.

En la tabla 3.1 se muestran los parametros electroquimicos obtenidos de las curvas de
Polarizacion anteriormente presentadas. Es posible observar que el material mas noble,
con el E.. mas positivo, es el que contiene 5% atdmico de cobre, siendo el material aleado
con 3% atémico de litio el mas activo, respecto al potencial de corrosién. En los valores de

densidad de corriente de corrosién, el material con 5% atémico de cobre junto con el
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material con 1% atémico de plata presentan los menores valores. La densidad de corriente
de pasivacion menor es para los materiales con ambas cantidades de plata. Los
materiales con las mayores densidades de corriente critica son los que contienen litio. El
material base es el que presenta el potencial de transpasivacién mas noble, ademas de la

mayor area de pasivacion.

Tabla 3.1.- Parametros electroquimicos de los materiales inmersos en 0.25 M de H SO, a

temperatura ambiente. Los valores de potencial se encuentran en Volts vs. ECS.

Material Ecorr (V) feorr (A/CITR)* Epas (V) fpas (A/cm?) ferit (A/CTP) Evransp (V)
Fe -0.527 8.986E-7 -0.193 1.324E-2 1.324E-2 0.263
Al -0.709 3.1E-7 -0.516 3.08E-2 3.08E-2 ====
Fe40A/ -0.627 5.427 E-6 -0.352 4.89E-3 3.31E-2 0.284
Fe40AI-1Li -0.6227 3.076E-4 -0.280 3.38E-2 1.73 0.131
Fe40A/-3Li -0.641 1.382E-4 -0.280 3.34E-2 1.53 0.131
Fe40Al-1Ag -0.572 8.085E-8 -0.267 2.852E-4 3.805E-3 0.019
Fe40A/l-3Ag -0.631 3.247E-6 -0.134 6.18E-4 1.9E-2 0.026

Fe40A/-3Cu -0.469 1.525E-7 === === 3.88E-3 -0.004
Fe40al-5Cu -0.450 9.943E-8 === == 4.75E-3 -0.14

*Los valores de i_, asi como los otros parametros presentados en esta tabla fueron determinados

directamente de las curvas de polarizacion obtenidas.

Resistencia a la polarizacion Lineal (RPL)

Para determinar los valores de velocidad de corrosién de los materiales tratados se
realizaron pruebas de resistencia a la polarizacion lineal, cada hora por 24 horas para
obtener el comportamiento de los materiales con respecto al tiempo. La resistencia a la
polarizacién se determind mediante barridos potenciodidmicos. Se aplico un barrido de
potencial a 0.1667 mV:s' desde -10 mV hasta +10 mV respecto al potencial de corrosién.
El valor de Rp (Q) fue obtenido de la pendiente de la curva potencial vs. corriente. El valor

anterior fue multiplicado por el area del electrodo, quedando la Rp expresada en unidades
de Q -cm?. Los valores de Rp son inversamente proporcionales a la corriente de corrosién

(i), segun la ecuacion (1) de Sterny Geary [41]:

icorr I
2.303(8,+B.)Rp  Rp
Para determinar la corriente de corrosién, se calcularon las pendientes de Tafel anddica

(Ba) y catodica (Bc) de las curvas de polarizacion de una manera manual (sin utilizar
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software alguno para mayor precision) y se obtuvo el valor de la constante B de la
ecuacion de Stern y Geary. Posteriormente se utilizaron los valores calculados de las
pendientes de RPL que se introdujeron en la ecuacién (1). Mediante las leyes de Faraday
las corrientes de corrosién se transforman en velocidades de corrosiéon en unidades de
milimetros por afio (mm/ano). Las unidades de las pendientes de Tafel son Voltios. De
acuerdo a la norma G 59 de la ASTM [38] se puede encontrar una relacion directa entre la

velocidad de corrosion (CR por sus siglas en inglés) en mm por afio, y lai__segun la

ecuacion (2). Donde EW es el equivalente en peso en gramos de las especies corroidas y p

es la densidad del material en g/cm? [38].

5 icorrEW 2)
Yo,

CR =3.27x10"

En la tabla 3.2 se muestran los valores de las pendientes obtenidas en el medio 0.25 M de
H,SO, para cada material tratado. La variacion de los valores de velocidades de corrosion

en mm por afio con el tiempo para cada aleacion se muestra en la figura 3.5.

Tabla 3.2. Valores utilizados para obtener la velocidad a la corrosion de los materiales

inmersos en solucion 0.25 M de H,SO,.

Material Pa Be B (V) CR inic~ial
(mV/década) (mV/década) (mm/ano)
Fe40Al 42.8 119.05 13.67 6.9E-3
Fe40Al-1Ag 41.34 269.51 15.56 9.97E-3
Fe40Al-3Ag 32.46 139.52 11.43 6.49E-3
Fe40AI-1Li 34.7 118.07 11.64 1.24E-2
Fe40Al-3Li 45 154.36 15.1 1.21E-2
Fe40Al-3Cu 48 119 14.85 3E-4
Fe40Al-5Cu 44.219 252 16.55 2.16E-4

En el grafico para los valores de velocidades de corrosién obtenidos para los materiales
inmersos en solucion 0.25 M de H,SO, (figura 3.5) se observa claramente que los dos
materiales microaleados con cobre presentan menores valores de velocidad de corrosion,
con diferencia de dos o6rdenes de magnitud. Los valores de velocidades de corrosion
iniciales de la tabla 3.2 muestran la reactividad inicial de los materiales dopados con litio y
plata en comparacién de los que lo estan con cobre. Sin embargo, con respecto al material
base, ambos materiales tienen un comportamiento diferente. Mientras que el Fe40AIl+5Cu
inicia con valores mayores de corrosién para posteriormente disminuir estos, el

Fe40Al+3Cu presenta un comportamiento antagénico. Al final de la prueba ambos
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materiales presentan valores muy similares y estables. El material base en conjunto con
los materiales con plata y 1% at. de Litio presentan valores muy cercanos entre si en un
intervalo corto, ademas de una tendencia a estabilizarse sin aparente cambio alguno. A
diferencia de lo anterior, el material con 3% at. de Litio después de los 200 minutos de

exposicion, muestra una tendencia hacia mayores valores de velocidades de corrosion.

30EL2 35604
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Figura 3.5. Valores de las velocidades de corrosion obtenidos para materiales inmersos en
solucién 0.25 M de H_SO,. Por efectos de escala se presentan otros valores de velocidades de

corrosion en el eje derecho representados por las figuras opacas (e y ).

El crecimiento de una pelicula protectora pasiva mucho mas estable compuesta
principalmente por cobre marca la diferencia de comportamientos entre los materiales
analizados anteriormente. Para conocer el mecanismo de estos materiales con buenas
propiedades a la corrosion se realizé el estudio sistematico con impedancia

electroquimica.
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Técnicas electroquimicas de corriente alterna

Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)

El estudio por polarizacion lineal proporciond una idea general del proceso de corrosién
del material en medios con acido sulfarico. Sin embargo, la perturbacion de un sistema
con grandes desplazamientos de sobrepotencial modifica la superficie metalica de forma
considerable e irreversible, por lo tanto, se considerd el uso de la técnica espectroscopia
de impedancia electroquimica debido a que el amplio intervalo de frecuencias y la baja
energia de perturbacion utilizadas en esta técnica le hacen no intrusiva y permiten obtener
a detalle y de manera natural informacién mecanistica de procesos o fendomenos
elementales durante la corrosién (adsorcion, reaccion, acumulacion de cargas, difusion,
comportamientos resistivos, capacitivos, inductivos o ambos) que se manifiestan
simultdneamente a diferentes tiempos de relajacion (diferentes constantes de tiempo) en
la interfase metal-electrolito.

Los resultados obtenidos se presentan a continuacion buscando destacar las principales
caracteristicas de su evolucidon. Los resultados se discuten en principio tras una

comparacion cualitativa, analizando los graficos mas significativos (Bode y Nyquist).

Estudio evolutivo de la interfase Fe40Al en 0.25 M de H_SO, mediante EIS

El comportamiento de la impedancia durante 24 horas en una solucién aireada 0.25 M de
H,SO, con un pH de 1.5 se muestra en las figuras 3.6-3.14.

En la figura 3.6 para el hierro con 99.9% de pureza en las condiciones mencionadas se
observa un solo semicirculo en el diagrama de Nyquist con valores de impedancia mayores
con respecto al material base, los cuales se mantuvieron constantes hasta por 18 horas
para posteriormente disminuir a las 24 horas. Este diagrama muestra ademas, un
comportamiento inductivo a bajas frecuencias, a partir de 0.1 Hertz. En el diagrama Bode
de angulo de fase de se observa una constante de tiempo con valores de angulo de fase
cercanos a 60°. Para el aluminio con 99.9% de pureza (figura 3.7) se observan valores de
impedancia de doble magnitud que para el hierro, con una tendencia a incrementar hasta
las 18 horas para posteriormente, a las 24 horas, disminuir a valores cercanos a los
obtenidos a las 6 horas. A bajas frecuencias se observa un “loop” o bucle inductivo
probablemente debido a la adsorcion de una especie, posiblemente de alumina, ALO,. En
el diagrama de Bode el angulo de fase alcanza valores cercanos a 70° en un intervalo
cercano a 4 décadas de amplitud, para finalmente a bajas frecuencias (menores a 1 Hertz)
presentar un incremento ligero del angulo de fase cercano a 109, lo cual confirma el loop
inductivo del diagrama de Nyquist.

En suma, el comportamiento activo-inductivo mostrado en la impedancia de los elementos

constitutivos del material base son similares. Lo anterior indica que el medio electrolitico
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extremadamente acido incentiva la formacion de sulfatos tanto de aluminio como de
hierro siendo estos los causantes del loop inductivo a bajas frecuencias, al adsorberse
sobre la superficie de ambos materiales. La aportacién del aluminio en esta aleacién se ve
reflejada al maximizar el comportamiento inductivo del hierro a bajas frecuencias dejando
el comportamiento activo similar en las demas frecuencias.

A fin de mostrar claramente las contribuciones de los elementos adicionados al material
base los resultados obtenidos se dividen en dos secciones, tanto por el comportamiento
como por la orden de magnitud de impedancia. La primera seccién se trataran a los
materiales Fe40Al, Fe40Al+Ag y Fe40Al+Li, debido a su comportamiento tan similar (bajas
impedancias). La segunda secciéon Unicamente considera los materiales Fe40AI+Cu. Esta

division se hace priorizando las magnitudes de EIS.
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Figura 3.6. Diagramas de Nyquist y Bode para Fe 99.9% de pureza inmerso en una solucién
0.25 M de H,SO, medidos cada 6 horas por un tiempo total de 24 horas.
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Figura 3.7. Diagramas de Nyquist y Bode para Al 99.9% de pureza inmerso en una soluciéon 0.25

M de H,SO, medidos cada 6 horas por un tiempo total de 24 horas.

Para el material base y los materiales dopados con plata y litio (figuras 3.8-3.12) se
observan valores de impedancia pequefios en comparaciéon con los valores obtenidos en
los materiales con cobre (ver mas adelante figuras 3.13 y 3.14). Los diagramas de Nyquist
presentan un pequefio loop inductivo a altas frecuencias, el cual puede ser atribuido a la
inductancia fisica de los cables y del mismo electrodo de trabajo. A medianas frecuencias
se observa un loop capacitivo debido a los procesos de relajacion de la superficie de la
pelicula presente en las aleaciones y a sus propiedades dieléctricas. El loop inductivo a
bajas frecuencias es el resultado de equilibrios de adsorcion-desorcién, probablemente
originados por la formacion de sulfatos e hidroxidos, tanto de aluminio como de hierro
[10].

A bajas frecuencias los materiales base y dopados con litio y plata presentan un
comportamiento de adsorciéon. En los correspondientes diagramas de angulo de fase de
Bode de estos materiales se observa sélo un maximo en el dngulo de fase a medianas
frecuencias con valores no mayores de 14 grados. Se muestra una respuesta de una
interfase activa a altas frecuencias con un angulo de fase muy pequefo. Una segunda
constante de tiempo bien definida de naturaleza inductiva se presenta a baja frecuencia.
También es posible observar que los valores de impedancia y del maximo del angulo de
fase decrecen conforme el tiempo aumenta, siendo por tanto, el mayor valor el obtenido a
las primeras 6 horas. Comportamientos y valores similares a los presentados en este

trabajo han sido referidos como tipicos en estos medios [18].
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Figura 3.8. Diagramas de Nyquist y Bode para Fe40Al inmerso en una solucién 0.25 M de H, SO,
medidos cada 6 horas por un tiempo total de 24 horas.
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Figura 3.9. Diagramas de Nyquist y Bode para Fe40Al con 1% at. de litio inmerso en una
solucion 0.25 M de H,SO, medidos cada 6 horas por un tiempo total de 24 horas.
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Figura 3.10. Diagramas de Nyquist y Bode para Fe40Al con 3% at. de litio inmerso en una
solucion 0.25 M de H,50, medidos cada 6 horas por un tiempo total de 24 horas.
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Figura 3.11. Diagramas de Nyquist y Bode para Fe40Al con 1% at. de plata inmerso en una
solucién 0.25 M de H,50, medidos cada 6 horas por un tiempo total de 24 horas.
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Figura 3.12. Diagramas de Nyquist y Bode para Fe40Al con 3% at. de plata inmerso en una
solucién 0.25 M de H,SO, medidos cada 6 horas por un tiempo total de 24 horas.

