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RESUMEN

TITULO: EVALUACION ELECTROQUIMICA DE LOS RECUBRIMIENTOS Ni-Cr Y
Ni-Cr-WC APLICADOS POR PROYECCION TERMICA SOBRE UN ACERO SAE-AISI
1015*

AUTORES: PAEZ DALLOS, Joulyn Milena y RUEDA RODRIGUEZ, Oscar Mauricio.**

PALABRAS CLAVES: Recubrimiento, Proyeccion térmica, técnicas electroquimicas,
corrosion, cloruro de sodio, niquel, cromo, tungsteno.

Uno de los mayores inconvenientes que se tiene en cualquier aplicacion de aleaciones metdlicas
es el fenomeno de la corrosiéon. Dependiendo de las propiedades que se requieran en una pieza se
opta por un sistema de proteccion el cual puede ser la fabricacion de un recubrimiento en el
material base o por la seleccién de una aleacioén resistente a la corrosién, pero en la actualidad
esta tomando fuerza el uso de recubrimientos por su bajo costo ya sean metdlicos, ceramicos o
poliméricos, sobre un sustrato que posee las propiedades mecanicas.

Por estos motivos se realiz6 una evaluacion electroguimica a recubrimientos depositados por
proyeccion térmica mediante las técnicas electroquimicas de resistencia a la polarizacion,
espectroscopia de impedancia electroquimica, curva potenciodindmica y voltamperometria ciclica.
Las pruebas se realizaron a temperatura ambiente (aprox. 24°C) con tiempo de inmersién de 1,7y
15 dias en contacto con electrolito deNaCl al 3%. A su vez se realiz6 un analisis metalogréfico,
mediante Difraccibn de rayos X (DRX), para el estudio de los productos de corrosion,
adicionalmente se realiz6 la técnica de microscopia, FESEM, con la cual se estudid la morfologia
del recubrimiento.

Dando como resultado una menor velocidad de corrosion de los recubrimientos con respecto al
metal base; ademas una formacion de una pelicula pasiva no adherente sobre la superficie del
recubrimiento, se obtuvo que la adicién de carburo de tungsteno al recubrimiento de Ni-Cr, le
proporciona una mejor adherencia, menor porosidad y mayor resistencia a la corrosion en un
medio de cloruro de sodio.

* Proyecto de Grado
** Facultad de ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de ingenieria metallrgica y ciencia de
materiales. DirectosPh.D PENA BALLESTEROS, DarioYesid.
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ABSTRACT

Title: ELECTROCHEMICAL EVALUATION OF COATINGS Ni-Cr AND Ni-Cr-WC BY
THERMAL APPLIED ON A STEEL SAE-AISI 1015 *

AUTHORS: PAEZ DALLOS, Joulyn Milena y RUEDA RODRIGUEZ, Oscar Mauricio.**

KEYWORDS: Coating, Thermal spraying, electrochemical techniques, corrosion, sodium
chloride, nickel, chromium, tungsten.

One of the most drawbacks is that any application of metal alloys is the phenomenon of corrosion.
Depending of the properties required in one piece is chosen by a system of protection which may
be the manufacture of a coating on the substrate or by selection of a corrosion resistant alloy, but at
present is taking hold the use of coatings for its low cost and are metallic, ceramic or polymer on a
substrate which possesses mechanical properties.

For these reasons, an evaluation electrochemical coatings deposited by thermal spraying
techniques using electrochemical polarization resistance, electrochemical impedance spectroscopy,
potentiodynamic curves and cyclic voltammetry. The tests were performed at room temperature
(approx. 24 ° C) with immersion time of 1, 7 to 15 days in contact with electrolyte of 3% NaCl. In
turn metallographic analysis was performed by X-ray Diffraction (DRX), for the study of the
corrosion products, in addition technique was performed microscopy, SEM-EDS, with which we
studied the morphology of the coating.

The results in a slower rate of corrosion of the coatings with respect to the base metal, plus a
passive film formation of a non-stick surface coating, it was found that the addition of tungsten
carbide coating of Ni-Cr, provides an improved adhesion, reduced porosity and increased
resistance to corrosion in half sodium chloride

* Graduation Project
** Faculty Physical Chemistry of Engineering. School of metallurgical engineering and materials
science.DirectPh.D BALLESTEROS PENA, Dario Yesid.

17



INTRODUCCION

En muchas ocasiones las aleaciones metdalicas fabricadas por el hombre estan
expuestas a sistemas muy agresivos, entre los cuales se pueden encontrar los
suelos que por su contenido variable de humedad, sales y materia organica en
descomposicion, atacan quimicamente a los metales con los que esta en contacto,
también se encuentran las atmosferas marinas y finalmente sistemas con
condiciones de elevadas temperaturas, con estas condiciones los materiales
metalicosse deterioranprogresivamente y pueden llegar a fallar, por este motivo se
ha optado por crear materiales que cumplan a cabalidad tanto su funcion

mecanica como protectora a la corrosion en los diferentes sistemas.

Uno de los mayores inconvenientes que se tiene en cualquier aplicacion de
aleaciones metalicas es el fenomeno de la corrosion. Las pérdidas econOmicas
generadas a partir del contacto de una pieza metalica con ambientes

corrosivosson elevadas y se dividen en pérdidas econdmicas directas o indirectas.

Dependiendo de las propiedades que requiera una pieza para realizar
determinada aplicacion en sistemas agresivos de corrosion, se opta por la
fabricacion de un recubrimiento en el material base, 6 por la seleccion de una
aleacion resiste a la corrosion. Actualmente en muchas de las aplicaciones que se
requiera de un material resistente a la corrosion, se esta optando por el uso de
recubrimientos ya sean metalicos, cerdmicos o0 poliméricos, sobre un sustrato que
cumple con las propiedades mecénicas requeridas.Aquellas aplicaciones que
requieren propiedades superficiales especificas, estan usando recubrimientos
metdalicos por sus caracteristicas. En la actualidad existen diferentes elementos
metdalicos que se usan comercialmente para la aplicacion de un recubrimiento,
entre los cuales se encuentran principalmente niquel, cromo, zinc, aluminio,

estafio o una combinacién entre éstas.
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El uso de recubrimientos metalicos resulta mas econémico que la fabricacion de
una aleacion especial que posea tanto resistencia a la corrosion como buenas
propiedades mecanicas, existen diferentes técnicas para llevar a cabo el
recubrimiento de un material, entre estos se encuentran recubrimientos por
electrodeposicién, por inmersion, por proyeccién térmica, entre otras. Se
diferencian principalmente en la forma en que se lleva a cabo el recubrimiento
como también en sus costos de fabricacion, la proyeccion térmica ofrece
resultados competitivos con costos de produccién menores que otras técnicas,
ademas esta ofrece diferentes procedimientos con los cuales se puede fabricar el

recubrimiento.

Con base en lo expuesto anteriormente es importante la elaboracion de una
evaluacion electroquimica a recubrimientos de Ni-Cr y Ni-Cr-WC depositados por
proyeccion térmica, inmersos en un electrolito de NaCl a diferentes tiempos de
exposicion, mediante el uso de las técnicas electroquimicas de resistencia a la
polarizacion lineal, espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE), curva

potenciodinamica y voltamperometria ciclica.
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1.0BJETIVOS

1.1 OBJETIVO GENERAL

Evaluar el comportamiento a la corrosion de los recubrimientos Ni-Cr y Ni-Cr-WC
de un acero SAE-AISI 1015 aplicados mediante proyeccion térmica, en contacto
con un electrolito de NaCl al 3% mediante el uso de técnicas electroquimicas.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Determinar la velocidad de corrosion de los recubrimientos Ni-Cr y
Ni-Cr-WC depositado por proyeccion térmica, mediante las técnicas
electroquimicas de Resistencia a la polarizacion (Rp), Curva
potenciodinamica, Voltamperometria ciclica, y Espectroscopia de

impedancia electroquimica (EIE).
» Establecer el tipo de dafio superficial que ocurre en los recubrimientos de
proyeccién térmica por llama expuestos a las soluciones de cloruro de sodio

a diferentes tiempos de exposicion.

* Proponer un circuito equivalente para la interfase metal-recubrimiento-

solucion electrolitica a partir de las curvas de impedancia electroquimica.

20



2. MARCO TEORICO

2.1 PROYECCION TERMICA

Las técnicas de proyeccion térmica se dan a principios del siglo XX cuando el
ingeniero suizo Max UlrichSchoop recubrié superficies metalicas sin el uso de
adhesivos o inmersiéon. En 1912, el grupo a cargo de Schoop desarrollé el primer
equipo comercial para proyectar térmicamente metal, el cual consistia en una
pistola alimentada por alambres en estado sélido que pasaba a través de una
llama de un gas combustible (oxiacetilénica) fundiendo el alambre metalico, este
en estado liquido se proyectaba por medio de un chorro de aire comprimido a una
pieza previamente preparada para recibirlo. [1]

A este proceso también fue originalmente conocido como rociado por llama,
rociado térmico o0 metalizacién, inicialmente usado para reparar piezas

desgastadas y aplicacion de recubrimientos protectores.

2.1.1 Fundamentos de la proyeccion térmica

El proceso consiste en la aportacion de materiales proyectados en forma de
particulas fundidas finamente dividas, sobre un metal base, debidamente
preparado.

El metal de aportacion se funde mediante una fuente de energia, dando lugar a
diferentes métodos de aportacion. [2]

En todo proceso de rociado térmico se requiere la presencia de dos tipos de
energia, la energia térmica y la cinética, la primera es indispensable para fundir el
material a proyectar y la segunda para dar altas velocidades a las particulas que
forman el recubrimiento, todo esto influye en las caracteristicas del recubrimiento,
entre estas caracteristicas estan la adhesion, cohesion, propiedades mecénicas,

entre otras.
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Un factor fundamental es la temperatura de proceso; existe una relacion directa
entre la adherencia de la capa del recubrimiento que se genera y la temperatura
de deformacién de la misma. Los fendmenos de difusion entre el sustrato y los
componentes duros que se forman en su superficie causan una adherencia
superior a la obtenida en otros procesos donde la temperatura de trabajo es mas

baja.

Las particulas proyectadas impactan en el sustrato de superficie fria, aplastandose
y formando placas delgadas, que aumentan superponiéndose particulas,
adhiriéndose a las irregularidades de la superficie preparada y entre ellas mismas,
produciéndose el recubrimiento de estructura laminar, que no es homogéneo y
tipicamente contiene cierto grado de porosidad y 6xidos en el caso de proyeccion

de metales. [3]

2.1.2 Sistemas de proyeccién térmica

La proyeccion térmica engloba un grupo de procesos donde un material
alimentado es calentado y proyectado como particula individual en forma de gotas
sobre una superficie. [3]Los diferentes sistemas utilizan para llevar a cabo el
proceso diferentes métodos de calentamiento entre los cuales estan: la

combustion mediante un gas o electricidad mediante arco eléctrico o plasma.

2.1.2.1 Proyeccion por llama o Flamespray (FS)

Es el proceso mas antiguo de rociado térmico, el uso de la energia térmica
proviene de una llama de oxigeno mas combustible (Acetileno, hidrégeno o
propano) para fundir los materiales que conforman el recubrimiento, en forma de
polvo o alambre (Figura 1), pudiendo ser metélicos o no y con puntos de fusién
menores a 2000°C. Debido a la temperatura relativamente baja de la llama y la

velocidad de la particula, las capas son generalmente de menor calidad, tienen
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alta porosidad y bajas fuerzas cohesivas y adhesivas, baja resistencia y espesor
limitado.

Figura 1. Sistema de proyeccion térmica por llama.

Polvo
02+ C2H2

Boquilla Recubrimiento

Substrato _>

Aire Comprimido

Fuente: GOMEZ GARCIA J. Tesis: “Andlisis de la degradacion de recubrimientos de barrera
térmica mediante espectroscopia de impedancia electroquimica”. 2009 [17]

2.2 ESTADO DEL ARTE

Desde el descubrimiento de la gran resistencia que tienen las aleaciones a base
Ni-Cr al ataque de muchos sistemas corrosivos, se han realizado diferentes
estudios para determinar caracteristicas y propiedades, con el fin de buscarle a
estas aleaciones y recubrimientos aplicaciones en las cuales se comporte

adecuadamente.

En el 2000 C.T. Kwok, H.C. Man y F.T. Cheng hicieron el estudio de un
recubrimiento de NiCrSiB sobre un acero AISI 1050, sobre la corrosion por
erosion utilizando una solucion NaCl al 3,5% a 23°C, donde encontraron que la
resistencia a la corrosion por erosion era de 8,9 veces mas resistente que el
sustrato. El aumento de esta resistencia se la atribuyeron a las propiedades
mecanicas superiores de la matriz de NiCr-aleado formadas y la presencia de

boruros y carburos de boro, que aumenté la dureza.
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En el 2003 Wei-Min Zhaoa, YongWangb, Tao Hanb, Kai-Yuan Wub y JinXuea
hicieron un estudio de la resistencia a la corrosion de un recubrimiento NiCrBSi
aplicado por la técnica HVOF en un acero, donde los resultados arrojaron que
tiene una excelente resistencia a la corrosion en solucion alcalina por que la
superficie puede mantener su condicion de pasivacién, pero determinando que la
porosidad puede hacer dafio en la resistencia persistente a la corrosion del

recubrimiento. [40]

Her-HsiungHuang, en 2002 investigd la formacion de una capa pasiva de las
aleaciones a base Ni-Cr en aplicaciones dentales, con una solucién que simulaba
el ambiente corrosivo de la saliva, concluyendo que la pasivacion se debia
primordialmente a la formacion del 6xido de cromo Cr,O3 en la superficie de la

aleacion. [22]

En 2005, T. Sidhu, S. Prakash, R.D. Agrawal, realizaron estudios para la
caracterizacion de recubrimientos de Ni-Cr aplicados mediante la técnica HVOF
(Proyeccion Térmica por Oxigeno — Combustible de Alta Velocidad), determinaron
gue ademas de ser altamente resistentes a la corrosion presentaban altas

propiedades de dureza.[23]

Los cientificos chinos OU Xue-mei, SUN Zhi, SUN Min, ZOU Duan-lian, en 2008
estudiaron el comportamiento de los recubrimientos Ni-Cr a condiciones de alta
temperatura, sus estudios se desarrollaron en diferentes ambientes corrosivos, o
cual les permitié6 hacer una valoracion de la resistencia a la corrosién de estos

recubrimientos dependiendo del medio con el cual iba a interactuar. [24]
También en 2008 C.D Arrieta-Gonzalez, J. Porcayo-Calderon, V.M. Salinas-Bravo,

J.G. Chacén-Nava, J.G. Gonzélez-Rodriguez, realizaron un estudio sobre

resistencia a la corrosion por picaduras de recubrimientos base Ni-Cr. Los
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recubrimientos mostraron un proceso de corrosion por hendiduras debido a las

caracteristicas de su proceso de formacion. [25]

En 2010, Srinivasa B. Rao, RameshChowdhary, desarrollaron un estudio de la
evaluacion de tres aleaciones a base Ni-Cr con diferente composicion, para el
andlisis de su investigacion determinaron las velocidades de corrosion de cada
aleacion, debido a que este es uno de los pardmetros mas importantes en el
ambito de la corrosion. [26]

Adicionalmente a estos estudios, otros investigadores han venido desarrollando
investigaciones sobre la influencia que tiene la adicion de otros elementos al
recubrimiento para mejorar la resistencia a la corrosion, y el estudio de la fase o

fases que se generan.

Ya en 2008, Demetrios M. Sarantopoulos, Kelly A. Beck, Robert Holsen, y David
W. Berzins, desarrollaron una investigacion sobre el adicionamiento de paladio a
aleaciones base Ni-Cr , encontrando para esta investigacion que la adicion de Pd
a las aleaciones Ni-Cr tiene un efecto negativo dado que aumenta el potencial de

corrosion y la densidad de corriente de corrosion. [28]

En definitiva y como es notorio debido a varios de los estudiados realizados a
estos recubrimientos metalicos, los recubrimientos a base Ni-Cr tienen grandes
expectativas para el futuro debido a su buena resistencia a la corrosion y otras
propiedades que favorecen su aplicacion en sistemas muy agresivos y de grandes
exigencias mecdanicas, también es necesario la experimentacion de nuevos
métodos para producir los recubrimientos, los cuales deben ser eficaces y que se

puedan acceder econOmicamente, para una mayor produccion.
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2.3TECNICAS ELECTROQUIMICAS
2.3.1 Extrapolacion de Tafel?°

La medida de la polarizacion electroquimica de extrapolacion de Tafel, es una
técnica que se basa en el estudio de la polarizacion anddica y catédica. Los
calculos experimentales requieren de los valores de las corrientes y de los
potenciales aplicados para establecer al diagrama de polarizacion.

Para determinar experimentalmente los parametros cinéticos i,ay Bc, €S
recomendable una representacion grafica en la que la densidad de corriente este
en una escala logaritmica, ya que asi se pone en evidencia la relacion lineal

existente entre el log (i) y el sobrepotencial (n) como se muestra en la figura 2.

Figura 2. Curva de extrapolacion de Tafel

r;T
Curva real ‘
, \Recta de Talel

T

Fuente: Técnicas electroguimicas de corriente directa para la determinacion de la velocidad de
corrosion [20]

Se denomina region o dominio de Tafel es aquella region en la cual el potencial
que corresponde a n/pf>>1para la parte anddica y para la parte catddican/B<<1, la

ecuacion es la que se muestra a continuacion:

n n
i=i, =i,exp(=—) 6 i.=i,exp(— (D
Ba Be
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2.3.2 Resistencia a la polarizacion lineal*

Una de las técnicas electroquimicas para medir potenciales es la resistencia de
polarizacion (Rp) de Stern-Geary. La técnica consiste en desplazar al sistema de
su potencial de equilibrio Ecor, a otro valor de potencial ya sea catédicamente o
anodicamente, registrandose las variaciones de potencial (AE) y de corriente (Al)

en el sistema debido a este desplazamiento. [16]

La ecuacion para el célculo de la velocidad de corrosion, icor, @ partir de aplicar la
Rp se obtiene a través de la ley de Ohm despejando la resistencia (R):

E=1+R 2)

Donde E es el potencial, | la corriente, y R la resistencia. La resistencia de

polarizacion se puede definir en funcion del desplazamiento de potencial:

Rp = E/] = AE/AI 3)

A través de esta polarizacion y de pendientes de Tafel, la velocidad de corrosion

se expresa de acuerdo a la ecuacion de Stern-Geary:

b, *b
AE — a [4 4
Y vy S
Donde B es la constante de Tafel
b, * b, B
B = (5)AE/, = > Rp= 6
RO AL P oy

2.3.3 Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE)

Es una técnica electroquimica en donde una sefal de corriente alterna es usada
como estimulo de frecuencia variable a una cierta amplitud de sefal, registrando la
respuesta ha dicho estimulo. Al emplear una sefal de corriente alterna involucra
propiedades de: magnitud de potencial, amplitud de sefial y una frecuencia

caracteristica que cambia con respecto al tiempo. La técnica emplea altas y bajas
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frecuencias con amplitud constante, para poder contar con una respuesta del
material en los procesos como la adsorcion de productos o el trasporte de materia
por difusion. De este modo cualquier propiedad intrinseca que afecte la
conductividad del sistema electrodo/electrolito y su correspondiente interaccién
con el medio que lo rodea, o un estimulo externo puede ser detectada. [16]

El método de EIE se apoya en el ajuste de circuitos eléctricos analogos para la
elaboracion de predicciones a partir de sus magnitudes y poder obtener

cuantitativamente estimaciones de las caracteristicas de corrosion.