A diferencia de los materiales anteriores, los materiales microaleados con cobre muestran
un comportamiento a la corrosién diferente y son menos susceptibles a la oxidacion como
se observa en los correspondientes diagramas de Nyquist (figuras 3.13 y 3.14), los cuales
presentan altos valores de impedancia. Los comportamientos obtenidos previamente
cambian severamente con la contribucion del cobre al material base (altas impedancias).La
capa de productos formada tiene un alto contenido de cobre, de acuerdo a la
caracterizacién quimica obtenida por MEB. En el diagrama de Nyquist para material que
contiene 3% de cobre (figura 3.13) se presenta un pequeiio loop inductivo casi
imperceptible a muy bajas frecuencias. Los valores de impedancia disminuyen conforme el
tiempo aumenta, indicando asi la disminucién en el grosor de la pelicula de productos de
corrosién formada. En el diagrama de Bode de angulo de fase se observan dos maximos
del angulo de fase en un intervalo que abarca desde altas hasta bajas frecuencias, siendo
el maximo valor del angulo de fase a frecuencias mas bajas (entre 10 y 1 Hertz). Lo
anterior indica que existe un cambio de comportamiento, es decir, que mientras que la
primera constante de tiempo se debe a un comportamiento difusional, la segunda se debe
a la formaciéon de una pelicula. Los valores del angulo de fase a bajas frecuencias oscilan
entre 60 grados.

El diagrama de Nyquist del material con 5% de cobre muestra un loop inductivo de hasta
300 veces mayor a los observados con adiciones de litio y plata. Se observa de manera
general que el material microaleado con 3% de cobre presenta un comportamiento

difusivo, mientras que la adicion de 2% extra de cobre provoca un comportamiento
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inductivo adicional bien definido a bajas frecuencias, el cual aumenta con el tiempo de
inmersion (figura 3.14). El loop inductivo llega a obtener valores de la mitad de la
impedancia de la parte capacitiva. A diferencia de todos los materiales anteriores, la
impedancia incrementa conforme el tiempo aumenta, indicando gradual aumento en el
grosor de la pelicula formada, presentando su valor maximo a las 24 horas. Este ultimo
comportamiento se ve reflejado en el maximo del dngulo de fase, el cual tiene valores
cercanos a 60 grados. Otra caracteristica importante de mencionar es que al adicionar
mas cobre los valores de impedancia aumentan con el tiempo, contrario al
comportamiento obtenido con 3% de cobre, indicando el efecto de la cantidad de cobre en

la naturaleza fisicoquimica de los productos de corrosion formados.
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Figura 3.13. Diagramas de Nyquist y Bode para Fe40Al con 3% at. de cobre inmerso en una

solucion 0.25 M de H,SO, medidos cada 6 horas por un tiempo total de 24 horas.
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Figura 3.14. Diagramas de Nyquist y Bode para Fe40Al con 5% at. de cobre inmerso en una

solucién 0.25 M de H,SO, medidos cada 6 horas por un tiempo total de 24 horas.

Efecto del aleante en las Impedancias iniciales

En la figura 3.15 se muestran los diagramas de impedancia para los materiales de estudio

inmersos en solucion aireada 0.25 M de H. SO, a temperatura ambiente después de 10

minutos de inmersion. Este tiempo es el que corresponde al inicial en el estudio con el

tiempo antes presentado. Debido a que los pardmetros de estas pruebas estan bastante

alejados de los valores posteriormente obtenidos, se presentan dichos diagramas en otra

seccion. Lo anterior se debe a que el sistema todavia no evoluciona a la formacién de

productos de corrosién, por lo tanto presenta menores valores de impedancia.

En la figura 3.15 se puede observar que los materiales base y los aleados con plata y litio

tienen valores de impedancias mayores a los que muestran después de las primeras seis

horas de estar inmersos en la solucién, con loops inductivos a bajas frecuencia

provocados por la adsorcién de las especies que se encuentran inmersas en la solucién,

principalmente la formacion de hidroxidos y sulfatos [10,18]. Este comportamiento es

mucho mas inductivo que los resultados posteriores. Lo anterior se explica debido a que

al inicio la superficie se encuentra limpia de productos de corrosion y el proceso de

adsorcién de especies no se encuentra limitado por los anteriores. En los resultados de

impedancia de las 6 horas (figura 3.8) el loop inductivo a bajas frecuencias se cierra

debido a que la superficie se encuentra modificada por la presencia de 6xidos y sulfuros

de hierro.
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Figura 3.15. Diagramas de Nyquist y Bode (figura c) para el material base Fe40Al aleado con
plata, litio (figura a) y cobre (figura b) inmersos en solucion 0.25 M de H,SO, después de 10

minutos de estabilizacion del potencial de corrosion.

El diagrama de Nyquist para los materiales con cobre es presentado aparte debido a los
altos valores de impedancia obtenidos (figura 3.15 b), a diferencia de los materiales
anteriores. El Fe40AI+3Cu muestra a bajas frecuencias un aumento de la impedancia real,
pero no asi de la impedancia imaginaria, lo que podria traducirse en un comportamiento
difusional a bajas frecuencias. Los valores de impedancia en este material y el Fe40Al+5Cu
son menores a los obtenidos en las pruebas posteriores (figuras 3.13 y 3.14),
comportamiento contrario a los materiales anteriormente descritos. EI material con 5%
atémico de cobre presenta un caracteristico comportamiento inductivo a bajas frecuencias

en el diagrama de Nyquist (figura 3.15 b). Este comportamiento puede estar asociado a la
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adsorcion de especies (posiblemente iones sulfato, SO,? y oxigeno), sin embargo, a

diferencia de los materiales anteriores este fendmeno es de un grado mayor.

Analisis de los espectros de EIS mediante el ajuste con modelos de circuitos
eléctricos equivalentes y caracterizacion de Microscopia Electronica de Barrido en
solucion 0.25 M de H SO,

La Microscopia Electrénica de Barrido (MEB) es una técnica de caracterizacién que permite
la observacion y caracterizacion superficial de materiales inorganicos y organicos,
entregando informacién morfolégica del material analizado. A partir del microscopio
electrénico de barrido se producen distintos tipos de sefial que se generan desde la
muestra y se utilizan para examinar muchas de sus caracteristicas. Con él se pueden
realizar estudios de los aspectos morfolégicos de zonas microscopicas de los distintos
materiales. El equipo permite obtener imagenes de muestras tanto en alto vacio como en
presion variable. El modo de electrones secundarios nos brinda la oportunidad de
observar la morfologia de la muestra ya que estos son electrones de baja energia (decenas
de eV) que resultan de la emisién por parte de los atomos constituyentes de la muestra

(los mas cercanos a la superficie) debido a la colision del haz incidente con estos.

Fe40Al en 0.25 M de H. SO,

A continuacién se muestran los circuitos eléctricos equivalentes utilizados para simular
los resultados de impedancia para los materiales base y aleados con cobre, asi como los
respectivos parametros eléctricos obtenidos.

El circuito equivalente de la figura 3.16 ha sido usado para representar el fenédmeno de
corrosién de aluminuros de hierro en medio acuoso acidos [18]. En este estudio dicho
circuito se utilizé para simular los datos medidos en EIS para el material base Fe40Al. En
este modelo Rs es la resistencia de la solucién, Cdles la capacitancia de la doble capa,
representada por un elemento general de elemento de fase constante, CPE, Rtc es la
resistencia a la transferencia de carga en la doble capa, L es la inductancia de la interfase

a bajas frecuencias y RL es la resistencia asociada a la inductancia.
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Figura 3.16. Circuito eléctrico equivalente (izquierda) y su interpretaciéon fisica interfacial
(derecha) usado para la interpretacion de los datos de impedancia del material base Fe40Al
inmerso en solucion 0.25 M de H_SO.,.

En la tabla 3.3 se muestran los valores de los parametros utilizados en el circuito eléctrico
propuesto en la figura 3.16. La resistencia del electrolito (Rs) presenta un ligero
incremento con respecto al tiempo, indicando un aumento en el valor resistivo entre la
pelicula formada sobre el electrodo y la solucién. Los valores asociados a la capacitancia
de la doble capa aumentan drasticamente a partir de las primeras 6 horas para
posteriormente mostrar una disminucién, la cual ain presenta valores altos. Los valores
de n se mantienen altos (cercanos a 1), y después de 24 horas de inmersién se obtiene el
comportamiento de un capacitor ideal. La resistencia a la polarizacion disminuye desde las
primeras 6 horas de inmersion. La resistencia asociada al fendmeno de inductancia a bajas
frecuencias (RL) muestra una disminucion a las primeras seis horas para después
incrementarse a valores muy cercanos a los iniciales. Los valores de inductancia a bajas
frecuencias (L) son muy similares hasta las 18 horas, para después a las 24 horas
presentar un aumento dentro del mismo orden de magnitud.

En el material base se tiene una combinacién de las dos fases que se pueden presentar en
los aluminuros de hierro tales como FeAl y Fe Al. La fase FeAl es mas reactiva, ya que es
ésta la primera que sufre disolucion. Sin embargo, los valores de impedancia obtenidos

después de 24 horas nos muestran una alta disolucién del material por corrosion.
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Tabla 3.3. Parametros correspondientes al ajuste de los diagramas de impedancia para el
material base Fe40Al inmerso en H,SO, 0.25 M.

Parametros EISO h EIS 6h EIS12 h EIS18 h EIS24 h
Rs (Q «cm?) 4.06 5.12 5.171 5.436 5.813
Cdl (pF) 37.23 5396450 365.37 361.77 355.1
n 0.94 0.937 0.903 0.89 0.998
Rtc (Q «cm?) 6.109 1.293 1.377 1.578 1.373
RL(Q «cm?) 17.94 6.879 10.82 10.8 15.71
L (H «cm? 0.1 0.196 0.077 0.107 0.456

En la micrografia obtenida por Microscopia electronica de barrido (MEB) del material base
(figura 3.17) se observa una morfologia dendritica y altamente porosa. Esta estructura
indica una alta area de electrodo efectiva y hace que la impedancia sea pequefa. De
acuerdo a la morfologia observada se concluye que puede estar compuesta de la fase
Fe Al, con algin oxido de hierro, y debido al bajo contenido atémico de azufre no se
descarta la inclusion del mismo en esta capa en forma de sulfuro de hierro en pequefias
cantidades (ver tabla de composicion obtenida por EDS de la figura 3.17). De acuerdo a la
figura 3.8, el loop inductivo observado en el diagrama de Nyquist pudiera deberse a la
adsorcion de alguno de los productos del hierro en la pelicula, tales como sulfuros vy

6xidos.

Fe

Elemento % w % at.

o 2.48 7.42
Al 9.43 16.72
S 0.7 1.05
Fe 87.38 74.81

Figura 3.17. Imagenes obtenidas del MEB para Fe40Al después de una inmersion de 24 horas
de inmersion en solucién 0.25 M de H, SO, y analisis cuantitativo de elementos encontrados.
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Fe40Al+3Cu en 0.25 M de H SO,

Al dopar el material base con pequenas adiciones de cobre, éste elemento entra de
manera substitucional en la celda unitaria del material base, dejando a ésta libre de
esfuerzos residuales al quedar en soluciéon. Esto proporciona estabilidad quimica a este
material como se demostré en el comportamiento de los diagramas de impedancia de la
seccion anterior. Ahora se analizara esta influencia en los diagramas de impedancia,
modelando los mismos con circuitos eléctricos equivalentes.

El circuito eléctrico equivalente de la figura 3.18 se utiliz6 para simular los resultados de
impedancia medidos para el material Fe40Al+3Cu, donde Rs es la resistencia del
electrolito, Cdl es la capacitancia de la doble capa entre la pelicula y el medio asociada a
un elemento de fase constante asociado, Rtc es la resistencia a la transferencia de carga,
Cp es la capacitancia de la capa de productos de corrosién asociada a otro elemento de

fase constante y Rp es la resistencia de la pelicula.

Electrolito

Pelicula

Figura 3.18. Circuito eléctrico equivalente (izquierda) y su interpretaciéon fisica interfacial
(derecha) usado para la interpretacion de los datos de impedancia del material Fe40Al+3Cu

inmerso en soluciéon 0.25 M de H,SO,.

En la tabla 3.4 se muestran los valores para los parametros utilizados que mejor ajustaron
los resultados experimentales en el circuito eléctrico de la figura 3.18. La resistencia del
electrolito se mantiene con los mismos valores de resistividad las 24 horas de inmersién.
La capacitancia asociada a la doble capa presenta altos valores hasta las 18 horas donde
disminuye drasticamente para después a las 24 horas presentar un aumento, el valor de n
se mantiene muy similar alejado del valor de un capacitor ideal. La resistencia a la
transferencia de carga presenta un aumento a las seis horas notable en comparacion al

valor inicial y después disminuye en relacién al tiempo. La capacitancia asociada con la
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pelicula de los productos de corrosion (Cp) presenta un valor inicial de 88 con un
aumento importante a partir de las primeras 6 horas de inmersion y continua esta
tendencia en un grado menor. El parametro asociado con la capacitancia anterior (n),
conforme aumenta el tiempo, muestra valores menores y mas alejados de un capacitor
ideal. La resistencia a la polarizacion, a excepcion del valor inicial, tiende a disminuir en
relaciéon con el tiempo. Segun la variacion de los parametros anteriores, se deduce que
este material presenta difusiéon en altas frecuencias y posteriormente, un comportamiento
activo que evoluciona con respecto al tiempo, por lo que los valores de la segunda
capacitancia tienden a aumentar y los de la resistencia a la polarizaciéon a disminuir.
Aunque inicialmente hay una superficie mayor de la doble capa que disminuye conforme
el tiempo aumenta, presentando alta rugosidad, éstas caracteristicas disminuyen
conforme el tiempo aumenta reflejandose esto en el aumento de n a valores cercanos a
0.8. La resistencia a la transferencia de carga, se mantiene en el mismo orden de
magnitud con valores pequefios indicando una superficie activa. Los valores del elemento
de fase constante asociado a la pelicula de productos de corrosion presentan un aumento
en relacién al tiempo debido a que dicha pelicula formada aumenta de espesor y por lo
tanto almacena mas carga. En conclusion este material presenta la formacién de una
pelicula que varia sus propiedades en relacion con el tiempo en gran proporcion,

mostrando inestabilidad.