2.3.3.1 Diagrama de Nyquist.

A partir de la Ecuacion Z = Z, cos @ + jsin @, dicha ecuacién estd compuesta de
una componente real y una imaginaria. Al graficar la parte real en el eje de las
abscisas y la parte imaginaria en el eje de las ordenadas como se observa en la
figura 3, se obtienen el diagrama denominado de Nyquist. La parte imaginaria es
por tanto negativa en el diagrama por ello hay que transformarla multiplicando por
-1 para poder representarla en el primer cuadrante. Cada punto en el diagrama

representa la impedancia a una frecuencia determinada. [8]

Figura 3. Diagrama de Nyquist

w= 1)’Rucd
® ®
(2]
0
]
Rq Ryt Ry ZRe

Fuente:BARD, Allen. FAULKNER, Larry.
Electrochemical methods fundamentals and applications [10]
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2.3.3.2 Diagrama de Bode

El diagrama de Bode representa la variacion logaritmica del valor absoluto de la
impedancia con el logaritmo de la frecuencia, por lo que asi se facilita el estudio
del comportamiento a través del tiempo y la distancia como se ve en la figura 4.

Por el contrario al diagrama de Nyquist, el de Bode ofrece informacion explicita
acerca de los valores de frecuencia en un punto determinado. A partir de este
diagrama, también es posible realizar una determinacion de los valores
correspondientes a la resistencia a la solucion(Rs) y resistencia a la polarizacién
lineal (Rp) e indirectamente de la resistencia a la transferencia de carga (Rtc).[16]

Figura 4. Diagrama de Bode. Representacion de la impedancia, y angulo
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Fuente:BARD, Allen. FAULKNER, Larry.

Electrochemical methods fundamentals and applications [10]

2.3.4Polarizacion potenciodinamica

Esta técnica mide las caracteristicas de polarizacion experimentalmente,
alcanzando unarespuesta en corriente en funcion del sobrepotencial aplicado.
Proporciona informacién acerca de la capacidad del material para pasivarse
espontaneamente en un determinado medio, la region del potencial donde
permanece pasiva, la velocidad de corrosion delsistema en estudio y zonas de
evolucion de hidrégeno u oxigeno. La Figura 5, presenta una gréfica de

polarizacion en la que se pueden distinguir las zonas de estudio mas relevantes.
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Figura 5. Curva de polarizacion potenciodinamica

Logl

Fuente: DIMATE CASTELLANOS Laura Marcela. Resistencia a la corrosion en recubrimientos
comerciales Metaceram y Proxon producidos con el sistema de proyeccién térmica por llama. [16]

Donde cada region representa:

A) Potencial de corrosion.

B) Zona activa, en esta zona conforme incrementa el sobre potencial, aumenta
la velocidad de corrosion, por tanto existe un comportamiento activo.

C) Potencial de pasivacion.

D) Corriente critica, es la zona donde se inicia el proceso de pasivacion.

E) Zona activa-pasiva.

F) Zona pasiva, en esta etapa se mantiene la misma velocidad de corrosion a
pesar de un aumento en el sobrepotencial, la formacién de capas pasivas
de productos de corrosionprotectores impide que el material se siga
consumiendo.

G) Corriente de pasivacion.
2.3.5 Voltamperometria ciclica

Esta técnica es una de las mas usadas para obtener informacion cualitativa acerca
de las reacciones electroquimicas, es posible obtener rapida localizacion de

potenciales redoxpara especies electroactivas.
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La velocidad de barrido del potencial se elige de acuerdo a la rapidez con que
ocurren losprocesos de insercién/extraccion de iones en el material a fin de que se
lleve a cabo completamente la reaccion electroquimica. La corriente de respuesta
es registrada para cada potencial, se obtienen graficas como la mostrada en la
Figura 6.

La interpretacion de la curva obtenida de la prueba de voltamperometria ciclica es
de gran utilidad para entender el mecanismo de la interaccién i6nica. De estos

diagramas se puedeobtener informacion como:

e EI comportamiento electroquimico de las especies de difusion hacia la
superficie del electrodo.

e El numero de picos anddicos o catodicos, que indican el numero de
procesos electroquimicos que estan ocurriendo.

e Los fendmenos interfaciales que ocurren en la superficie del electrodo.

Figura 6. Esquema de una curva de voltamperometria ciclica tipica

1 —t— J

=0.6———=1.0 1.5 —2.0 2.5
E(V vs. QRE)
1 mM TPTA, BP
CHL,CN
F 0.1 M TBABF,

Fuente: BARD, Allen. FAULKNER, Larry.
Electrochemical methods fundamentals and applications [10]

El intervalo de potencial de inversion definido en cada experimento es aquel en el
gue tienelugar la oxidacién o la reduccién controladas por la difusion y la direccion
en la que se produzca el barrido dependera de la composicién que presente la
muestra. El barrido en la direccién de potenciales mas negativos es denominado

barrido directo y en la direccidn opuesta recibe el nombre de barrido inverso.
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3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Para la ejecucion de este proyecto se llevd a cabo la metodologia mostrada en la
figura 7, con el fin de obtener unos resultados confiables y alcanzar los objetivos
fijados.

Figura 7. Diagrama de la metodologia experimental desarrollada
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3.1 REVISION BIBLIOGRAFICA

A lo largo de la investigacion se llevo a cabo una recopilacién bibliografica, basada
en libros, articulos, revistas nacionales como internacionales, normas técnicas,
paginas web y tesis de grado, de las cuales se sustrajo informacién pertinente
acerca de los temas relacionados con el proyecto, como son la proyeccion
térmica, pruebas electroquimicas, generalidades de la corrosiéon de las aleaciones
base Ni-Cr y aquellos a los cuales se les adiciona carburos de tungsteno (WC).

Lo cual fue una gran ayuda para la interpretacion de los resultados obtenidos y

para el aporte de las conclusiones finales.

3.2 ADQUISICION DE PROBETAS

Los recubrimientos fueron fabricados en la Universidad Tecnolégica de Pereira
(UTP) mediante la técnica de proyeccion térmica, por el método de proyeccion por
llama oxiacetilénica, las condiciones bajo las cuales se produjeron los
recubrimientos fueron una relacion Acetileno-Oxigeno de 3 a 1 y una distancia de

la boquilla al sustrato de 3 cm.

Las probetas en promedio tuvieron las siguientes especificaciones, placas de
dimension de 5 cm x 5 cm y espesor de 2 mm incluyendo el recubrimiento, el
sustrato de la placa fue un acero SAE-AISI 1015, su composicién se muestra en la
tablal.

Tabla 1. Composicion del acero del sustrato
AISI- SAE

1015 0.13-0.18 0.30-0.60 0.40 0.50 Balance

Fuente: ASM Handbook, Properties and Selection: Irons, Steels, and High Performance Alloys. [25]

33



3.2.1 Preparacion de las probetas

La preparacion de las probetas se realizé bajo las normas ASTM G1-03 y ASTM
G-31-72 donde se especifican, los procedimientos necesarios para llevar a cabo la
limpieza y evaluacién posterior de las probetas, los materiales y equipos utilizados
en el desarrollo del proyecto estan debidamente identificados en el ANEXO A.

Fotografia 1. Probetas utilizadas para las pruebas

Fuente: Autores

Las probetas fueron recubiertas con una cinta resistente a la corrosion (Arclad P1)
como se muestra en la fotografia 1, debido a que el recubrimiento metalico solo se

encontraba por el anverso de las probetas, y ademas evitar el efecto borde.

3.2.2 Preparacion de la solucion

Debido a que muchas de las aplicaciones que le ha dado el hombre a las
aleaciones metdlicas se encuentran en contacto con electrolitos que contienen

cloruros, la solucion escogida para el estudio fue un electrolito de NaCl analitico

con una concentracion al 3%.
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Para su preparacion se utilizo cloruro de sodio cristalino de alta pureza, pesado en
una balanza digital, y posteriormente aforado con agua destilada, a presién y

temperatura ambiente.

3.3 MONTAJE EXPERIMENTAL

De acuerdo a lo estipulado en la recopilacion bibliografica, se realizaron dos tipos
de montajes para llevar a cabo el desarrollo de esta investigacién, el primero fue
un montaje de inmersién y el segundo un montaje para el desarrollo de las

pruebas electroquimicas.

3.3.1 Montaje experimental de inmersion

El montaje utilizado es el que se muestra en la fotografia 2, con las
especificaciones dadas en la norma ASTM G-31-72, para el cual se realizé un
muestreo a los 1, 7 y 15 dias de iniciado el experimento. Teniendo en cuenta que
la probeta solo debia estar en contacto por un solo lado, se utilizO un montaje

desairado, a presion y temperatura ambiente.