Tabla 3.4. Parametros correspondientes al ajuste de los diagramas de impedancia para el

material base Fe40Al+3Cu inmerso en solucion 0.25 M de HZSO4.

Parametros EISOh EIS 6h EIS12h EIS18 h EIS 24 h
Rs (Q «cm?) 3.15 3.11 3.17 3.17 3.16
Cdl (uF *cm-2) 989 157 138.2 32.5 114.1
n, 0.753 0.758 0.778 0.784 0.796
Rtc (Q scm?) 2.1 38.86 34.35 33 29.74
Cp (uF *cm2) 88.66 300.62 358.31 408.44 458.44
n, 0.884 0.928 0.877 0.853 0.829
Rp(Q «cm?) 439 706 615 526 419

En la figura 3.19 obtenida por MEB para la aleacién Fe40AI+3Cu se puede observar que la
morfologia de la capa de productos de corrosion es totalmente distinta al material base
observada anteriormente en la figura 3.17. Se observa una capa interna mucho mas
compacta con limites de grano bien definidos de estructura cubica. Los analisis quimicos

realizados por dispersiéon de energia de rayos X (EDS, por sus siglas en inglés) indican un
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contenido alto de cobre en la capa, lo que indica la difusion de este elemento de la matriz
a la superficie. Los andlisis realizados por MEB muestran una capa heterogénea en
productos de corrosién, estos productos formados por una capa interna compacta y una
externa fracturada. EI  andlisis anterior corrobora el uso del modelo de circuito
equivalente eléctrico de la figura 3.18.

La cantidad encontrada de aluminio en la superficie varia entre zonas, sin embargo la del
oxigeno es muy cercana a la del cobre por lo cual, tal vez el cobre se encuentre en forma
de 6xido cuprico o patina sobre la superficie (CuO). La morfologia de la superficie se
muestra como si se hubiese desprendido otra capa mas externa, es decir, como si hubiese
sufrido una ligera exfoliacion.

Segun el reporte del analisis de elementos encontrados en la tabla de la figura 3.19,
podemos pensar que la capa de productos esta principalmente formada de 6xido de
hierro (Fe O,), dxido clprico (CuO), una fase estable de aluminuro de hierro, algo sulfato

(tal vez asociado con hierro en forma de sulfuro de hierro) y probablemente pequefas

cantidades de alimina.

ke

i 1M IMm d 4W RN BN THN LW MR AR

Elemento % W % at.
(o) 7.15 20.11
Al 9.35 15.59
S 1.18 1.65
Cu 37.46 26.52
Fe 44.86 36.13

Figura 3.19. Imagenes obtenidas del SEM para Fe40Al+3Cu después de una inmersion de 24

horas en solucién 0.25 M de H,SO, y analisis cuantitativo de elementos encontrados.
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Fe40AIl+5Cu en 0.25 M de H SO,

En la figura 3.20 se muestra el circuito eléctrico equivalente utilizado para el ajuste de los
datos de impedancia para el material Fe40Al+5Cu, donde Rs es la resistencia del
electrolito, Cdl es la capacitancia de la doble capa asociada a un elemento de fase
constante, Rtc es la resistencia a la transferencia de carga, Cp es la capacitancia de la
pelicula, Rp es la resistencia a de la pelicula, L es el fenémeno de inductivo a bajas

frecuencias y R es la resistencia asociada al anterior.

| Calf— i
Electrolito (Rs)
Metal| —| cp A —
& Ly @ Ric
.'_ &
;_ Rp ()
AA—aD
Ry E
= =
dx
Palicula Doble
capn

Figura 3.20. Circuito eléctrico equivalente (izquierda) y su interpretaciéon fisica interfacial
(derecha) usado para la interpretacion de los datos de impedancia del material base
Fe40Al+5Cu inmerso en solucion 0.25 M de H_SO,.

En la tabla 3.5 se muestran los valores obtenidos para los parametros eléctricos
mostrados en la figura 3.20. La resistividad del electrolito presenta un ligero aumento con
respecto al tiempo mientras que el valor de la capacitancia asociada a la doble capa (Cdl)
disminuye a partir de las seis horas para mantener valores muy similares, n también
disminuye desviandose del valor para un capacitor ideal que presenta en valores iniciales y
la resistencia a la transferencia de carga (Rtc) muestra un ligero aumento en relacién al
tiempo pero con valores bajos. Los valores de la capacitancia relacionada con la pelicula
de productos de corrosién son altos, aunque tienen a disminuir mientras el valor de n
aumenta considerablemente en relacién al valor inicial, la resistencia a la polarizacion
presenta un aumento también. A diferencia del material base Fe40Al, los valores de la
inductancia son mucho mayores, de aproximadamente 4 o6rdenes de magnitud y la
resistencia asociada a este fendmeno muestra valores de orden ascendente. En
conclusién, se pude decir que la espontaneidad del sistema produce productos de
corrosién casi instantaneos con propiedades ferromagnéticas que traducen el
comportamiento del material en altamente conductivo, a la vez que se encuentran dos
fendbmenos electroquimicos acoplados; la capacitancia propia de los productos de

corrosién y la inductancia como caracteristica intrinseca de los mismos productos.
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Tabla 3.5. Parametros correspondientes al ajuste de los diagramas de impedancia para el
material base Fe40Al+5Cu inmerso en solucién 0.25 M de H_SO.,.

Parametros EISO h EIS 6h EIS12 h EIS18 h EIS 24 h
Rs (Q «cm?) 1.84 2.73 2.67 2.75 2.68
Cdl (uF *cm?) 128.4 21.5 18.5 22.2 26.8
n 0.99 0.804 0.785 0.825 0.766
Rtc (Q e«cm?) 0.35 2.135 2.28 2.38 2.8
Cp (uF *cm?) 4544 1524 684 1733 1589.5
n, 0.35 0.575 0.67 0.707 0.735
Rp (Q «cm?) 818 929 1190 1275 1316
L (H *cm?) 5760 3154 4524 5953 7563
R (Q «cm?) 230 324 472 553 666

Las imagenes obtenidas por MEB (figura 3.21) para el material Fe40Al+5Cu muestran una
morfologia de la superficie similar a la de la aleaciéon con 3% atomico de cobre, aunque la
capa externa presenta exfoliacidon y una pobre adherencia, ésta es de un grosor menor a la
del material anterior (3% at. cobre). A 100x es posible observar partes donde la capa de
productos parece levantarse de la matriz del material.

La cantidad de cobre segln los andlisis realizados es mayor que la del hierro y aluminio.
La cantidad de oxigeno también aumenta. Las cantidades de estos dos ultimos elementos
en ambos analisis realizados muestran una estequiometria idonea para la fase Fe Al. Por lo
tanto, el oxigeno encontrado estaria combinado con el cobre, y seglin la relacién
estequiométrica y la cantidad de cobre en la capa de productos en porcentaje atémico,

habria cobre metalico libre en la superficie.
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Elemento % W % at.
(0] 8.39 23.7
S 0.83 1.16
Al 5.48 9.18
Cl 3.61 4.61
Cu 48.22 34.28
Fe 33.47 27.07

Figura 3.21. Imagenes obtenidas del SEM para Fe40Al+5Cu después de una inmersion de 24
horas en 0.25 M de H SO, y analisis cuantitativo de elementos encontrados

En resumen, como resultado de la comparacién entre las técnicas en estos materiales, se
tienen dos escenarios diferentes analizando los valores de los circuitos eléctricos
equivalentes. Se obtuvieron dos comportamientos disimiles para los materiales
microaleados con cobre. Para el material con 3% atémico de cobre se forma una pelicula
de productos que aumenta su espesor y propiedades en relacién al tiempo, el material con
5% de cobre desarrolla una pelicula con propiedades inductoras, lo que conlleva a valores
mas altos de capacitancia. Mientras que el material con 3% de cobre presenta valores altos
de capacitancia asociada a la doble capa formada entre el electrolito y el electrodo, el
material con 5% de cobre muestra valores bajos. Esto nos indica que la doble capa del
primer material antes mencionado es mayor al acumular mas cargas, mientras que la del
segundo material es de menor espesor. Esto influye directamente en las especies
adsorbidas, aunque, sin embargo en el material con 5% de cobre se asocia el fendmeno de
difusion a la doble capa. Debido a lo anterior, este material lejos de utilizarse en corrosion
se podria utilizar en dispositivos electronicos como material valvula por su gran ganancia
y la capacidad de deja circular la corriente en un sentido. La resistencia a la transferencia
de carga (Rtc) del material con 5% de cobre es menor a comparacion con la del 3% de Cu y
los valores de resistencia de pelicula, Rp, y sus propiedades conductores eléctricas son

muy altas por los altos valores de inductancia (L).
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Fe40Al+Li en 0.25 M de H,SO,

En la aleacion Fe40Al+1Li (figura 3.22) se observa de manera general un tipo de superficie
rugosa compuesta principalmente de hierro y aluminio en proporciones no
estequiométricas como para dar como resultado el Fe Al. En el andlisis superficial se
encuentra un bajo porcentaje de oxigeno (5.2% atémico), lo cual indica que la cantidad de
6xidos de hierro o litio son muy pocos, mientras que un analisis mas profundo al deposito
indicé una cantidad mas elevada de oxigeno (46.6% atémico) el cual podria estar
combinado con el hierro y el aluminio, en mayor cantidad con el hierro, aunque se
encuentra un porcentaje pequefio de azufre que también podria estar en combinacién con
el hierro en forma de sulfuros. Lo anterior nos indica lo heterogéneo de la composicion de
la pelicula formada sobre este electrodo, tomando en cuenta de que la composicién de la
muestra puede variar conforme el haz de electrones penetre mas profundo dentro del
material, esto también depende del grosor de la capa de productos depositada sobre la
muestra.

Esta aleaciéon es la que mayor porcentaje de azufre presenta (posiblemente en forma de
sulfuros de hierro) respecto a todos los materiales tratados, lo que explica el porqué de la
poca adherencia de los productos de corrosion y su morfologia muy diferente. La
formacion de hojuelas con bordes totalmente asimétricos formando depodsitos sobre la
superficie se podria deber a la formacion de hidroxido de litio, debido a la alta reactividad
de este elemento con el medio.

El andlisis al material Fe40AIl+3Li (figura 3.22) muestra una superficie similar a la aleacién
anterior, sin embargo, se puede observar menor cantidad de depdsitos tipo hojuela sobre
el material. En algunas areas no se encuentran depdsitos, sino mas bien un producto de
corrosiéon poroso. El analisis general de la probeta mas profundo (a 25 KeV) indica que la
capa mas interna o profunda esta mayormente conforma de hierro, seguido de aluminio y
oxigeno y una muy pequefia cantidad de azufre (58, 28, 12.5 y 12.4 y 1.6 % atomicos,
respectivamente). Esto nos indica que se encuentra la fase Fe Al junto con oxidos de
aluminio y hierro en menor cantidad y en mucha menor cantidad sulfuro de hierro.

El analisis realizado con menor energia (5 KeV), o sea el mas superficial, muestra un gran
contenido de oxigeno, seguido de aluminio, hierro y azufre (40.25, 35.55, 13.72 y 10.48%
atomicos, respectivamente). Lo anterior indica que en la superficie se presentan otros
tipos de productos en base a Oxidos. La fase Fe Al se encuentra en mucha menor
proporcién al igual que el éxido de hierro, es decir, casi desaparecen para presentar un

aumento del sulfuro de hierro y aluminio en forma de hidroxido u éxido.
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Figura 3.22. Imagenes obtenidas del SEM para Fe40AlI-1Li (izquierda) y Fe40Al-3Li (derecha)
después de una inmersion de 24 horas en 0.25 M de H, SO,
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Capitulo IV
Estudio del comportamiento a la corrosion de Intermetdlicos Fe40Al microaleados en

solucion de Hank

La fabricacién de protesis con aleaciones metdlicas se ha incrementado en los ultimos
anos dando lugar a estudios de corrosion asociados a fendmenos biolégicos. Poco a poco
las aleaciones mas nobles como las de titanio han sido sustituidas por aleaciones de otro
tipo de menor costo, como lo son los aceros inoxidables, cuya caracteristica principal es la
adicion de cromo y niquel al acero. La clave para usar nuevos materiales radica en conocer
las caracteristicas de la interfase metal-tejido, donde las proteinas que componen el tejido
biologico forman peliculas y contaminantes organicos sobre el metal [39].

Dentro de la caracterizacion electroquimica para los aluminuros de hierro surge la
necesidad de conocer su comportamiento en medios que simulen condiciones humanas,
buscando alternativas viables y menos costosas, ya que estos materiales pueden tener
algln interés en bioaplicaciones debido a que no contienen elementos que puedan ser
dafiinos o que puedan causar sensibilidad [40].

Con el fin de evaluar los materiales base Fe40Al para la aplicacion antes mencionada, se
realiza un estudio sistematico de caracterizacion de la corrosién usando técnicas

electroquimicas.

Técnicas Electroquimicas de corriente directa

Curvas potenciodinamicas

A continuacién se muestran las graficas de las curvas potenciodinamicas obtenidas para el
material base Fe40Al, aluminio y hierro 99.9% de pureza inmersos en solucion de Hank
aireada, con un pH de 6.36 simulando la temperatura corporal (37 = 1° C).

En la figura 4.1 se puede observar que los tres materiales inmersos en el medio
electrolitico de Hank tienen un comportamiento anddico inicial de disolucion activa,
pasando repentinamente a un estado parcialmente pasivo sin presentar una etapa de
transicién activo-pasiva tipica en el comportamiento anédico de algunos metales para este
medio. El aluminio presenta una disolucion mayor que la del material base y la del hierro,
sin embargo, también presenta el menor valor de densidad de corriente de corrosion (i )
y el potencial de corrosion (E_) mas negativo, es decir, su cinética inicial de disolucién es
mayor. Adn cuando el aluminio forma peliculas pasivas y estables en medios acuosos, en
este medio presentan una cinética menor de evolucion para llegar a ser protectoras. La
formacién del recubrimiento protector del aluminio es un proceso complejo y dependiente

del medio.
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La curva de polarizacion del material base se asemeja a la del hierro puro acercandose en
valores de potencial y densidad de corriente, sin embargo, el primero presenta valores
menores de densidad de corriente a potenciales mas positivos en la zona anddica de
pasivacion.