Fotografia 2. Montaje experimental para evaluar la corrosion

Fuente: Autores
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3.3.2 Montaje de los ensayos electroquimicos

Para el desarrollo de las pruebas electroquimicas se utilizé una celda plana de tres
electrodos, de los cuales el electrodo de referencia fue de plata-cloruro de plata
(Ag/AgCIl 3M), el electrodo auxiliar una barra de grafito y como electrodo de trabajo

las probetas en materia de estudio (fotografia 3a).

La celda se encontraba conectada a un potenciostato-galvanostato marca Gamry
600, que a su vez se encontraba conectado a una computadora con el software
Gamryinstrumentsframework versién 5.61. Para evitar cualquier alteracion que
pudiera afectar las mediciones la celda fue introducida en una jaula de Faraday y

de esta manera evitar campos electromagnéticos (fotografia 3b).

Fotografia 3. Montaje de las pruebas electroquimicas a) Celda plana

b) Jaula de Faraday.

Jaula de Faraday

Fuente: Autores
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3.4 PRUEBAS ELECTROQUIMICAS

Tabla 2. Condiciones para la realizacion de los ensayos

‘ Prueba Inicial Final Velocidad
Resistencia a la polarizacion E=-20 mV E=20 mV 0.16 mV/s
Curva Potenciodindmica E=-1000 mV | E=1200 mV 1 mV/s
Voltamperometria ciclica E=-25V E=25v 10 mV/s
EIE 10.000 Hz 0.005 Hz 7 décadas

Fuente: Autores

3.4.1 Resistencia ala polarizacion lineal

Dicha prueba se realizo de acuerdo a lo estipulado en la norma ASTM G-59-97,
con la aplicacién de un sobrepotencial en un barrido de -20 mV a + 20 mV con
respecto al potencial de corrosion (Ecor) iniciando la prueba en la zona catodica y
terminando en la zona anddica, la velocidad de las pruebas fue de 0,16 mV/s. El
tiempo de estabilizacion del potencial fue de 300 segundos. Para el andlisis de
esta prueba se grafico el potencial en el eje de las ordenadas y la corriente en el
eje de las abscisas, con el fin de determinar la resistencia a la polarizacion como

la pendiente de la recta graficada.

3.4.2 Espectroscopia de impedancia electroquimica

Esta prueba se le realizdé a todas las probetas de los dos recubrimientos a los
diferentes tiempos de exposicion, evaluandolos en un rango de frecuencia de
0.005 Hz a 10000 Hz con una amplitud de 10 mV, el tiempo de estabilizacion fue
de 300 segundos, la norma ASTM G-3-89 fue la guia para la realizacion de la

prueba.
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3.4.3 Curva potenciodindmica

El ensayo potenciodindmico, es una técnica que permite la evaluacion completa
del recubrimiento estudiado, debido a que la prueba busca determinar
comportamiento activo-pasivo de las diferentes aleaciones. La prueba fue aplicada
bajo los pardmetros de la norma ASTM G-5-94, bajo las siguientes condiciones
velocidad de barrido de 1 mV/s, rango de potencial desde -1 V hasta 1.2 V con

respecto al potencial de corrosion.

3.4.4 Voltamperometria ciclica

Las condiciones para realizar la prueba potenciodinamica se riguieron bajo la
norma ASTM G-61-86, para la cual se realizaron 3 ciclos en cada prueba, con el

fin de determinar y analizar las reacciones que surgen en el proceso de corrosion,

la ventana a la cual se realizaron los ensayos fue de +2.5V.
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4. RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

En esta seccién se presentan los resultados obtenidos a partir de las pruebas
desarrolladas siguiendo los parametros de la metodologia propuesta, realizando
ademds un analisis para la determinacién de las velocidades de corrosion de los
recubrimientos estudiados. También se realizé un analisis de la microestructura
para establecer el tipo de dafio superficial y la morfologia que presentan los
recubrimientos expuestos al finalizar su exposiciébn a un ambiente corrosivo de

cloruro de sodio.

De acuerdo a lo recopilado y analizado en la bibliografia, se determind que las
variables de las que depende la eficiencia de los recubrimientos son muy variadas,
entre éstas estan, la composicion del recubrimiento, el ambiente al cual es
sometido, la temperatura del sistema, entre otras. En la tabla 3 se presentan las

variables que se tuvieron en cuenta para el desarrollo del proyecto.

Tabla 3. Variables analizadas en el proyecto

Variable Cantidad Especificacién
Recubrimientos 2 Ni-Cr Ni-Cr-WC
Tiempo (Dias) 4 0 1 7 15

Fuente: Autores

En la tabla 4 se muestran las caracteristicas de los recubrimientos estudiados,
éstos deben tener ademas de una buena resistencia a la corrosion, una dureza y
resistencia a la abrasion alta, por tal motivo se escogieron el recubrimiento Ni-Cr
en primera instancia y como segundo, uno al cual se le adicion6 carburo de
tungsteno Ni-Cr-WC, de esta forma se determinara cual composicibn es mas
eficiente ante el ataque corrosivo, la informacion adicional de los recubrimientos

podra ser visualizada en el ANEXO B.
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Tabla 4. Caracteristicas de los recubrimientos

Recubrimiento Nombre Técnico (Wt%)
Ni 70|B 4
Ni-Cr MetaCeram cr 131A 2 -
29021 Fe 4 |C 1
Si 4
_ WC 70|B 5
Ni-Cr-wC TungTec 10112 | Ni 18|Si 1 62
Cr 5 |Fe 1

Fuente: Autores

4.1 INSPECCION VISUAL DE LOS RECUBRIMIENTOS

4.1.1 Andlisis Inicial

En primera media y a partir de la composicion de los recubrimientos se establecié
las fases presentes que se encontraban en los recubrimientos para el caso del
recubrimiento de Ni-Cr y Ni-Cr-WC.

Con respecto a la composicion del recubrimiento Ni-Cr se tiene que el elemento
principal es el Ni, de acuerdo a los rangos en los que se encuentran los elementos
aleantes, la fase presente en el recubrimiento es una solucion solida de niquel,
esto de acuerdo al diagrama de fase binario Ni-Cr. Las caracteristicas
cristalogréficas de la fase son fundamentales para determinar las propiedades que
tienen los recubrimientos a la resistencia a la corrosion, dichas caracteristicas
estan expuestas en el ANEXO C.

Para el segundo recubrimiento el cual tiene como fases principales compuestos
intermetalicos de carburos de tungsteno, las caracteristicas cristalogréaficas de los
carburos son las que proporcionan la dureza y resistencia a la abrasion de los
recubrimientos (ANEXO C).
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Adicionalmente las piezas fueron inspeccionadas visualmente para determinar las
condiciones iniciales, de lo cual se encontré lo siguiente; la superficies de ambos
recubrimientos presentaba una alta rugosidad, y en algunas una falta de
homogeneidad en algunos sectores. De acuerdo a lo estipulado en la bibliografia
consultada se procedid a medir el espesor del recubrimiento mediante analisis
microscépico encontrando un espesor promedio de 117.64 um para Ni-Cry 135.66
um para Ni-Cr-WC (Fotografia 4.), debido a que la resistencia a la corrosion de un

material se encuentra influenciado por el espesor del recubrimiento.

Fotografia 4. Analisis microscopico del espesor de los recubrimientos
a) Ni-Cr  b) Ni-Cr-WC

Fuente: Autores

4.1.2 Analisis posterior a lainmersién

Una vez finalizado cada tiempo de inmersion, se realizaron observaciones visuales
a las probetas y soluciones correspondientes, encontrando que los productos de
corrosion sobre la superficie de los recubrimientos eran de color naranja
(Fotografia 5a), los cuales se retiraban facilmente, para la probeta correspondiente
al dia 15 de ensayo del recubrimiento Ni-Cr-WC se observé un rompimiento
uniforme en la parte central, dando lugar a una posible corrosion por par

galvanico, debido a la diferencia de potencial entre el sustrato y el recubrimiento.
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En cuanto a la solucion, esta se tornaba de un color naranja, con precipitacion de
oxidos en el fondo del recipiente, el color se intensificaba a medida que
aumentaban los dias de exposicion (Fotografia 5b). Se puede establecer de las
anotaciones anteriores, que el tipo de dafio predominante en los recubrimientos es

de tipo uniforme.

Al finalizar la limpieza correspondiente y retirar la cinta resistente a la corrosion, se
determind que no hubo filtracién en el sustrato por el revés de la probeta, lo cual
indica que no hay alteracion en los resultados por oxidacion proveniente del metal

base.

Fotografia5. Condiciones finales a) Pobretas b)Soluciones

Fuente: Autores
4.2 ANALISIS DE pH DE LAS SOLUCIONES

Una vez realizadas las inmersiones de las probetas en la solucién electrolitica se
procedié a medir el pH de cada una de las soluciones obtenidas en cada dia de
estudio, estas mediciones se realizaron para cada uno de los recubrimientos. En la
tabla 5 se muestran los resultados obtenidos, observando un ligero aumento en el
pH a medida que aumentaba el tiempo de inmersion tanto para el recubrimiento de
Ni-Cr y Ni-Cr-WC; lo cual indica que hay una disminucién de lo iones H*, es decir

gue se presenta una evolucion de hidrégeno, la cantidad de la disminucién de
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hidrogeno no solo depende de dicha evolucion, sino que también se encuentran
involucrados los diferentes mecanismos de oxidacion de los elementos presentes

en las probetas, como se observa en las siguientes ecuaciones.