El hierro puro presenta menores valores de densidad de corriente de corrosién pero una
zona mas extensa de disolucién activa que el material base. La capa pasiva externa
formada sobre la superficie del material base, de acuerdo con los resultados de SEM es
una mezcla mayoritaria de 6xidos e hidroxidos de hierro y 6xidos de aluminio, lo cual le

da una alta proteccién contra el ambiente agresivo.
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Figura 4.1. Curvas potenciodinamicas del material base Fe40Al, Al y Fe 99.9% de pureza

inmersas en solucion de Hank a 37+1° C.

El efecto de las diferentes aleaciones con adicion de Li, Ag y Cu al material base inmersas
en solucion de Hank a una T= 37°x1, se presentan en las figuras 4.2, 4.3 y 4.4,
respectivamente. En dichas figuras se puede observar que el material base (Fe40Al)
muestra una zona de disolucién menor con respecto a los otros materiales microaleados,
para posteriormente presentar un minimo cambio en la densidad de corriente al variar el
potencial de polarizacién.

En la figura 4.2, donde se observa el comportamiento del material con adiciones de litio,
se muestra que estos materiales tienen un potencial de corrosién mas positivo que el

material base y una densidad de corriente de corrosion mucho menor que el anterior de

58



Capitulo IV

mas de un orden de magnitud para después llegar a la zona de pasivacién donde el
comportamiento es similar al material base (por arriba de 0 Volts). La aleacién con 1% at.
de litio presenta una ligera resistencia a mostrar una disolucion activa después del
potencial de corrosion, sin embargo, después de ésta zona se presenta la disolucién
seguida de una estabilizaciéon de la densidad de corriente an6dica. El material adicionado
con 3% at. de litio después de una extensa zona de disolucién anédica presenta una
disminucion de la densidad de corriente para posteriormente volver a su comportamiento

y estabilizarse.
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Figura 4.2. Curvas potenciodinamicas del material base Fe40Al con adiciones de litio (1 y 3%
at.) inmersas en solucion Hank a 37° C.

En la figura 4.3 se observa al material base adicionado con plata. Las curvas obtenidas
muestran una ligera tendencia a pasivarse en la regién cercana al potencial de corrosion,
para posteriormente presentar una zona de disolucion muy activa. El potencial de
corrosidon se desplaza a potenciales mas positivos y la corriente de corrosiéon a valores
menores en comparacion con el material base. En el caso de la aleaciéon con 3% at. de
plata la formacién de la zona de pasivacion en la zona Tafeliana se encuentra mejor
definida y de mayor amplitud para después mostrar una disolucién anodica tan rapida
como la del material que contiene 1% at. de plata.
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Figura 4.3. Curvas potenciodinamicas del material base Fe40Al con adiciones de plata (1 y 3%

at.) inmersas en soluciéon de Hank a 37° C.

En el material con cobre (figura 4.4) al igual que en el caso del Fe40AI+Cu inmerso en
H,SO, 0.25 M (capitulo anterior), el potencial de corrosion se desplaza hacia valores mas
positivos en comparacién con el material base, aunque estos ultimos resultados presentan
una disolucién anddica mucho mayor que el mismo material base, la corriente de
corrosidon disminuye notablemente siendo la menor la del material con 5% at. de cobre.

Basicamente, todos los materiales presentan un comportamiento distinto seglin sea el
microaleante agregado al material base antes de llegar a cero Volts con respecto al
Electrodo de calomel saturado (ECS). Considerando lo anterior, se puede concluir que los
comportamientos de todas las aleaciones son muy similares. Es decir, que el efecto del
microaleante, en este caso, s6lo es posible observarlo a bajos potenciales de polarizacion

aplicados.
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Figura 4.4. Curvas potenciodinamicas del material base Fe40Al con adiciones de cobre (3 y 5%

at.) inmersas en soluciéon de Hank a 37° C.

En la tabla 4.1 se esquematizan los valores de potencial y corriente de corrosién para cada
material. Debido a que la zona anddica de las figuras 4.1-4.4 no presenta una regién
pasiva con un caracteristico potencial de Flade, no se presentan valores de corriente de
corrosion de pasivacion.

Se observa un comportamiento muy similar en todos los materiales dopados sumergidos
en solucién de Hank. Después del potencial de corrosiéon presentan un comportamiento
tafeliano, para después presentar un aumento de corriente considerable conforme el
aumento del potencial aplicado. Esto es debido a la formaciéon de productos inestables, y
que con el aumento del potencial estos productos se rompen o se desprenden de la
superficie del material, dando como resultado el aumento subito de la corriente. En todos
los materiales se presenta este comportamiento, sin embargo, en el material con 3% at. de
plata se observa una mayor estabilidad de este comportamiento, es decir, que se toma
mas tiempo y mayor cantidad de potencial aplicado el aumentar subitamente la corriente,
de hecho son 250 mV en los que se mantiene un valor de corriente fija conforme el
aumento del potencial.

En la zona de activacion, el material que mas disolucion presenta es el material con 3% at.
de Litio, antes de presentar el subito aumento de la densidad de corriente. Materiales

como el 1% at. de plata presentan esta zona normal Tafeliana de tamafo casi
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imperceptible, mas o menos 50 mV, para posteriormente presentar el subito aumento de
corriente.

El material con 3% at. de litio es el que menor aumento de densidad de corriente presenta,
un promedio de 1.7 décadas seguido del material con 3% at. de cobre con un promedio de
2 a 2.5 décadas.

Aunque el material base presenta el potencial de corrosién mas negativo de todos los
materiales microaleados, no presenta ese aumento subito en la densidad de corriente
anédica, soélo presenta 4 décadas de aumento de densidad de corriente antes de
pasivarse, mientras que los otros materiales presentan mayor aumento de densidad de
corriente después del potencial de corrosion. Aunque los valores de potencial y de
corriente de corrosion son mucho menores en los demas materiales

En la curva anddica de la mayoria de los materiales (figuras 4.1-4.4) se aprecia una zona
donde la densidad de corriente tiende a permanecer constante, caracteristica de los
sistemas que tienen un mecanismo de corrosién bajo control difusional [46]. Esto se
explica porque al aumentar la corriente de disolucién, la rapidez de difusién de los
productos anédicos no se incrementa proporcionalmente. Por consiguiente, aumenta la
cantidad de estos productos en la zona del electrolito en contacto con el metal. Como
resultado es mas dificil obtener nuevos incrementos en la velocidad de disolucién anddica,
a pesar de aumentar considerablemente la diferencia de potencial aplicado. Se alcanza de
este modo una densidad de corriente limite estable, la cual se mantiene constante a pesar
de seguir aumentando la diferencia de potencial aplicada, porque el proceso es ahora
controlado por transferencia difusional de masa. En el presente caso la causa se atribuye a
que la difusion de los iones metalicos de hierro y aluminio (y en el caso del material
Fe40+Cu, el i6n cuprico), productos de la disoluciéon del metal, hacia el seno del fluido se
ve obstaculizada no sélo por la capa de 6xidos sino también por la aparicion de un

recubrimiento o deposito cristalino de las sales de la solucién.
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Tabla 4.1.- Parametros electroquimicos obtenidos de las curvas de polarizacion de los

materiales inmersos en solucion de Hank a 37° C.

Material Ecorr (V vs. ECS) fcorr (A/Cm?2)

Fe -0.617 2.558E-7

Al -0.871 2.884E-8
Fe40Al -0.531 1.164E-6
Fe40AIl-1Li -0.279 1.311E-9
Fe40AI-3Li -0.294 6.327E-9
Fe40Al-1Ag -0.1806 1.585E-8
Fe40Al-3Ag -0.394 1.347E-8
Fe40Al-3Cu -0.304 1.366E-8
Fe40al-5Cu -0.212 1.747E-9

Resistencia a la polarizacion (RPL)

Hasta ahora se ha estudiado el comportamiento de las curvas potenciodinamicas y se han
obtenido los parametros cinéticos de los materiales intermetdlicos inmersos en la solucién
de Hank. Sin embargo, en la practica resulta interesante evaluar la velocidad de corrosion
y su evolucion en el medio electrolitico en funcién del tiempo. Para este propodsito se
realiza una caracterizacion de Resistencia a la polarizacién lineal (RPL) en intervalos de
tiempo. Los diferentes materiales tratados se sometieron a pruebas de RPL cada hora por
un lapso de 24 horas con los parametros mencionados en la seccién experimental. La

tabla 4.2 muestra las pendientes de Tafel obtenidas a partir de las curvas de polarizacion

(Ba y Bc) en la solucion de Hank y el valor de la constante B obtenida a partir de la

ecuacion de Stern y Geary [41].

Tabla 4.2. Valores utilizados para obtener la velocidad a la corrosion de los materiales

inmersos en solucion Hank.

Material Ba (mV/década) | Bc (mV/década) | B (mV/década)
Fe40Al 22.41 22.32 4.856
Fe40Al-1Ag 23.1 41.17 6.424
Fe40AI-3Ag 50 31.4 6.2
Fe40AI-1Li 20.5 22.95 4.71
Fe40AI-3Li 27.03 24.18 5.129
Fe40AI-3Cu 32.9 20.013 5.41
Fe40AI-5Cu 94.8 34.5 10.98
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En la figura 4.5 se muestra la evolucién de la RPL evaluada como una velocidad de
corrosién (en milimetros por afio) en funcion del tiempo, utilizando los parametros

cinéticos de la tabla 4.2 obtenidos estos de las curvas de polarizacion.
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Figura 4.5. Valores de las velocidades de corrosion obtenidos para materiales inmersos en

solucion de Hank.

Se observan bajos valores de velocidad de corrosién de los materiales tratados, los cuales
se presentan en un sélo orden de magnitud (10°), lo que significa un buen
comportamiento al proceso de corrosién. Ademas, estos resultados mostraron que el
material Fe40AIl+1Li presenta mayor velocidad de corrosion, mientras el Fe40Al+3Li es el
de menor velocidad. A excepcion del Fe40Al+1Li, estas curvas de velocidad de corrosion
tienen bdasicamente 2 comportamientos o etapas. Fisicamente la primera etapa
corresponde a una rapida degradaciéon y agotamiento de las especies eletroactivas que
participan en la reaccion complementaria de oxidacion (por ejemplo O, y formacion de
una pelicula que protege al metal. La segunda etapa corresponde a cambios cinéticos en
presencia de la pelicula (difusion) como se discutird en la caracterizacion del proceso de

corrosién por impedancia.
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Debido al punto anterior, el valor instantaneo de velocidad de corrosion es mucho mayor a
los obtenidos 60 minutos después en los materiales con cobre. Los demdas materiales
presentan esta tendencia de una forma mas atenuada. El material que menor velocidad de
corrosién presenta y también un comportamiento mas estable es el Fe40Al+3Li.
Realmente los valores de discrepancia son minimos en todos los materiales y podemos
decir que los valores de velocidad de corrosién se encuentran muy cercanos a otros

materiales bajo las mismas condiciones[42].

Técnicas electroquimicas de corriente alterna

Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)

Impedancias iniciales

A fin de estudiar el comportamiento del efecto de los microaleantes en el material base en
la solucién de Hank, se realiza mediante impedancia una comparaciéon al tiempo inicial.
Los resultados de las impedancias iniciales medidos después del periodo de estabilizacién
del potencial de circuito abierto (OCP) de 10 minutos, se muestran en la figura 4.6. Debido
a que los materiales con litio y 5% at. de cobre presentan valores de impedancia mayores
se agrupan estos en un segundo diagrama de Nyquist.

El diagrama de Nyquist correspondiente al material base, Fe40Al, y a los materiales
microaleados con plata (figura 4.6a) presentan los valores de impedancia iniciales mas
bajos, contrario a lo anterior los materiales microaleados con cobre vy litio (figura 4.6b)
presentan al tiempo inicial altos valores de impedancia y un comportamiento diferente.
Nétese que este resultado es congruente con los resultados de velocidad de corrosién
obtenidos por Resistencia a la polarizacion mostrado en la figura 4.5.

En el diagrama de bode (figura 4.6c) se observa que el material con 5% at. de cobre tiene
el valor mas alto de angulo de fase por arriba de 70°. Un comportamiento similar se
presenta en los materiales dopados con litio, los cuales presentan las mayores constantes
de tiempo, abarcando hasta tres décadas para posteriormente, a la frecuencia mas baja
(0.01 Hertz), caer hasta 30° Los demas materiales s6lo presentan una constante de
tiempo con un angulo de fase cercano a 60° que so6lo dura una década a medianas
frecuencias y subsecuentemente disminuyen hasta alcanzar valores muy cercanos a 0°a la
frecuencia mas baja.

Lo anterior nos indica que los materiales base y dopados con plata presentan corrosion
libre desde el inicio de la prueba, mientras que los demas materiales exhiben un
comportamiento mas protector y posiblemente de adsorcién de las especies contenidas
en la solucion de Hank.

El material dopado con 3% at. de cobre muestra un maximo en el angulo de fase cercano a

50° en bajas frecuencias para después disminuir a valores cercanos de 30° exhibiendo un
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comportamiento intermedio entre los dos grupos de materiales anteriormente

presentados y mostrando dos constantes de tiempo bien definidas.
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Figura 4.6. Espectros obtenidos de Impedancia para los materiales inmersos en solucion de
Hank a 37° C después de 10 minutos de OCP. Las figuras a) y b) representan los diagramas de

Nyquist correspondientes y la figura c) el diagrama de Bode de angulo de fase.
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Estudio evolutivo de la interfase Fe40Al en solucion de Hank mediante EIS

Materiales hierro, aluminio y base Fe40Al

En la siguiente seccidon se muestran los resultados de impedancia en funcién del tiempo
medidos durante un dia con intervalos de medicién de seis horas.