Ni+H,0 > NiO+ 2H* +2e~ (7)
2Cr +3H,0 -» Cr,0;+ 6HT +6e~ (8)
241+ 3H,0 - Al,0;+ 6H" +6e~ (9)

Fe+ H,0 - FeO+ 2H' +2e~ (10)
FeO +H,0 — Fe,0; + 2H* +2e~ (11)

Si+2H,0 - Si0O, + 4H* +4e~ (12)
B +3H,0 - H3BO;+ 3H" +3e~ (13)

Tabla 5. Medicién de pH de las soluciones obtenidas

Recubrimiento Odias 1dia 7dias 15 dias

Ni-Cr 596 | 6.05| 6.23 6.35
Ni-Cr-wC 596 | 6.01 | 6.11 6.21

Fuente: Autores

4.3 ANALISIS METALOGRAFICO

4.3.1 Difracciéon de rayos X (DRX)

Para determinar la composicién de los productos de la corrosién, se realizé la
prueba de DRX a las probetas de 15 dias de inmersion, dando como resultados
los espectros que se observan en las figuras 8 y 9, adicionalmente en el ANEXO
D se encuentran los diferentes diagramas de Pourbaix, donde se muestran los

posibles compuestos que termodinamicamente deberian formarse.
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Figura 8. Perfiles de Difraccion Ni-Cr a los 15 dias de inmersién
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Figura 9. Perfiles de Difraccion Ni-Cr-WC a los 15 dias de inmersion
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De acuerdo a los resultados obtenidos en la prueba de difraccion, se presentan en
ambos recubrimientos 6xido de hierro en forma de magnetita, la presencia de Ni
en el primer recubrimiento y carburo de tungsteno para el segundo, algunas de las
fases no se encontraron debido a que en su fabricacion pudieron no cristalizar y
presentar una estructura amorfa, esta prueba solo detecta estructuras cristalinas

como las mencionadas anteriormente.

4.3.2 Microscopia electronica de barrido (FESEM)

Con el fin de determinar la evolucion de la morfologia de las probetas se realizo la
prueba de FESEM para ambos recubrimientos a los 0 y 15 dias (fotografias 6 y 7)
correspondiente a cada uno de los recubrimientos. En la cual se evidencia el
cambio de morfologia y la formacion de productos de corrosion. ANEXO E. Con
respecto al recubrimiento de Ni-Cr su cambio de morfologia se le atribuye a la
formacion de 6xidos de hierro esto se debe a la no adherencia de los Oxidos de
niquel y cromo en la superficie del recubrimiento, provocando la formacion
hematita (Fe,O3) del metal base; como se pude observar en la fotografia 6b el

niquel (Ni) se encuentra en pequefias proporciones.

Fotografia 6. SEM Ni-Cr 200x a) t=0 dias b) t=15 dias

Fuente: Laboratorio de Microscopia Universidad Industrial de Santander
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Fotografia 7. SEM Ni-Cr-WC 200x a) t=0 dias b) t=15 dias

Fuente: Laboratorio de Microscopia Universidad Industrial de Santander

En el recubrimiento Ni-Cr-WC a tiempo cero (Fotografia 7a) se establece que el
recubrimiento es uniforme pero con un alto grado de rugosidad lo que favorece la
corrosion de este, en el ANEXO F se observan los resultados de la prueba EDX en
la cual se muestran los elementos constituyentes del recubrimiento como lo son el
W, C, Ni, Cr, Si entre otros. En la fotografia 7b se evidencia la formacion de 6xidos
de hierro provenientes del metal base, a estas condiciones no existe una
interaccion electroquimica entre el WC y el electrolito, por lo tanto la velocidad de

corrosion no se vera alterada tan drasticamente.

4.4 ENSAYOS ELECTROQUIMICOS

Para la evaluacion del comportamiento a la corrosion se utilizaron diferentes
técnicas electroquimica; para la determinacion de la velocidad se usaron las
técnicas de resistencia a la polarizacién, curva potenciodinamica (extrapolacion de

Tafel) y espectroscopia de impedancia electroquimica.
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4.4.1Curva potenciodindmica

Con el fin de estudiar el comportamiento activo-pasivo, la presencia o0 no de

corrosién por picadura y la velocidad de corrosién uniforme, se realizé la curva

potenciodinAmica para los diferentes tiempos de exposicibn de cada
recubrimiento.
Figura 10. Curvas potenciodindmicas del recubrimiento Ni-Cr
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Fuente: Autores

A partir de la figura 10 correspondiente al recubrimiento Ni-Cr, se puede

establecer que a medida que el tiempo de inmersion aumenta este se vuelve mas

activo, es decir el potencial de corrosion disminuye, la superficie metalica forma un

capa de hidroxido poroso que solo reduce la velocidad de corrosién pero no

protege el metal de la corrosion (tipicamente un disminucion de Ecorr) [40]; a su

vez se observa que para los tiempos 0,1 y 7 dias la curva presenta un

comportamiento de una aleacion donde no presenta zona de pasivacion, mientras

gue alos 15 dias de inmersion si presenta dicho comportamiento activo-pasivo. La

pasividad que se presenta es minima como se pude observar en la tabla 6, la cual

muestra que la diferencia entre Epic y Er es de 0.0072 V, la pasivacion se atribuye
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a la formacion de una pelicula de 6xido de niquel principalmente, la cual no tiene
una adherencia sobre el recubrimiento lo suficientemente grande para llevar a

cabo una pasivacion significativa.

Los cambios de pendiente que ocurren en las curvas anddicas se deben
principalmente a la oxidacion de los diferentes elementos que hacen parte del
recubrimiento, se tiene por ejemplo que la oxidacion del Al, Si y Cr, los cuales
tienen potenciales de reduccién de -1.66, -0.86 y -0.74 V vs ESH respectivamente,
son las que representan la primera pendiente a partir del potencial de corrosion en
direccion anddica, posteriormente el segundo cambio de pendiente se debe a la
oxidacion de los demas elementos como lo son el Fe y el Ni, los cuales tienen
potenciales de semireaccion de -0.45 y -0.25 V vs ESH [4], como se observa en
las graficas, el fendmeno se presenta en menor medida a tiempos de inmersiones
de 7 y 15 dias, a consecuencia de las bajas concentraciones de aluminio, hierro y
silicio, los cuales a estos tiempos ya han sufrido otras transformaciones, como son

las formaciones de sus respectivos 6xidos.

Respecto al recubrimiento Ni-Cr-WC, se evidencia la misma tendencia que en el
recubrimiento Ni-Cr de una disminucion en el potencial de corrosion a medida que
aumenta el tiempo de inmersion, ademas existe en el recubrimiento un
comportamiento de una zona activa para los tiempos 0,1 y 7 dias mientras que
para el tiempo de inmersion de 15 dias se observa un comportamiento activo-
pasivo con una doble zona de pasivacion (Figura 11), la primera pasivacion se le
atribuye a la oxidacién del silicio, por su bajo potencial de formacion, con respecto
a los otros elementos que constituyen el recubrimiento, este 6xido no tiene la
caracteristica de proteccion, como consecuencia del avance de la corrosiéon al
aumentar el sobrepotencial se presenta una segunda pasivacion la cual
corresponde a la formaciéon del 6xido de niquel, como se presentd para el primer
recubrimiento Ni-Cr (Ver ANEXO F), aun asi la magnitud de la pasivacion es

pequefia como se puede evidenciar en la tabla 6.
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Figura 11. Curvas potenciodinamicas del recubrimiento Ni-Cr-WC
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Fuente: Autores

Adicionalmente se muestra que los potenciales del recubrimiento Ni-Cr, para cada

uno de los tiempos de inmersion son mas nobles con respecto al recubrimiento

Ni-Cr-WC como se muestra en el ANEXO F, debido a la influencia que tiene la

adicion del WC, y esto es atribuido a que el carburo de tungsteno no reacciona

electroguimicamente.

Tabla 6. Parametros de la zona pasivacion a 15 dias de inmersién

Ni-Cr

Ni-Cr-WC

Ni-Cr-WC

Parametro

-0.2318 (V vs ESH)

Pasivacion

1° Pasivacion
-0.6223 (V vs ESH)

2° Pasivacion
-0.2501 (V vs ESH)

-0.2390 (V vs ESH)

-0.6333 (V vs ESH)

-0.2526 (V vs ESH)

-0.3380 (V vs ESH)

-0.7331(V vs ESH)

-0.3669 (V vs ESH)

3.6111 x 10™ (A/cm?)

9.9049 x 10°° (A/cm?)

2.1008 x 10™* (A/lcm?)

1.1277 x 10 (Alcm?)

1.4897 x 10 (A/lcm?)

3.1571 x 10™* (A/lcm?)

Fuente: Autores
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4.4.1.1 Extrapolacion de Tafel

A partir de la curva potenciodinamica, tomando el rango de +0.2V con respeto al
potencial de corrosion (Ecor), COMO se muestra en la figura 12 para cada uno de
los recubrimientos. Se trazaron las correspondientes pendientes de Tafel
catédicas y anddicas para cada uno de los tiempos y recubrimientos. El calculo
para la determinacién de estos valores se sigui6 bajo la norma ASTM G-3-89 ver
ANEXO G.