Inicialmente se presentan los diagramas de Nyquist y Bode para Fe y Al 99.9% de purezay
el material base, (figuras 4.7, 4.8 y 4.9 respectivamente). Este andlisis es importante para
determinar la contribucion de cada elemento al material base en el proceso de corrosion.
El diagrama de Nyquist del hierro 99.9% de pureza (figura 4.7) muestra un pequefio
semicirculo a altas frecuencias (126.9 Hertz), un segundo semicirculo aparece con el
aumento del tiempo, cuyo valor de impedancia se incrementa con una tendencia lineal
entre los valores absolutos e imaginarios. El diagrama de Bode presenta dos constantes de
tiempo; la de menor valor a altas frecuencias y la de mayor valor (valores cercanos a 60° a
bajas frecuencias (entre 1 y 0.1Hertz) para posteriormente caer a valores de angulo de
fase de entre 25 y 45°. Estas constantes de tiempo fisicamente representan la respuesta a
la formacion de una pelicula a altas frecuencias, la respuesta de la doble capa (medianas
frecuencias) vy la presencia de fendmenos de difusién a bajas frecuencias, tipico

comportamiento de corrosion en aceros en presencia de peliculas protectoras.
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Figura 4.7. Diagramas de Nyquist y Bode para Fe 99.9% puro inmerso en solucion Hank

medidos cada 6 horas durante 24 horas.

En el diagrama de Nyquist de la figura 4.8, el aluminio muestra una evolucién diferente al

elemento anterior mostrando dos semicirculos bien definidos a bajas y medianas
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frecuencias y aumentando la impedancia aproximadamente al doble a las 24 horas en
relacion a los valores obtenidos para las primeras seis horas. Ademas, se observa un
comportamiento lineal en el limite de bajas frecuencias, el cual es tipico de un proceso de
difusion. El diagrama de Bode presenta un cambio de una constante de tiempo
transcurridas 6 horas para paulatinamente desarrollar dos constantes muy cercanas que
abarcan altas y medianas frecuencias conforme transcurre el tiempo. A bajas frecuencias
(entre 0.1 y 0.01 Hertz) hay una caida del angulo de fase para después presentar un
incremento en la frecuencia mas baja de 0.01 Hertz de 15° Los resultados anteriores
indican que el aluminio asume un comportamiento de disolucién similar al hierro pero con

una capa de 6xidos mas compacta protectora.
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Figura 4.8. Diagramas de Nyquist y Bode para Al 99.9% puro inmerso en solucién Hank
medidos cada 6 horas durante 24 horas.

Considerando el comportamiento de los diagramas de impedancia para el hierro y el
aluminio, el diagrama de Nyquist del material base Fe40Al (figura 4.9) presenta una
influencia del aluminio a bajas frecuencias a través de un aumento en la impedancia
imaginaria, el cual promueve un comportamiento difusivo, aunque no tan marcado como
en el aluminio puro. Sin embargo, este comportamiento se incrementa conforme el tiempo
aumenta, haciéndose mas notoria dicha influencia. La impedancia total disminuye
conforme el tiempo aumenta, presentando asi el menor semicirculo al tiempo de 24 horas,
presentando un comportamiento inverso al aluminio. Esta influencia del aluminio en el

comportamiento de la aleaciéon base también se observa en el diagrama de Bode, el cual
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presenta dos constantes de tiempo bien definidas, muy cercanas en un intervalo que
abarcan altas y medianas frecuencias con angulos entre 45 y 60°, y una tercera constante
se presenta a bajas frecuencias en valores cercanos a 10°. Los valores de los maximos del

angulo de fase son similares a los presentados por el aluminio con valores cercanos a 50°.
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Figura 4.9. Diagramas de Nyquist y Bode para Fe40Al inmerso en solucion Hank medidos cada
6 horas durante 24 horas.

Desde un punto de vista estructural, debido a que el material base Fe40Al presenta una
estructura ordenada B2 (discutida en la seccion introductoria), la relacion Fey Al es 1:1,y
ya que el hierro también presenta una velocidad de difusion mayor que el aluminio, en el
diagrama de impedancia al tiempo de 6 horas se observa claramente la influencia del
hierro. Posteriormente y con una clara disminucion en los valores de impedancia por la
salida del hierro y formacién de vacantes en la celda se presenta el dominio del

comportamiento difusivo del aluminio.

Material base Fe40Al microaleado con Li, Agy Cu

Las siguientes figuras (4.10-4.15) muestran el comportamiento de los diagramas de
impedancia en funcién del tercer microaleante adicionado al material base, inmersos en
solucién de Hank simulando temperatura corporal de 37+1° C. Se presentan los espectros
de EIS obtenidos cada 6 horas durante un total de 24 horas.

En las figuras 4.10 y 4.11 se observa al material base microaleado con litio en 1 y 3%

atomico, respectivamente. El diagrama de Nyquist muestra de manera general un bucle de
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tipo difusivo con incrementos de la impedancia imaginaria en la region de bajas
frecuencias. Ademas, se observa el incremento de los valores de impedancia en
comparacion con el material base sobre todo en el material con 1% at. de litio. En éste
ultimo, el diagrama de Nyquist (para un tiempo de 12 horas) muestra claramente un
comportamiento difusional a bajas frecuencias con una relacién casi lineal de 45° entre la
impedancia imaginaria y la real en todo el espectro de frecuencias. En el correspondiente
diagrama de Bode de angulo de fase se observa dos constantes de tiempo; la primera a
medianas frecuencias, la cual permanece sin cambio después de 12 horas y la formacién
de una segunda constante de tiempo a muy bajas frecuencias, incrementando su valor en
relacion al tiempo, con valores que van desde los 20° hasta valores cercanos a 50° en la
frecuencia mas baja aplicada de 0.01 Hertz.

Para el material con 3% at. de litio, el diagrama de Nyquist (figura 4.11) muestra un
comportamiento mixto de difusion-activacién para todos los tiempos estudiados,
manteniendo el comportamiento de difusion lineal a altas frecuencias. En el diagrama de
Bode se observan dos constantes de tiempo que abarcan valores de hasta cinco décadas
de frecuencias para después caer al menor valor de frecuencia aplicado a valores de
angulo de fase cercanos a 10°.

La comparacion de los diagramas de impedancia muestra que los valores de impedancia
disminuyen en relacion con la cantidad de litio agregada al material base, siendo el
material microaleado con 1% atémico de litio el de mejor respuesta al medio estudiado. En
ambos materiales con adicion de litio se nota un incremento considerable de la
impedancia de las 12 horas en comparacion con la de seis horas para después disminuir

estos valores.
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Figura 4.10. Diagramas de Nyquist y Bode para Fe40Al con 1% at. de Litio inmerso en solucién
de Hank medidos cada 6 horas durante 24 horas.
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Figura 4.11. Diagramas de Nyquist y Bode para Fe40Al con 3% at. de Litio inmerso en solucion
de Hank medidos cada 6 horas durante 24 horas.
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El diagrama de Nyquist del material con 1% at. de plata mostrado en la figura 4.12
muestra valores de impedancia muy parecidos a los obtenidos del material base, sin
embargo se observa una tercera constante de tiempo difusional a muy bajas frecuencias.
El comportamiento a bajas frecuencias que muestra una tendencia del material a presentar
difusion aumenta en relacién con el contenido de plata (figura 4.13). En el
correspondiente diagrama de Bode (figura 4.12) se observan dos constantes de tiempo, la
primera a frecuencias altas, la cual disminuye en la frecuencia de menor valor aplicada a
valores que oscilan entre 10°.

Al aumentar la cantidad de plata agregada al material base ( 3% at.) se define mejor, en
cierta forma, el comportamiento antes mencionado a bajas frecuencias del diagrama con
1% Ag; disminuye la impedancia del material y el comportamiento difusivo en el limite de
las bajas frecuencias se define mejor (figura 4.13). El diagrama de bode de este material
es muy similar al del 1% at. de plata, con un tenue aumento del angulo de fase abarcando
ligeramente un mayor rango de frecuencias en el limite de bajas frecuencias. Este valor
cae y la frecuencia de menor valor aplicada muestra un sutil aumento quedando en valores
de entre 5y 10°

Este aumento difusivo con el incremento de la plata adicionada al material base ocurre
como consecuencia de una fraccidon de plata la cual queda segregada entre la matriz de la
aleacion en los limites de grano debido a que la solubilidad en solucién sélida es rebasada
a las concentraciones producidas, siendo esta de 0.5% at. Este porcentaje anterior es
obtenido mediante mediciones estadisticas del andlisis cuantitativo por dispersion de

electrones en la matriz de la aleacién.
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Figura 4.12. Diagramas de Nyquist y Bode para Fe40Al con 1% at. de Plata inmerso en solucién
de Hank medidos cada 6 horas durante 24 horas.
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Figura 4.13. Diagramas de Nyquist y Bode para Fe40Al con 3% at. de Plata inmerso en solucion
de Hank medidos cada 6 horas durante 24 horas.

En las figuras 4.14 y 4.15 se observan los resultados de impedancia obtenidos para el

material base con adiciones de cobre de 3 y 5% atdmico, respectivamente. Los diagramas
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de Nyquist de ambos materiales presentan dos bucles; uno a altas frecuencias con un
comportamiento inicial difusivo muy similar a altas frecuencias, el cual al aumenta con la
cantidad de cobre y otro a bajas frecuencias de igual naturaleza difusiva. Es importante
mencionar que el comportamiento lineal a altas frecuencias aumenta para el material con
5% at. de cobre al igual que la impedancia total.

En el diagrama de Bode de angulo de fase (figura 4.14) se puede corroborar los
fendmenos difusivos observados en el diagrama de Nyquist, ya que las dos constantes de
tiempo se presentan con angulos de fase alrededor de los 45° En la literatura se ha
estudiado ampliamente el fendmeno de corrosién por impedancia y se establece que la
difusién de iones a través de peliculas ocurre a bajas y medianas frecuencias con angulos
de fase de 45°y a alta frecuencia se observa la respuesta capacitiva de la pelicula y/o la
respuesta de la doble capa metal-pelicula (angulo de fase mayor a 60°). Para este material
intermetdlico dopado con cobre, el comportamiento difusivo a altas frecuencias puede
asociarse con el transporte difusivo de electrones, ya que el tiempo caracteristico de la
difusion del electron es mayor que la de los iones [54].

Las constantes de tiempo presentadas en el diagrama de bode de la figura 4.14 para el
material con 3% at. de cobre se incrementan de 40 hasta 50° para el material con 5% at. de
cobre y el rango de frecuencias se amplia una década mas. Lo anterior indica un
crecimiento en el espesor de la capa de productos que se pueda estar formando en la
interfase. Los valores a los que cae el angulo de fase en 0.01 Hertz son muy parecidos, y
son ligeramente mayores para el Gltimo material.

Este aumento de la impedancia con respecto a los materiales anteriores se debe a que el
cobre si presenta solubilidad total en la matriz, reforzando su respuesta ante el proceso

de corrosion con la formacion de una pelicula mucho mas protectora y compacta.
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Figura 4.14. Diagramas de Nyquist y Bode para Fe40Al con 3% at. de Cobre inmerso en solucién

Z roal {Ohm'em )

Angulo de fege )

2000
—a— 8 horas
212 horas
18 horas
o 24 horas
£000
T
5
E
-
g 4000 LI M
N 1.6 i
2000
o df - - . : - : -
(1] 1000 2000 4000 S000 B000 TOO0 00
2 real {Ohm"em ™)
de Hank medidos cada 6 horas durante 24 horas.
16000
——6 horas
-8-12 horas
18 horas
24 horas
FedDAECuHank
_ 12000
B
£
B2
;
™G0
L : :
] 5000 12000 16000

o ol 1 bl 00 1000 10000
log Frecuencia (Her)

Figura 4.15. Diagramas de Nyquist y Bode para Fe40Al con 5% at. de Cobre inmerso en solucion

de Hank medidos cada 6 horas durante 24 horas.
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Andlisis de los espectros de EIS mediante el ajuste con modelos de circuitos
eléctricos equivalentes y caracterizacion de Microscopia Electronica de Barrido en
solucion de Hank

En esta seccidon se mostraran los resultados del analisis de los espectros de EIS obtenidos
experimentalmente a partir de ajustes con modelos de circuitos eléctricos equivalentes
para los materiales base y aleados con cobre y litio. El material con plata no se presenta

debido a su similitud con el material base.

Material base Fe40Al

La figura 4.16 muestra el modelo de circuito eléctrico equivalente utilizado para el ajuste
de los datos de impedancia obtenidos de las interfases material base Fe40Al y material
base con 3% at. de cobre, ambos inmersos en solucion de Hank. En este modelo, la
resistencia del electrolito es Rs, la cual esta acoplada en serie con un elemento de fase
constante, CPE, el cual representa la capacitancia de la doble capa (Cdl) entre la pelicula'y
el electrolito y se encuentra en paralelo con la resistencia a la transferencia de carga, R .
Conectado en serie con el arreglo anterior esta un segundo elemento de fase constante,
CPE,, asociado a la porosidad de los productos de la pelicula (Cp), acoplado en paralelo

con la resistencia a la polarizacién Rp, y con el elemento de difusion de Warburg, W.

o Rs
] “ A~

Electrolito (Rs)
Metal _—l Cp |— —\/\N
+

E/-—-———I-:-® Rt
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dx
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Figura 4.16. Circuito equivalente eléctrico utilizado para ajustar los resultados de impedancia

del material base Fe40Al y microaleado con 3% at. de cobre.