Figura 12. Curvas de extrapolacion de Tafel a) Ni-Cr b) Ni-Cr-WC
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Fuente: Autores

Los resultados obtenidos para la determinacion de las pendientes de Tafel se
exponen en las tablas 7 y 8. Se utiliz6 el método de regresion lineal debido al
comportamiento lineal que muestra la ecuacion 5, correspondientes a las
ecuaciones de Tafel tanto anddicas como catddicas. Adicionalmente se puede ver
que los factores de correlacion (R son los adecuados para obtener las

velocidades de corrosion.
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Tabla 7. Ecuaciones catodicas y anodicas Ni-Cr

Catddica Anddica
(Dias) Ecuacién R Ecuacion R
0 y =-0.0453x- 0.4682 0.9931 y=0.0491x+ 0.1429 0.9981
1 y=-0.2060x- 1.3216 0.9997 y=0.1340x+ 0.3904 0.9999
7 y=-0.4708x- 2.4002 0.9997 y=0.0880x+0.2633 0.9986
15 y=-0.6450x-3.3560 0.9997 y=0.1139x+0.0937 0.9995

Fuente: Autores

Tabla 8. Ecuaciones catddicas y anodicas Ni-Cr-WC

Catodica Anddica
(Dias) Ecuacion Ecuacion R
0 y =-0.0627x - 0.8522 0.9920 y = 0.0628x - 0.1756 0.9994
1 y =-0.0512x - 0.8596 0.9997 y = 0.0694x - 0.2244 0.9981
7 y =-0.1088x - 1.2204 0.9991 y =0.1199x - 0.0226 0.9890
15 y =-0.0907x - 1.1974 0.9981 y = 0.0589x - 0.4407 0.9935

Fuente: Autores

Posteriormente se determinaron las velocidades de corrosién para los

recubrimientos estudiados, los calculos obtenidos mediante la técnica de
extrapolacion de Tafel se realizaron como se muestra en el ANEXO H siguiendo
los parametros establecidos en la norma ASTM G-102-89. Los resultados de
dichas velocidades para los recubrimientos Ni-Cr y Ni-Cr-WC se pueden ver en las
tablas 9 y 10 respectivamente.

Analizando los resultados obtenidos en la tabla 9, la cual corresponde al
recubrimiento Ni-Cr, se puede decir que las velocidades de corrosion aumentan
progresivamente a medida que aumenta el tiempo de inmersion, pasando de
0.0993 a 8.4145 mpy, para los 15 dias de inmersiéon, lo que indica que su
efectividad para resistir el medio agresivo en que se encuentra decrece
lentamente, haciéndolo vulnerable al medio corrosivo, pero en consideracion a su
velocidad de corrosion se podria decir que el recubrimiento puede ser utilizado en

ambientes que contengan cloruro de sodio.
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Tabla 9. Velocidades de corrosion Ni-Cr por extrapolacion de Tafel

t ]

(Dias) Ba (V) Bc (V) icorr (A/cm?) Ecor(V vs ESH) CR (mpy)
0 0.0491 -0.0453 3.3611 x 10° -0.1743 0.0993
1 0.1340 -0.2060 9.2194 x 10° -0.2049 2.7251
7 0.0880 -0.4708 1.7121 x 10™ -0.3001 5.0607
15 0.1139 -0.6450 2.8467 x 107 -0.4443 8.4145

Fuente: Autores

Tabla 10. Velocidades de corrosion Ni-Cr-WC por extrapolacion de Tafel

t :

(Dias) PV Be (V) icorr (A/CM?) Econr(V Vs ESH) | CR (mpy)
0 0.0628 | -0.0627 | 4.0622 x 10° -0.5046 0.7790
1 0.0694 | -0.0512 | 5.4075x 10° -0.5852 1.0370
7 0.1199 | -0.1088 | 5.7885x 10° -0.6597 1.1101
15 | 0.0589 | -0.0907 | 8.7467 x 10° -0.7555 1.6774

Fuente: Autores

Para el recubrimiento de Ni-Cr-WC las velocidades de corrosion aumentan a
medida que se incrementa el tiempo de inmersién, pasando de 0.7790 a 1.6774
mpy, lo cual indica una gran estabilidad frente al electrolito de NaCl, ya que los
carburos de tungsteno son el constituyente principal (70% del recubrimiento) y no
son atacados por la solucion electrolitica; los causantes del pequefio aumento de
la velocidad de corrosion son los elementos restantes que componen el
recubrimiento.

Comparando los resultados de las velocidades de corrosion de Ni-Cry Ni-Cr-WC,
se puede decir que a tiempo O de inmersidn es mas resistente el recubrimiento
base Ni-Cr, pero a medida que aumenta el tiempo de inmersién se observa que el
recubrimiento Ni-Cr-WC presenta menores velocidades de corrosion y mayor

estabilidad con el transcurso del tiempo.
4.4.2 Resistencia ala polarizacion lineal

En la figura 13 se presenta las curvas de polarizacion lineal del recubrimiento

Ni-Cr y Ni-Cr-WC para los diferentes tiempos de inmersion, detallando en primera
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medida que los potenciales de corrosion decrecen al aumentar los tiempos de
exposicion, como se habia dado a conocer anteriormente en las curvas
potenciodindmicas, la resistencia a la polarizacion es una medida que determina la
facilidad con la que un material se oxida en un medio predeterminado. Debido a
gue una de las formas para determinar la eficiencia de una aleacion metélica en
cuanto a lo que se refiera a resistir un medio agresivo, es la velocidad de
corrosion, se optd por calcularla de acuerdo a formulas matematicas conocidas
(ANEXO F).

Figura 13. Curvas de resistencia a la polarizacién a) Ni-Cr b) Ni-Cr-WC
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Fuente: Autores

Al igual que por el método de extrapolacion de Tafel, se corrobora que las
velocidades de corrosion de los recubrimientos de Ni-Cr y Ni-Cr-WC, aumentan
con el tiempo de estadia en el electrolito, pero en menor medida para los que

contienen carburo de tungsteno, como se puede ver en las tablas 11y 12.

Las resistencias para los recubrimientos que contienen WC son mayores, esto se
ve reflejado en las mayores pendientes que presenta la grafica y ocurre debido
principalmente al carburo de tungsteno el cual no tiene una reaccion

electroqguimica como se puede ver en los diagramas de Pourbaix (ANEXO D), el
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cual segun los diagramas no interactia con ninguno de los
constituyentes del recubrimiento, es por esta razén que las velocidades de

corrosion para este recubrimiento no cambian tan significativamente como si lo

hacen las velocidades del recubrimiento Ni-Cr.

elementos

Tabla 11.Velocidades de corrosion Ni-Cr por resistencia a la polarizacion

0 1280 | 0.0491 | -0.0453 | 0.0102 | 7.9687 x10™ 2.3554
1 1800 | 0.1340 [ -0.2060 | 0.0352 | 1.9555x 107 5.7802
7 1520 | 0.0880 | -0.4708 | 0.0321 | 2.1118 x 10~ 6.2422
15 1908 | 0.1139 | -0.6450 | 0.0420 | 2.2012 x 10~ 6.5064

Tabla 12.Velocidades de corrosiéon Ni-Cr-WC

Fuente: Autores

por resistencia a la

polarizacién
t Rp Ba Be
(Dias)  (Q) (V) (V)
0 5569 | 0.0628 | -0.0627 | 0.0136 | 2.4420x 107 0.4683
1 4123 | 0.0694 | -0.0512 | 0.0127 | 3.0580 x 10° 0.5864
7 3832 | 0.1199 | -0.1088 | 0.0247 | 6.4457 x 10°° 1.2361
15 3400 | 0.0589 | -0.0907 | 0.0155 | 4.5588 x 10°° 0.8743

Fuente: Autores

4.4.3 Espectroscopia de impedancia electroquimica

4.4.3.1 Recubrimiento Ni-Cr

En la figura 14, se muestra el diagrama de Nyquist del espectro del impedancia
para el recubrimiento Ni-Cr a los diferentes tiempos de exposicion, como se puede
observar, dichos diagramas tienen la misma tendencia; para tiempos mayores (7 y
15 dias) los domos no se presentan completos y su resistencia es mucho menor.
Los diametros de los domos van disminuyendo a medida que aumenta el tiempo

de inmersion, lo cual hace que el sistema sea mas corrosivo porque hay una
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mayor transferencia de carga en la interfase recubrimiento-electrolito, a su vez
esto significa que la resistencia a la polarizacién de los recubrimientos decrece.
Cuanto mayor sea la altura del domo, indica que tiene una mayor capacitancia, es
decir, capacidad de almacenar carga eléctrica. A diferencia de la resistencia a la
polarizacion lineal, en la prueba EIE se puede distinguir la resistencia de la
solucién con la resistencia a la polarizacion, de esta forma las velocidades de

corrosion que se determinan son mas precisas.

Figura 14. Diagramas de Nyquist del recubrimiento Ni-Cr
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4.4.3.2 Recubrimiento Ni-Cr-WC

En la figura 15, se observa el diagrama de Nyquist del espectro de impedancia
para el recubrimiento Ni-Cr-WC, donde se muestra una tendencia similar para los
diferentes tiempos de inmersion, al igual que para el recubrimiento Ni-Cr, los
domos no finalizan su recorrido a bajas frecuencias, debido a que la doble capa
gue interactla en la interfase recubrimiento-electrolito la cual no permite el paso

de la corriente hacia el recubrimiento.
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Figura 15. Diagramas de Nyquist del recubrimiento Ni-Cr-WC
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Se puede decir que el recubrimiento Ni-Cr-WC es mas capacitivo, en términos
generales debido a que su capacitancia alcanza mayores valores que el anterior,
esto a su vez trae una mejor adhesion al sustrato y a la adicion de carburos de

tungsteno, lo que lo hace mas compacto y con menor porosidad.