Procedimientos previos de ajustes por minimos cuadrados de los datos experimentales de
EIS han revelado una buena relacién entre los datos teéricos del modelo equivalente y los
experimentales usando un elemento de fase constante (CPE), dependiente de una
frecuencia, en lugar de una capacitancia pura [43, 44]. A partir del ajuste, por minimos
cuadrados, de los datos medidos de EIS, usando el modelo de circuito equivalente de la

figura 4.16, se obtiene un buen ajuste de los datos experimentales del material base y el
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Fe40Al+3Cu. En la figura 4.17 se muestra el buen ajuste entre el modelo utilizado y los
respectivos datos experimentales de impedancia para dos tiempos. Los valores de los
elementos eléctricos del circuito equivalente de la figura 4.16 que mejor ajustaron los
datos experimentales se presentan en la tabla 4.3, los bajos valores de “chi-cuadrada” y de

los porcentajes de error indican el buen grado de ajuste.
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Figura 4.17. Resultados de los ajustes de los diagramas de Nyquist para el material base a

diferentes tiempos (0 y 24 horas), la linea verde representa el ajuste y la linea roja con puntos

azules las mediciones originales.

En la tabla 4.3 se muestra la variacion con respecto al tiempo de los parametros utilizados
en el circuito equivalente de la figura 4.16 para el material base Fe40Al. La resistencia del
electrolito R, presenta una variacion muy ligera. La capacitancia de la doble capa (Cdl)
derivada del elemento de fase constante uno, CPE,, disminuye ligeramente con el tiempo
con valores tipicos de interfases metal/electrolito [41,45]. Estos bajos valores son indicio
de buenas propiedades eléctricas de la interfase a la corrosion. El exponente n del
elemento de fase constante CPE disminuye y sus valores muestran una capa o interfase
con un elemento compuesto de un elemento capacitivo y uno difusivo, inicialmente con
valores cercanos a un capacitor ideal (n=1), es decir, interfase homogénea que con el

tiempo modifica ligeramente esa propiedad. La resistencia a la transferencia de carga
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aumenta en un intervalo de 285-309 Qecm?, llegando a su maximo a las 12 horas. Estos

valores indican una interfase facil de oxidar. Los valores de la capacitancia asociada a la
resistencia a la polarizacién, Cp, son del mismo orden de magnitud que los obtenidos
anteriormente, a excepcion del valor para 0 horas en el cual se podria decir que el modelo
propuesto no se adecud a los datos experimentales por presentar valores muy desviados
de los esperados. Los valores de n, iniciales muestran una pelicula delgada y porosa con
propiedades de un capacitor ideal, tendiendo a variar ligeramente con el tiempo entre
0.88 y 0.92. La resistencia a la polarizacién aumenta presentando un comportamiento
similar al elemento descrito anteriormente el cual se debe a los cambios de grosor de la
pelicula. El elemento de Warburg, W,, el cual mide la relacion entre el grosor de difusion
efectivo y el coeficiente de difusion de la particula [47], indica que el grosor efectivo de la
pelicula diminuye para después de las 18 horas presentar su maximo valor y volver a
aumentar. Aunadamente a la variacién del espesor de la pelicula, se presenta la variacion
de las propiedades eléctricas de la misma, provocando asi la diversificaciéon de los

parametros antes presentados.

Tabla 4.3. Valores obtenidos del ajuste del circuito eléctrico equivalente para el material base

Fe40Al inmerso en solucion de Hank durante 24 horas.

Parametros EISO h EIS 6h EIS12 h EIS18 h EIS 24 h
Rs (Q cm?) 7.75 7.597 7.213 7.12 7.12
Cai (MF cm-2?) 30.19551 12.053 11.484 11.133 9.106
m 0.78667 0.73435 0.71768 0.71728 0.73672
Rtc (Q cm?) 285.4 289 321 309.3 227.2
Co WFem2) - 4.283 14.245 17.017 22.456
nz 0.41597 0.8825 0.91729 0.90356 0.84275
Rp(Q cm?) 533.5 2190 1914 1552 1179
Wr 1.8E-10 1.757E-14 1.965E-16 8.6E-8 2.037E-10

La figura 4.18 correspondiente al material

base muestra una pelicula homogénea

compacta y continua con precipitados o aglomerados depositados sobre la superficie. De
manera general esta pelicula, observada por MEB (microscopio electrénico de barrido),
justifica que aparezca el elemento de Warburg en el circuito equivalente de la figura 4.16.
La alta concentracién de Fe mostrada en el andlisis de composicién quimica mostrada en
la tabla de la figura 4.18 indica mayor difusién del hierro que del aluminio para la

formacioén de la pelicula y pequefas trazas de los elementos que conforman la solucién de
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Hank, la cantidad de oxigeno encontrada sugiere que éste se halla en combinacion con los
elementos de la solucion de Hank en forma de 6xidos. De acuerdo a los datos presentados
en la tabla 4.3, la evolucién de la doble capa con respecto al tiempo varia debido a la
cantidad de hierro que difunde de la matriz hacia la pelicula, haciendo primero que ésta

sea mas delgada y porosa para después aumentar su grosor y ser mas compacta.

o (I = |

e e~

Elemento % w % at.
o 2.27 6.09

Na 0.48 0.9
21.2 33.78

P 0.6 0.83

Cl 0.45 0.55

Ca 0.39 0.41
Fe 74.61 57.44

Figura 4.18. Imagenes del SEM para el material base Fe40Al inmerso en solucion de Hank
después de 24 horas.

Fe40Al+3Cu

En la Tabla 4.4 se presentan los correspondientes valores de los elementos del circuito
eléctrico equivalente que mejor ajustaron detalla para las mediciones experimentales de
impedancia del material Fe40Al+3Cu (figura 4.16). La variacion del parametro de la
resistencia asociada al electrolito, Rs, muestra una variacién poca significativa con el
tiempo. La capacitancia asociada a la doble capa (Cdl) disminuye su valor después de las 6
horas para aumentar dos 6rdenes de magnitud a las doce horas y finalmente disminuye su
valor después de las 18 horas. El pardmetro asociado con la naturaleza homogénea de la
pelicula, n, muestra valores de entre 0.65-0.75 relacionados con difusion en una pelicula

porosa. Esos valores incrementan a partir de las 6 horas y mantiene un valor constante. La
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resistencia asociada a la transferencia de carga de la interfase y relacionada con la
reaccion electroquimica de corrosién, Rtc, no varia de orden de magnitud y su variacién
con el tiempo es minima, excepto a las seis horas posteriormente regresando a valores
iniciales. La resistencia a la polarizacién, Rp, presenta altos valores, en el orden de
Megaohms, aumentando estos con respecto al tiempo. La capacitancia asociada a la
pelicula (Cp) aumenta considerablemente (dos ordenes de magnitud) después de las 12
horas, para después disminuir, mientras n, tiende a disminuir casi a la mitad después de
las primeras 6 horas y después a aumentar nuevamente. El comportamiento elevado
anterior indica una gran acumulacién de carga en una pelicula mas uniforme y/o lisa a una
superficie menos homogénea y mas aspera o porosa que con el tiempo tiende a buscar
una homogeneidad. El aumento de la resistencia a la polarizacién podria deberse al

aumento en el grosor de la pelicula con el tiempo.

Tabla 4.4. Valores obtenidos del ajuste del circuito eléctrico equivalente para Fe40Al con 3%

at. de Cobre inmerso en solucion de Hank durante 24 horas.

Parametros EISO h EIS 6h EIS12 h EIS18 h EIS 24 h
Rs (Q cm?) 7.715 8.717 8.419 8.419 5.99
Cai (UF cm?) 69.548 7.067 401.184 16.381 20.105
m 0.65082 0.73326 0.72724 0.74551 0.73016

Rtc (Q cm?2) 123.3 72.47 112.1 141.7 133.2

Cp (MF cm-2) 88.723 2616.57 1257.25 716.42 579.5
nz 0.80119 0.45605 0.48533 0.58502 0.62737

Rp (Q cm?) 1277 6970 4468 8953 8235
W-T 2.24E-18 2.52E-12 5.997E-15 5.7E-18 5.095E-13

En la figura 4.19 se muestran las imagenes obtenidas por el MEB para el material aleado
con 3% at. de cobre asi como el respectivo andlisis quimico superficial de la probeta. Se
observa de manera general unos depésitos sobre la pelicula formados con los precipitados
de la solucion de Hank segin muestran los resultados del andlisis de elementos quimicos
realizados por dispersion de energia de rayos X (EDS, por sus siglas en inglés). En el
analisis quimico por elementos de la superficie general de la probeta se encuentra una
composicion de la capa de productos muy similar a la matriz del material. En la imagen de
MEB se observa una superficie homogénea y continua, salvo los precipitados antes
mencionados. Sin embargo, existen sitios selectivos conformados principalmente de

cobre, entonces, aunque a simple vista la pelicula parezca homogénea, su composiciéon no
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lo es. Debido a que la capas de productos formadas sobre el material base y el
microaleado con 3% at. de cobre son mas porosas, se presenta difusién de Warburg sobre
la superficie de la pelicula permitiendo que los sustratos de la solucion difundan hacia la
pelicula y a su vez incrementado la porosidad e inhomogeneidad de la pelicula. A
diferencia de los materiales microaleados con litio y 5% at. de cobre que presentan una
pelicula mas compacta y de ahi que no presenten difusién a bajas frecuencias pero si
presentando un tercer comportamiento capacitivo.

—

Elemento % w % at.
Cu 4.54 3.34
Al 18.68 32.3
Fe 76.83 64.36

Figura 4.19. Imagenes del SEM para el material base Fe40Al con 3% at. de Cobre inmerso en
soluciéon de Hank después de 24 horas.

Fe40AIl+5Cu

La figura 4.20 muestra el modelo equivalente de circuito eléctrico utilizado para el ajuste
de los datos de impedancia de la interfase de los materiales microaleados con 5% at. de
cobre vy litio inmersos en solucion de Hank. En este modelo, el pardmetro asociado con la
resistencia al electrolito es Rs, Cdl es un elemento de fase constante debido a la
capacitancia superficial de la doble capa eléctrica, asociado a una resistencia a la
transferencia de carga en la misma, R.. El elemento de fase constante asociado a la
porosidad de los productos de la pelicula, Cp, Rp es la resistencia a la polarizacién a bajas
frecuencias. Por Ultimo existe un arreglo en paralelo con la doble capa de un el elemento
de fase constante Cz, en paralelo con su respectiva resistencia, R, el cual simula procesos

de difusion, con valores tipicos de fenédmenos difusivos [55].
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Figura 4.20. Circuito equivalente eléctrico utilizado para ajustar los resultados experimentales

medidos en EIS de los materiales microaleados con 5% at. de cobre y litio.

En la tabla 4.5 se muestran los resultados de los elementos eléctricos utilizados para el

ajuste de los datos experimentales del material base microaleado con 5% at. de cobre. La

resistencia de la solucion es de 8 Qcm?, y practicamente se mantiene constante. La

capacitancia asociada a la doble capa eléctrica, Cdl, es mayor al inicio y disminuye dos
6rdenes de magnitud en el tiempo a valores constantes después de las primeras 6 horas.
Este valor es tipico de interfases metal/solucién corroidas [55]. El valor de n aumenta de
0.65 a 0.76, correspondiendo a superficies de peliculas muy porosas. Del punto anterior
se deduce que las propiedades superficiales de la pelicula mejoran proveyendo a esta de
mayor compactacion y homogeneidad, confirmandose esto con una disminucién en la
resistencia a la transferencia de carga. La capacitancia asociada a la capa de productos de
sales depositados sobre las superficie, C , aumenta en relacion al tiempo de exposicion de
la muestra y el valor de n disminuye llegando a su minimo valor de 0.5 (aumentando el
comportamiento difusivo) a las 12 horas, valor para una pelicula totalmente porosa,
aunque después se incrementa ligeramente. La resistencia de esta misma capa de
productos disminuye. Lo anterior nos indica cambios no protectores en la capa y una
disminucion del grosor de la misma. La capacitancia asociada a la pelicula Cp, aumenta
después de 6 horas y se mantiene en 6rdenes de magnitud muy similares, mientras que
su exponente alcanza valores muy cercanos a los ideales de un capacitor (n=1) después
de las primeras 6 horas para posteriormente disminuir un poco (n=0.8). La resistencia

acoplada a la pelicula de productos de corrosibn muestra valores muy altos. El
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comportamiento anterior nos indica que ésta capa pueda estar conformada principalmente

por aluminio y que sus propiedades protectoras son buenas.

Tabla 4.5. Valores obtenidos del ajuste del circuito eléctrico equivalente para Fe40Al con 5%

at. de Cobre inmerso en solucion de Hank durante 24 horas.

Parametros EISOh EIS 6h EIS12 h EIS18 h EIS24 h
Rs (Q cm?) 9.438 8.92 8.6 7.924 7.457
Crtc (UF cm-2) 370.63 31.43 17.89 15.103 10.345
m 0.65314 0.70699 0.7316 0.73766 0.7628

Rtc (Q cm?) 300 294.8 171 153.1 113.9
C: (UF cm-2) 95.56 128.09 190.84 253.89 307.84
n; 0.6 0.52956 0.50601 0.56691 0.54294

R: (Q cm?) 3312 2105 1528 1867 1457
Cp (UF cm-2) 34.81 531.56 512.25 850.55 539.302
ns 0.842 0.88759 0.83058 0.80025 0.80894

Rp (Q cm?) 67970 20100 28997 19754 13765

El analisis quimico de los productos de corrosion caracterizados por MEB ara el material
Fe40Al+5Cu (figura 4.21) muestran una superficie homogénea y continua con depdsitos
de los materiales de corrosion sobre el electrodo, que corroboran los resultados de Cdl
encontrados con el modelo eléctrico. El andlisis por EDS de la superficie de la probeta
indica un alto contenido de cobre en algunas zonas (88.3 por ciento atébmico de cobre, 9.3
de hierro y 2.5 de aluminio), mientras que para otras zonas éste elemento se mantiene en
cantidades de 5 por ciento atomico combinado con la fase FeAl y Fe Al. También es
posible observar grumos depositados sobre la superficie de la probeta (compuestos por
los elementos que conforman al electrolito) a diferencia del material base, éstos presentan
forma esférica.

En la figura 4.22 se observa un grumo de producto de corrosién depositado sobre una
discontinuidad de la superficie de la probeta y en la tabla 2 se muestra la composicion
obtenida por EDS del mismo. La composicion este producto es totalmente diferente a los

productos analizados anteriormente, presentando un alto porcentaje de carbono.
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Elemento % w % at.
Al 17.17 30.27
Cu 8.02 6
Fe 74.81 63.72

solucion de Hank después de 24 horas.

P
i

Figura 4.21. Imagenes del SEM para el material base Fe40Al con 5% at. de cobre inmerso en

A il
st i it T P

Elemento % w % at.
C 48.05 72.17
o 6.75 7.61
Al 0.45 0.3
P 9.76 5.69
Ca 23.1 10.4
Fe 11.9 3.84

Figura 4.22. Imagen obtenida del MEB para el Fe40Al+5Cu donde se muestra depdsitos de los
productos de corrosion después de una inmersion de 24 horas en soluciéon de Hank.
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Fe40AIl+1Li

En el ajuste de los resultados experimentales de EIS para el material microaleado con 1%
at. de litio se utilizo6 el circuito eléctrico equivalente de la figura 4.16.

En la tabla 4.6 se encuentran los resultados del ajuste de los datos experimentales que
mejor ajustaron con el circuito eléctrico equivalente de la figura 4.16. A diferencia del
material anterior, Fe40AI+5Cu, la resistencia del electrolito aumenta discretamente. El
valor de la capacitancia asociada a la doble capa eléctrica aumenta en relacién al tiempo,
alcanzando su maximo valor a las 18 horas para después volver disminuir. El respectivo
exponente n alcanza su maximo valor a las 12 horas, lo que indica una evolucion
capacitiva de la interfase. La resistencia a la transferencia de carga aumenta notablemente
conforme el tiempo, aln asi presentando valores pequefios. Los datos anteriores indican
la respuesta de la interfase al medio. La resistencia asociada a productos depositados
sobre la superficie de la pelicula (R ) presenta grandes valores y los valores de capacitancia
tienden a disminuir en relacién al tiempo, presentando una variacién a las 18 horas. Lo
anterior nos indica que la capa de productos alcanza su maximo espesor a las 12 horas,
donde se mide el menor valor de capacitancia y la resistencia de la doble capa es muy alta,
para posteriormente, a las 18 horas, presentar otro aumento en la capacitancia y
disminucion en la resistencia. La resistencia de la pelicula (Rp) presenta valores variables al
igual que la capacitancia asociada (Cp), lo que nos habla de una capa de productos que
evoluciona constantemente con el tiempo debido a la difusién de especies hacia la
interfase y viceversa, formando una pelicula compacta. La variacion de los parametros
antes sefalados muestra una clara evolucién en las propiedades de la interfase por la

incorporacion de otras fases como 6xidos y su menor actividad con el electrolito.

Tabla 4.6. Valores obtenidos del ajuste del circuito eléctrico equivalente para Fe40Al con 1%
at. de litio inmerso en solucion de Hank durante 24 horas.

Parametros EISOh EIS 6h EIS12 h EIS18 h EIS24 h
Rs (Q cm?) 8.742 10.01 9.549 9.04 9.262
Ca (WFCcmM2) 0.025 8.685 35.18 15.8
m 0.508 0.6 0.866 0.772 0.774
Rai (Q cm?) 0.55413 0.07495 41.23 156.4 467.3
Cz (UF cm=?) 11.518 11.04 0.0191 17.086 0.04
n; 0.8045 0.7367 0.5349 0.7823 0.6361
Rz (Q cm?) 84834 12192 569500 32812 50092
Cr (UF cm-2) 123.27 172.384 11.25 212.54 1169.54
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ns 0.71055 0.6732 0.7455 0.6523 0.9433

Re (Q cm?) 277.1 1954 2.19 2231 1618

En la figura 4.23 se observa una zona con depoésitos de particulas sobre la superficie del
material. El analisis general de la zona muestra trazas de oxigeno, sodio y cloro. En la
zona libre de particulas la composicion mostré un porcentaje muy similar de hierroy de

aluminio, ademas de 2 por ciento at. de oxigeno.

T | - Wi i
M pm im am AW i W M am
I| I : :I'-. !=e4-:u: L H_-;r_.. an
] I Eleento % W % at.
(0] 0.84 2.31
Na 0.65 1.24
Al 22.2 36.18
Cl 0.47 0.58
Fe 75.84 59.7

Figura 4.23. Imagen obtenida del MEB para el Fe40Al+1Li donde se muestra depdsitos de los

productos de corrosion después de una inmersién de 24 horas en la solucion de Hank.

En la figura 4.24 obtenida por el MEB se observa la forma cristalina que presentan los
depésitos encontrados sobre la superficie del material. La tabla de la composicion de EDS
muestra altos contenidos en sodio, oxigeno y cloro, indicando que el los precipitados
estan compuestos por sales principalmente de sodio. La superficie libre analizada a 5 KeV
muestra un contenido de oxigeno de 12.32, de sodio de 4.53, de aluminio de 47.86, de
potasio de 10.34, de cloro de 10.24 y de hierro de 14.71 atémico. La misma superficie
analizada a 25 KeV muestra un contenido diferente presentando 35.11 por ciento atémico

de aluminio, 1.6 de cloro, y 63.29 de hierro.
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01 FedOALILI Hank

Elemento % w % at.
(0] 11.57 17.64
Na 53.69 56.99
Al 6.81 6.16
Cl 27.58 18.98
K 0.36 0.22

Figura 4.24. Imagen obtenida del MEB para el Fe40Al+1Li donde se muestra depoésitos de los
productos de corrosion después de una inmersion de 24 horas en solucion de Hank y el
respectivo analisis quimico por dispersion de energia de rayos X a 5 meV de los productos

depositados.

Fe40Al+3Li

El analisis de los datos de EIS de la interfase Fe40Al+3Li/soluciéon de Hank fue analizado
con el circuito de la figura 4.20. Los valores de la resistencia de la solucion presentados
en la tabla 4.7 muestran una disminucidon minima (cerca de 2 ohms) pero que representa
una evolucion menos resistiva de la solucién. Los valores de la capacitancia de la doble
capa muestran una disminucion de casi la mitad del valor después de las seis horas al
igual que después de las 12 horas, para finalmente mantenerse en valores muy cercanos
en los tiempos subsecuentes. Existe una disminucion después de las primeras seis horas
de n para después volver a aumentar y la resistencia a la transferencia de carga también
disminuye lo que nos indica un aumento en el intercambio de cargas sobre la superficie
de la pelicula conforme el tiempo aumenta en combinaciéon de una evolucién favorable de
las caracteristicas de la pelicula. Sin embargo, debido al efecto de la capa de productos
depositados sobre la superficie, la resistencia asociada disminuye y el valor de
capacitancia aumenta disminuyendo a su vez el valor de la exponencial, lo que nos indica

que las propiedades protectoras de esta capa disminuyen haciendo a esta menos
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compacta y heterogénea y de un grosor variable. Respecto a la pelicula de productos de
corrosion, se observa que la resistencia asociada a esta aumenta considerablemente hasta
dos ordenes de magnitud en comparacion con el valor obtenido al tiempo cero, después
de las doce horas para mantenerse en valores muy cercanos, el valor de la capacitancia
asociada a este fendmeno incrementa a las 12 horas para posteriormente disminuir
finalmente a las 24 horas presentar un ligero aumento. El valor de n a las 12 horas es el
de un capacitor ideal para posteriormente disminuir en relacion al tiempo. Se puede
deducir entonces, que la capa evoluciona constantemente con el tiempo mejorando sus

propiedades y disminuyendo de espesor con el tiempo.

Tabla 4.7. Valores obtenidos del ajuste del circuito eléctrico equivalente para Fe40Al con 3%

at. de litio inmerso en soluciéon de Hank durante 24 horas.

Parametros EISOh EIS 6h EIS12 h EIS18 h EIS24 h

Rs (Q cm?) 9.595 8.235 8.683 8.629 7.705

Crtc (UF cm-2) 67.143 36.908 7.709 6.33 6.23
m 0.83958 0.6521 0.70259 0.72782 0.73817

Rtc (Q cm?) 1677 716.9 115 105.7 87.88
Cp (UF cm-2) 46.03 59.069 112.184 105.03 123.63
n; 0.83204 0.64088 0.54895 0.56629 0.54945

Rp (Q cm?) 34532 3358 1156 848.8 583.2
C2 (MF cm=?) 119.16 820.135 293.3 299.2 344.036
n3 0.71837 0.99804 0.85256 0.83453 0.80668

Rz (Q cm?) 574 3753 10972 9060 9007

El analisis quimico obtenido por EDS presentado en la figura 4.25 se realizo a 25 KeV.
Muestra un contenido similar a la matriz, pero con un poco cloro. Se llevaron a cabo otros
analisis de la misma imagen a 5 KeV. El primero se realizo en una zona lisa sin
precipitados y dio como resultado un alto contenido de aluminio (68.5% at.), hierro (30%
at.) y oxigeno (8.5% at.). Lo anterior indica que una gran cantidad de aluminio se

encuentra muy superficial debido a la profundidad de penetracién del haz de electrones.
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Elemento % w % at.
Al 20.87 35.11
Cl 1.25 1.6
Fe 77.87 63.29

Figura 4.25. Imagen obtenida del MEB para el Fe40Al+3Li donde se muestra depdsitos de los
productos de corrosion después de una inmersion de 24 horas en solucion de Hank y el
respectivo analisis quimico de los productos depositados a 5 meV.

El analisis de los precipitados por EDS (figura 4.26) con la misma intensidad del haz de
electrones (5 KeV) depositados sobre la superficie del material Fe40AIl-3Li nos indica que,
a diferencia de los materiales anteriores, estos conglomerados estan compuestos de casi
todas los elementos presentes en la solucién de Hank, con altos contenido de cloro, el
cual debe de estar combinado con los elementos presentes en forma de sales,
principalmente de sodio y a su vez éste ultimo elemento con el fésforo y el potasio. La
gran cantidad de oxigeno indica también la presencia de éxidos.

Segun los andlisis cualitativos de elementos presentes sobre la superficie de los
materiales, se observa un cambio muy importante al agregar un tercer aleante al material
base con respecto a la composicion de los depodsitos formados por los compuestos de la
solucién de Hank. Lo anterior impacta directamente en las propiedades de los materiales,

mejorando su respuesta al proceso de corrosion.
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s Elemento % w % at.
o 7.86 14.76

Na 13.77 18.01

14.77 16.45

P 5.05 491

Cl 35.32 29.95

K 11.8 9.07

—— . Fe 10.42 5.61

WL e AR Mg 1.01 1.25

Figura 4.26. Analisis de los precipitados obtenido a 5 meV por EDS depositados sobre

Fe40Al+3Li después de una inmersion de 24 horas en solucion de Hank.

Fe40Al+1Ag

Los material microaleados con plata presentan valores de impedancia menores a los
materiales analizados anteriormente y muy similares a los del material base Fe40Al (figura
4.12 y 4.13). Debido a lo anterior, no se analizan los resultados experimentales obtenidos
por EIS con modelos de circuitos eléctricos equivalentes, ya que es conveniente enfocar el
analisis a los materiales con mejores propiedades y mayor resistencia al medio utilizado.
En la figura 4.27 se muestra las imagenes obtenidas en el Microscopio electrénico de
barrido (MEB) después de 24 horas de inmersién en solucién de Hank. Se observan
particulas de depositadas sobre la superficie ricas en contenido en plata. La superficie se
encuentra en general homogénea sin ataque. En algunas zonas especificas se formé una
capa con productos de la solucion de Hank, la cual no es continua. Para la zona libre de
productos de corrosion los andlisis del SEM indican la existencia de la fase Fe Al en su
mayoria combinada con FeAl en una cantidad menor y plata en una cantidad de 0.71 por
ciento atomico. Para la zona con productos de corrosion se encontré la composicion de
la tabla de la figura 4.27. Lo anterior nos indica que la mayoria de los elementos se
encuentran en combinacién con el oxigeno, incluyendo al hierro. Sin embargo, esta capa
de productos de corrosién no es homogénea, presentando una variacién importante en
composicion. También se puede observar que esta capa de productos no se encuentra
totalmente adherida a la superficie y no es continua presentando fracturas en todo el
producto. Dichas fracturas pueden deberse al secado al que se someti6 la probeta como
preparacion para la observacién en el microscopio. Estos resultados explican los bajos

valores de impedancia obtenidos en comparacion a los otros materiales.
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Elemento % w % at.
(0] 12.21 21.79
Ca 3.36 2.39
Al 11.76 12.45
P 5.27 4.86
C 9.46 22.49
Fe 46.23 23.64
Na 3.5 4.35
Mg 1.37 1.61
Si 4.26 4.33
Cl 2.59 2.09

Figura 4.27. Imagen obtenida del MEB para el Fe40Al+1Ag en una zona general después de una
inmersion de 24 horas en solucion de Hank. La tabla adjunto indica la composicion de las

particulas depositadas sobre la superficie.