4.4.3.3 Descripcion del circuito equivalente propuesto

En el uso de circuitos eléctricos equivalentes para el andlisis de datos de EIS
esnecesario considerar quesuele existir un grannumero deconfiguraciones de
circuitos que pueden reproducir, con la misma precision, la respuestague se

obtiene experimentalmente de un sistema real. [18]

De acuerdo a los resultados obtenidos en la prueba de impedancia electroquimica,
se propuso el circuito equivalente de la Figura 16, donde se relaciona el
comportamiento de la doble capa que se genera entre los recubrimiento y el
electrolito, para todos los tiempos de inmersion (0, 1, 7 y 15 dias). Para la
simulacién de los circuitos se utilizo el software SAI Z-View, los circuitos para cada

uno de los tiempos es detallado en el ANEXO 1.

56



Figura 16. Circuito equivalente de los recubrimientos
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Fuente: Autores

El circuito que se presenta en la Figura 16 consta de una resistencia a la solucion
(Rso), la cual se encuentra en serie con dos elementos, los cuales a su vez se
encuentran en paralelo entre si, estos elementos son, una fase de elemento
constante (CPE) originada por la capacitancia de la doble capa que se genera en
la interfase del recubrimiento y solucion electrolitcia, esto se determina debido a
que los valores de CPE-P tienden a un valor de 0.5, y una resistencia a la
transferencia de carga (Rci), la cual también se conoce como la resistencia a la
polarizacion de la aleacion, y estad directamente relacionada con el proceso

electroquimico de oxidacion.

El circuito mostrado se adapta de buena forma a los resultados obtenidos en
ambos recubrimientos, debido a que solo se presenta un domo, el cual representa
el sistema mas simple de una reaccion Faradaica sobre un electrodo, con una

capacitancia interfacial. [19]

A partir del circuito equivalente para los recubrimientos Ni-Cr y Ni-Cr-WC, se
obtuvieron los valores de la resistencia a la transferencia de carga, con los cuales
se determind la densidad de corrosion y posteriormente su velocidad de corrosion,
utilizando las mismas formulas mateméaticas en la técnica de resistencia a la
polarizacion lineal. Los resultados obtenidos se presentan en la tabla 13 y 14, en

la cual se muestra la disminucion de la resistencia a la polarizacion a medida que
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aumenta el tiempo de exposicion, y por ende el aumento de la velocidad de

corrosion del recubrimiento.

Tabla 13. Velocidades de corrosion Ni-Cr a partir de EIE

t Rp B icorr CR
(Dias) (Q) (Alcmy) (mpy)
0 3465  0.0102 2.9437 x10°  0.8701
1 3395 0.0352 1.0368x10°  3.0646
7 2053  0.0321 1.6912x10°  4.9989
15 1898  0.0420 2.0457 x10®°  6.0468

Fuente: Autores
Tabla 14. Velocidades de corrosion Ni-Cr-WC a partir de EIE

0 4750 0.0136 | 2.8631x10° 0.5491
1 4652 0.0127 | 2.7300 x 10° 0.5235
7 7543 0.0247 | 3.2745x10° 0.6280
15 6142 0.0155 | 2.5236 x 10°® 0.4839

Fuente: Autores

4.4.4 Voltamperometria ciclica

Los resultados de la prueba se encuentran en el ANEXO J, para llevar a cabo el
analisis se realizd un aumento en la region en la cual se presentan los diferentes
fendmenos que se le atribuyen a la corrosion como se observa en la figura 17.A
partir de dicha figura se establece que la reaccidn de reduccion, representada por
las corrientes negativas, necesita una energia similar para empezar a ocurrir en
ambos recubrimientos, esta energia es de aproximadamente -1 V; la reaccion

catddica se le atribuye a la evolucion de hidrégeno. [13]

Las desviaciones en la curva catodica se deben a la presencia de oxigeno en el

sistema, el cual se reduce de acuerdo a la siguiente reaccion:

0, + 4H' + 4e™ - 2H,0 (14)
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Las reacciones anddicas localizadas en la zona de corrientes positivas, estan
representadas por la disolucion de los elementos que componen el recubrimiento,
dichas reacciones no son reversibles ya que en las graficas no se observa los

picos caracteristicos para reacciones reversibles.

Figura 17. Voltamperograma Ni-Cr y Ni-Cr-WC en estado de referencia
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0,015 : [
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’ e N §-C
-0,010 ,/
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'0,020 T T T T 1
-3 -2 -1 0 1 2

1(A/cm?)

E (V Vs ESH)

Fuente: Autores

Los cambios de pendiente en la zona anddica de la figura 17, se atribuyen a las
reacciones de oxidacion presente en el sistema, para el recubrimiento Ni-Cr y
Ni-Cr-WC, se puede ver un primer cambio de pendiente debido posiblemente a la
oxidacion del Fe, el cual tiene un potencial de -0.445 V [4] para su oxidacion, la
segunda pendiente se atribuye a la oxidacion de Ni ya que presenta un potencial
de oxidacién de -0.25 V [4], los valores no coinciden exactamente debido a que
estos estan registrados en la literatura para condiciones estandares, mientras que
en el proceso de corrosion las condiciones son diferentes.Comparando ambos
recubrimientos, las velocidades a las cuales ocurren las reacciones de oxidacion
son mayores para el recubrimiento Ni-Cr-WC, debido a que presenta mayor valor
en sus pendientes. En este ensayo electroquimico no se presento una gran
variacion en las curvas tanto para los diferentes tiempos de inmersion como para

ambos recubrimientos.

59



5. CONCLUSIONES

Los valores de velocidad de corrosion obtenidas por las técnicas de
resistencia a la polarizacién, curva potenciodinamica y espectroscopia de
impedancia electroquimica, para el recubrimiento Ni-Cr se encuentra en un
rango de 6.5 a 8.5 mpy, y para Ni-Cr-WC en un rango de 0.5 a 1.6 mpy, lo
cual significa una mayor resistencia a la corrosion para el segundo

recubrimiento.

En comparacion con el sustrato Acero SAE-AISI 1015, el cual tiene una
velocidad de corrosion superior a los 200 mpy, se determina que los
recubrimientos presentan una menor velocidad de corrosion, lo cual

establece que son mas resistentes al medio corrosivo de NacCl.

La morfologia de dafo para la superficie de los recubrimientos Ni-Cr y
Ni-Cr-WC, muestra la presencia de corrosion uniforme para los dias 0,1,7 y
debido al rompimiento del recubrimiento a los 15 dias de inmersion, se
presenta un dafio por corrosion de par galvanico entre el metal base y el

recubrimiento.

La pelicula de oxido formada sobre la superficie de los recubrimientos es
porosa e inestable, aunque al principio actué como capa protectora, debido
a la inestabilidad no es muy adherente, lo cual conlleva a que la continte el

proceso de corrosion sobre la superficie de los recubrimientos.

El circuito eléctrico equivalente para la interfase recubrimiento-solucion
electrolitica que se establecid, esta acorde para el recubrimiento de Ni-Cr y
Ni-Cr-WC, el cual esta representado por dos resistencias y un elemento de
fase constante, el cual representa la capacitancia de la doble capa en la

interfase.
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De acuerdo a los resultados obtenidos, se determina que es Optimo utilizar
los recubrimientos estudiados, ya que proporcionan la proteccion necesaria
para las aplicaciones de estructuras metalicas enterradas en ambientes
maritimos con contenidos de cloruro de sodio, debido a las bajas

velocidades de corrosion que presentan.

6. RECOMENDACIONES

Realizar una evaluacion de los recubrimientos, en un sistema
hidrodinamico, ya que en algunas aplicaciones, el medio corrosivo con que
esta en contacto se encuentra en movimiento, lo que afecta el dafio debido

a la corrosion.

Someter los recubrimientos a una evaluacion, donde el medio corrosivo se
encuentre expuesto a variaciones de temperatura, debido a que el
recubrimiento puede estar sometido en aplicaciones a condiciones

climaticas diferentes a las estudiadas.

Analizar el recubrimiento para diferentes electrolitos, y a diferentes
concentraciones, con el fin de determinar en cual ambiente presenta

mejores rangos de trabajo.
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ANEXO A. REACTIVOS, MATERIALES Y EQUIPOS

TIPO APLICACION
REACTIVOS

Cloruro de Potasio (KCI)

Formacion del puente salino

Solucion Agar-Agar

Para realizar el tubo Luggin

Etanol

i Limpieza de las probetas

Cloruro de Sodio

Para realizar la solucién electrolitica
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MATERIALES Y EQUIPOS

Electrodos y Tubo Luggin

1. Electrodo de Ag/AgCI
2. Tubo Luggin
3. Electrodo auxiliar de grafito

Balanza

Medir el peso para al preparacién de
las soluciones

Plancha de calentamiento y agitacion

Preparacion

Agar-Agar

Solucion electrolitica
Solucion puente salino

Limpieza ultrasonica de las probetas
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Celda Electrolitica

Montaje para las pruebas
electroquimicas

Jaula de Faraday

Para evitar cualquier interferencia
electromagnética.