Fe40Al+3Ag

En la figura 4.28 se observa la imagen obtenida por el MEB para el material microaleado
con 3% at. de plata. La cantidad de particulas depositadas de plata sobre la superficie es
ligeramente mayor al observado en la figura 27. La capa de productos se muestra
uniforme y compacta. El analisis cuantitativo de elementos de la superficie se encuentra
muy cercano a los valores originales de la matriz, con excepcion de una ligera cantidad de
cloro. Segun los espectros de impedancia observados en la figura 13, donde el incremento
del comportamiento difusivo a bajas frecuencia incrementa debido a la mayor cantidad de

plata segregada sobre la superficie, es posible corroborar con esta imagen.
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Elemento % w % at.
Ag 3.89 1.69
Cl 0.69 0.91
Al 19.42 33.7
Fe 76 63.7

Figura 4.28. Imagen obtenida del MEB para el Fe40Al+3Ag donde se muestran depésitos de los

productos de corrosion y el anadlisis cualitativo de la superficie general después de una

inmersion de 24 horas en soluciéon de Hank.
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Conclusiones Generales

Este trabajo surge debido a la busqueda tanto de nuevos materiales para aplicaciones
industriales en condiciones extremas, asi como para el desarrollo de nuevos materiales
para aplicaciones biomédicas. Aunque los objetivos planteados al inicio pudiesen parecer
demasiado ambiciosos, la demanda de caracterizaciones de nuevos materiales bien
documentadas y metodicas son el verdadero trasfondo de este trabajo.

Se realizé una caracterizacién para evaluar las propiedades electroquimicas de materiales
intermetdlicos base Fe40Al microaleados con diferentes cantidades de plata, litio y cobre
inmersos en dos diferentes medios acuosos aireados, solucion de Hank y acido sulfirico
0.25 molar, a temperatura corporal (37+1° C) y temperatura ambiente, respectivamente.
Ademas, una caracterizacién de las superficies de las probetas metalicas después de la
inmersion en los medios descritos usando Microscopia Electrénica de Barrido, asi como un
analisis cuantitativo de la superficie por dispersion de energia de rayos-X fue obtenido.

La adicién de terceros aleantes a los aluminuros de hierro se llevo a cabo con el objeto de
mejorar sus propiedades mecanicas y de resistencia a la oxidaciéon, aunque al mismo
tiempo esto también afecta el comportamiento de la corrosién acuosa de estos materiales
segln la cantidad del elemento aleante.

Como se pudo observar en el desarrollo de este trabajo, los aluminuros de hierro son
materiales con una peculiar y en general buena resistencia a la corrosién. El material base
tratado en este trabajo (Fe40Al) se ajusta de manera general a algunos comportamientos
reportados en la bibliografia, sin embargo, la variacion de parametros experimentales
impactan directamente en los valores aqui reportados. La condicién aireada en la cual se
llevaron los experimentos incrementa los valores de velocidad de corrosion de todos los
materiales, aunque a criterio propio se determin6 que este factor es un hecho inevitable
en condiciones reales, tanto en el medio acido como en el medio fisioldgico tratados.

La adicion de un tercer aleante impactdé directamente, como era de esperarse, en la
resistencia a la corrosion del material base, sin embargo y de manera general se concluye
que tanto el litio y la plata no modifican de manera realmente influyente al material base
como lo hace el cobre en el medio acido. La adicién de cobre marca una nueva linea de
investigacion respecto a estos materiales en dicho medio, al modificar la resistencia a la
corrosién hasta por 3 6rdenes de magnitud y al presentar un comportamiento de tipo
inductivo caracteristico en los resultados de impedancia.

En el medio fisiolégico, en general, todas las aleaciones tuvieron un muy buen
comportamiento, sin embargo, los materiales con adiciones de litio y con la mayor
cantidad de cobre agregada contrastan al presentar los mayores valores de impedancia del

estudio. Este medio electrolitico representa un gran reto para futuros estudios debido
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tanto a la compleja composicion del mismo, asi como a las complicadas reacciones metal-
electrolito llevadas a cabo sobre la superficie del material.
En suma, los siguientes puntos reflejan las conclusiones particulares para los materiales
inmersos en acido sulfarico 0.25 molar:
> Los materiales base Fe40Al y dopados con litio y plata muestran bajos valores de
impedancia y similares comportamientos de corrosién.
> El crecimiento de una pelicula protectora pasiva mucho mas estable compuesta
principalmente por cobre, debido a la difusién del mismo de la matriz, marca la
diferencia de comportamientos entre los materiales analizados anteriormente.
> La adicién de mas cobre al material base (5% atomico) incrementa los valores de
impedancia en relaciéon al tiempo, contrario. Esto indica el efecto de la cantidad de
cobre en la naturaleza fisicoquimica de los productos de corrosion formados y un
fendmeno inductivo asociado a dichos productos.
> El material Fe40AI+3Cu es el que mejor comportamiento presenta en acido
sulfirico, con una pelicula de productos de corrosion, la cual aumenta su grosor
conforme el tiempo, presentando una variacion importante en sus propiedades
respecto al tiempo.
A continuacion, los siguientes puntos reflejan las conclusiones particulares para los
materiales inmersos en solucion de Hank:

> En general, los materiales estudiados presentan comportamientos similares
a los reportados en la bibliografia, con diferencias de dos a tres érdenes de
magnitud en las densidades de velocidad de corrosién, debido a la
diferencia respecto al medio aireado utilizado en este estudio.

> La comparacién de los diagramas de impedancia muestra que los valores
de impedancia disminuyen en relacién con la cantidad de litio agregada al
material base, siendo el material microaleado con 1% atémico de litio el de
mejor respuesta al medio estudiado.

» En ambos materiales con adicion de litio se nota un incremento
considerable de la impedancia de las 12 horas en comparaciéon con la de
seis horas para después disminuir estos valores.

> El aumento de la impedancia en la solucion de Hank de los materiales
dopados con cobre con respecto a los demas materiales se debe a que el
cobre si presenta solubilidad total en la matriz, reforzando su respuesta
ante el proceso de corrosion con la formacion de una pelicula mucho mas

protectora y compacta.
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Aportaciones para futuros trabajos

El estudio de intermetalicos base FeAl es de gran interés para las aplicaciones
mencionadas anteriormente, sin embargo y debido a los procesos de fundicién se
presentan altos indices de esfuerzos residuales en los materiales. Debido a lo anterior se
sugiere el estudio de estos materiales con tratamientos térmicos previos a fin de liberar
esfuerzos y homogenizar dichas aleaciones. El estudio de aleaciones intermetdlicas de
este tipo recubiertas de alimina con un tratamiento previo de oxidacién, debido a lo
adherente de este sustrato, es una alternativa viable para futuros trabajos desarrollados
en el campo de la electroquimica.

El analisis de las probetas en la seccion transversal para observar las diferentes
composiciones de las capas de productos de corrosion que se formaron mediante el
mapeo de elementos es una técnica de analisis, que por falta de presupuesto no se llevo a
cabo, sin embargo, es de gran utilidad para la descripcién de los productos de corrosién

formados.
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Espectroscopia de Impedancia Electroquimica
Actualmente la Impedancia Electroquimica se encuentra establecida como uno de los
métodos mas Utiles para extraer informacibn mecanistica, analizar sistemas
electroquimicos y cada uno de los elementos que conforman estos [50].
La utilidad de esta técnica reside en el hecho de que es una técnica de estado estable
capaz de acceder a fendmenos de relajacién, cuyo tiempo de relajaciéon varia varios
o6rdenes de magnitud. El caracter de estado estable permite el uso de una sefial 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 analisis son
muy bien desarrollados en la ingenieria eléctrica, y que muchos de los conceptos usados
en el analisis 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, alln si esta es una practica comln. Existen algunas
importantes diferencias entre los sistemas electroquimicos y eléctricos:
% Los sistemas eléctricos estan cominmente compuestos de elementos pasivos,
mientras que las interfases electroquimicas frecuentemente contienen elementos

activos reconocibles.

*,
*

% 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 variar con el tiempo, esa inestabilidad que

comienza a ser la principal cuestion de estudio no aparece en los sistemas

eléctricos.

.
*

% Los sistemas eléctricos pasivos no muestran resistencias o capacitancias
negativas, las cuales 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 excitacion de esta amplitud causan

solamente la minima perturbacién en los sistemas de prueba electroquimicos, reduciendo
errores causados por la técnica de medicion.

Debido a que el método no involucra un barrido de potencial, podemos hacer mediciones

en soluciones de baja conductividad donde las técnicas de corriente directa estan sujetas
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a un serio control de errores de potencial. De hecho, podemos usar EIS para determinar la
resistencia descompensada de una celda electroquimica.
En la practica podemos correlacionar una grafica de impedancia obtenida para un sistema
electroquimico con uno o mas circuitos equivalentes. Podemos usar esta informacion para
verificar un modelo mecanistico para el sistema, o al menos para eliminar modelos
incorrectos. Una vez que elegimos un modelo particular, podemos 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 funcién 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:
E=1IR (M

Usando la ley de Ohm, podemos 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=17 )
Como en la ecuacion (1), E e | estan 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, una lenta cinética de electrodo, reacciones quimicas que
preceden lentamente y difusion, todas ellas pueden impedir el flujo de electrones, y
pueden ser consideradas analogas a los 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.
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La impedancia total en un circuito es la oposicién 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 esta denotada
por X. La impedancia puede ser expresada como un ndmero 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 dngulo
de fase. Cuando casi toda la oposicién 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, mdas 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 numero complejo, donde la
conductancia, el 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 ecuacion:

1(t)= Asin(wt + 9) 3)
donde I(t) es la corriente instantanea, A es la maxima amplitud, o es la frecuencia en
radianes por segundo (2Ttf, 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 vy

caracteristicas de fase. Existen varias formas de representar los vectores analizados; en

términos del angulo de fase () y la magnitud de la corriente (| 1]). Para un analisis
numérico mas conveniente los ejes estan definidos como real (I’) e imaginario (I"’). Los
componentes real e imaginario pueden ser manejados como un Unico nimero 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:

Ly, =I+1 )

Total
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Los componentes real e imaginario de un voltaje o corriente de sefal alternos estan
definidos con respecto a alguna sefal u onda de referencia. El componente real esta en
fase con la onda de referencia, y el componente imaginario estd exactamente 90 grados
desfasado. La sefal de referencia nos permite expresar las sefiales de voltaje o corriente
como vectores con respecto a los mismos ejes de coordenadas. Esto facilita la
manipulaciéon matematica de las cantidades de estos vectores.

Especificamente, esto nos permite usar la ecuacion (2) para calcular el vector de

impedancia como el cociente de los vectores de voltaje y corriente:

_E'+EY

otal — 47 ” (5)
Total [ +1J

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

nimero complejo:

E, =E+E% 6)

Total
La expresion del vector resultante para la impedancia:
ZTotal :Z +Z.] (7)
Esta 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:
VERVARYAS (8)

y el angulo de fase se define como:

tan @ = Z, 9
z

Podemos analizar las expresiones para algunos circuitos eléctricos simples. La tabla A.1
muestra expresiones para cada componente eléctrico. 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.
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Tabla A.1. Ecuacion de impedancia para cada elemento eléctrico.

Elemento de circuito Ecuacion de impedancia
A Z=R+6 j=A-1
—H 7= e—i w=2
o nf

Z=0+jwL w=27f

-qun-
E“’] 7= R _ jaCR?
1+@’C’R* 1+ &’C’R’

Contrariamente, la impedancia de un capacitor no tiene componente real. Su componente
imaginario esta en funcion tanto de la capacitancia como de la frecuencia. La corriente a
través de un capacitor esta desfasada 90° de fase con respecto al voltaje. Debido a que la
impedancia de un capacitor varia inversamente con la frecuencia, a altas frecuencias el
capacitor actla como un corto circuito -su impedancia tiende a cero. A bajas frecuencias
(corriente directa) un capacitor actlla como un circuito abierto y la impedancia tiende hacia
valores infinitos.

El tercer componente de un circuito es el inductor. Como un capacitor, la corriente a
través de un inductor estd 90° fuera de fase con el voltaje que lo cruza. De cualquier
manera el angulo de fase esta en la direcciébn opuesta - la corriente se retrasa con
respecto al voltaje. También, conforme la frecuencia incrementa, la impedancia de un
inductor incrementa. Esto actila como un corto circuito a bajas frecuencias y como una
alta impedancia a altas frecuencias.

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 combinada es la suma del vector de los

valores de impedancia individuales.
Ly=7Z+Z, (10)
En una representacion numérica compleja, la parte real debe ser agregada junto a la forma

del componente real de la combinacién de series y la parte imaginaria debe ser agregada a

la forma del componente imaginario de la combinacién.
Zi+jZi=(Z +Z)+ j(Z[+Z)) an
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
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diagrama resultante. En este se puede obtener una buena representacion de los
componentes reales e imaginarios de la impedancia y el dngulo de fase como una funcién
de la frecuencia aplicada.

El circuito de Randles modela la impedancia electroquimica de una interfase y se ajusta a
muchos sistemas quimicos. Facilmente se puede adecuar los componentes en el circuito
de Randles con fendmenos fisicos familiares, tales como adsorcion o formacion de
pelicula. Si se conoce la resistencia a la polarizaciéon o la resistencia a la transferencia de
carga se pueden calcular las velocidades de reaccion electroquimica. Las mediciones de la
capacitancia de la doble capa pueden proveer informacién sobre fenbmenos de adsorcion
o desorcién. 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 la 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 actla corta y efectivamente para remover el resistor del
circuito. A muy altas frecuencias, la impedancia de un capacitor también comenzara a ser
mucho mas pequeia 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 actiia como un circuito
abierto y es efectivamente removido del circuito. La impedancia del circuito de Randles es
entonces la combinacion de los valores de resistencia de los dos resistores en serie, la
resistencia 6hmica o la resistencia no compensada de la soluciéon entre el electrodo de
trabajo y el de referencia y la resistencia a la polarizacion 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 pequefio, el
angulo 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. El componente imaginario comienza a ser
significativo, el dngulo 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 excitacion. Se observa que a altas frecuencias, la impedancia del circuito de
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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 grafica
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 6hmica y de polarizacion pueden ser facilmente de lectura, la capacitancia
del electrodo puede ser calculada sélo después de que se conoce la informacion de la
frecuencia.

El diagrama de Bode permite examinar la impedancia absoluta | Z| y el angulo de fase 6 de
la impedancia como una funcion de la frecuencia en forma logaritmica. El diagrama de
Bode tiene distintas ventajas en comparaciéon 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.
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