Potenciostato —Galvanostato

Medicion electroquimica de la corrosion

pH metro

Medir el pH de la solucion electrolitica
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ANEXO B. CARACTERISTICASDE LOS RECUBRIMIENTOS

Composcion de los recubrimientos Ni-Cr y Ni-Cr-WC

Castolin [ Eutectc”
Eutectic|Gastolin

Section I - IDENTIFICATION

Product Name

AWS Standard Terminology
WHRMIS Classification

Transport Of Dangerous Goods

Eutectic Canada Inc.
428 Aime-Vincent
Waudreuil-Dorion. Québec
JTW 5W5
Telephone: (514) 695-7500

MetaCeram 29021
Thermal Spray Powder
D-2A Semnious Toxic Effects
D-2B Other Toxic Effects

Not applicable

Section IT - HAZARDOUS INGREDIENTS

Ingredients

Range wt%o CAS number

Mickel elemental
Chromium, elemental
Iron. elemental
Silicon. elemental
Boron. elemental
Aluminum. elemental
Carbon. elemental

Exposure Limit (mg.-"m“}
1

60-100 T440-02-0
10-15 T440-47-3 0.5
1-5 7439-89-6 5 {fumes)
1-5 T440-21-3 10
1-5 T440-42-8 10
1-5 T429-90-5 10
0.1-1 T440-44-0 MNot listed

Eme

AWS standa
WHMIS

tinology:
Classification:

Transport of Dangsrous

Ingredisnt

Tungsten carbids
Nicks1l,

Boron,

elemental
elemental
2ilicon, =lemental
Iron, =lemsntal

Chromium, =lemsntal

Goods :

il-Doricn,
JIW 5WS

Rangs SRS Number Exposurs Limit

wt% mg/m3
10270-12-1 5

15—40 T440-0Z2Z-0 1 (fums)

5-10 T440—-42-8 10

1-5 T7440-21-3 10

1-5 7439-39-¢ 5 (fume)

5-10 T440-47-3 0.5
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e Figura C-1. Diagrama de equilibrio de Ni-Cr

"

ANEXO C. DIAGRAMAS DE EQUILIBRIO
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ANEXO D. DIAGRAMAS DE POURBAIX

e Figura D-1. Diagrama de Pourbaix de Ni-Cr.
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e Figura D-2. Diagrama de Pourbaix del Cr-Ni-WC.

a) WC b)Cr c)Ni

d) Fe

Eh (Volts) W-B-C-Cl-Cr-Fe-Na-Ni-H20- System at 2500 C | £y (volrs) Cr B.C.Ni.W_HIO . Systemar25.00C
2.0 T T T " T T T " T T " T 20 - - : - - - - - - - -
Cr03 .
15 | 1 sk
ST w n
Wl T 1 o e
05 P R —— c,o:“‘_-_—j ’
Cr(+3a) =
00 o0 | Cr203
s | 05
Al e T
-10 | ] 20 [ Cr(+2a)
sy 1 st
20 -~ a0 L ) L L
0 2 4 [ 3 10 12 14 0 2 4 P 3 0 12 m
File: C:HSCSEpH\WBCCICrF.iep §H] File: CAHSCS\EHIWBCCrNi2.ep o
ERERRTS) i R e e S Eh (Volts) B-C-Cr-Ni-W-H20 - System at 25.00 C
2.0 T T T T T ‘Ni{OH)3 T T T 2.0
15 | 15 | ]
1 | ) wf 1
0s | 0s | ]
HIBO2
0o | 00 | ]
05 | s | ]
0} €0 | ]
15 | s | 1
BH4(-a)
20 . . . . . . . . . . . . 220 L L . L . . . . . . L .
0 2 4 6 8 10 12 14 0 2 4 6 8 10 1 14
File: C:HSCS\EpH\WBCCrNi2.iep o File: C:\HSCS\EpH\WBCCrNiZ.iep H

Fuente: Software HSC. Universidad Industrial de Santander

72



ANEXO E. ANALISIS SEM EDX

e Figura E-1. Recubrimiento Ni-Cr tiempo=0

Your complimentary

use period has ended. EDS Quantitative Results
Com Iete Thank you for using Element Wt® At$
p POF Complete. CK 7.7121.17
Click Here to upgra : e 12‘:2 2;-;3
Unllmmz.ql"ages‘fn e e ‘ SiK  2.17 2.54
CrK 6.42 4.07
FeK 27.08 15.98
NiK 36.71 20.61
SE1 —— 20m 402x
C:\EDAX32\GENESIS\GENMAPS.SPC
< Pt. 1 Frame>
xV:30.0 Tilt:0.00 Tkof£:37.08 Rezo0:127.6 Amp.T:12.8
FS : 2570 LSec : 119.6 Pxzt:None 26-Apx-2012 11:40:18
1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 keV
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e Figura E-2. Recubrimiento Ni-Cr tiempo=15 dias.
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e Figura E-3. Recubrimiento Ni-Cr-WC tiempo=0 dias.

: Your complimentary
o use period has ended.
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Com |ete Thank you for using Element Wt% At®
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c
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e Figura E-4. Recubrimiento Ni-Cr-WC tiempo=15 dias.

< Your complimentary
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B 3 Com |et Thank you for using Element Wt2 At®
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ANEXO F. CURVAS POTENCIODINAMICA PARA LOS RECUBRIMIENTOS
Ni-Cry Ni-Cr-WC

Figura F-1. Curvas potenciaodinamicas a) t=0 b) t=1 c) t=7 d) t=15

1,50 1,50
1,00 / 1,00 4
w w
2 0,00 2 0,00
> >
Z 0,50 _X - -0,50
w w
-1,00 N -1,00 -
'1,50 T T T 1 '1,50 T T
1E-08 1E-06 1E-04 1E-02 1E+00 1E-07  1E-04  1E-01
Logi (A/cm?) Logi (A/cm?)
a) Ni-Cr Ni-Cr-WC b) Ni-Cr Ni-Cr-WC
1,50 1,50
1,00 / 1,00
w w
2 0,00 2 0,00
> >
2 050 = 0,50 -
-1,00 - -1,00
-1,50 . . . -1,50 . . .
1E-07 1E-05 1E-03 1E-01 1E-07 1E-05 1E-03 1E-01
Logi (A/cm?) Logi (A/cm?)
C) Ni-Cr Ni-Cr-WC d) Ni-Cr Ni-Cr-WC

Fuente: Autores
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ANEXO G. METODO PARA DETERMINAR LAS PENDIENTES ANODICAS
Y CATODICAS A PARTIR DE LA CURVA DE TAFEL

Para detallar el método utilizado para determinar las pendientes anddicas y
catodicas a partir de la curvas de tafel, se hace uso de la curva de Ni-Cr a tiempo
0 de exposicion ver Figura E-1.

Figura G-1. Pendientes de tafel Ni-Cr para t=0

0,05
0,00
-0,05
-0,10 /
-0,15 /
-0,20
-0,25 \\
-0,30 X

-0,35
1,00E-08 1,00E-07 1,00E-06 1,00E-05 1,00E-04

E (V vs ESH)

Logi (A/cm2)

Fuente: Autores

Inicialmente se calcula el valor del potencial de corrosién a partir de los datos
obtenidos, para esto se promedian los valores en el cambio de signo de la
corriente.

Tabla G-1. Datos de corriente y potencial

i (Alem®)  E(VVSESH)

-6.53E-08 -0.1757
-2.41E-08 -0.1748
3.90E-08 -0.1740
6.52E-08 -0.1732

Fuente: Autores
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—0.1757 — 0.1748 — 0.1740 — 0.1732
E.opy = Z = —0.1744 (V vs ESH)

Una vez determinado este valor se tomaron 10 valores, que pertenecieran en la
parte recta de la curva, tanto de la zona anddica como para la zona catodica, a
partir de estos datos se realiza una regresion lineal para determinar las pendientes
de tafel anddica y catédica.

Tabla G-2. Valores utilizados para la determinacion de las pendientes de tafel

Catodica Anodica

i (A/lcm”) Logi E(VESH) | i(Alcm®) Log i E (V ESH)
-1.05E-06 -5.9798 -0.1976 7.90E-07 -6.1026 -0.1568
-1.01E-06 -5.9962 -0.1966 8.34E-07 -6.0789 -0.1558
-9.79E-07 -6.0093 -0.1956 8.81E-07 -6.0552 -0.1548
-9.27E-07 -6.0328 -0.1946 9.22E-07 -6.0350 -0.1538
-8.84E-07 -6.0536 -0.1936 9.68E-07 -6.0140 -0.1528
-8.39E-07 -6.0765 -0.1926 1.02E-06 -5.9928 -0.1518
-7.98E-07 -6.0979 -0.1916 1.06E-06 -5.9732 -0.1508
-7.58E-07 -6.1203 -0.1906 1.11E-06 -5.9546 -0.1498
-7.03E-07 -6.1533 -0.1896 1.15E-06 -5.9380 -0.1488
-6.72E-07 -6.1726 -0.1886 1.20E-06 -5.9191 -0.1478

Fuente: Autores

A partir de los datos de Log i y E se obtienen las siguientes ecuaciones mediante
la técnica de regresion lineal por minimos cuadrados.

Catodica y =-0.0453x - 0.4682
Anddica y=0.0491x + 0.1429

De esta forma obtiene que B.=-0.0453 y B, =0.0491

Adicionalmente mediante esta técnica también es posible determinar la densidad
de corriente de corrosion, lo cual se logra en el momento en que los potenciales
anoddicos y catdédicos son iguales, esta situacion se da en el igualando las
ecuaciones catodica y anddica.
—0.0453X — 0.4682 = 0.0491X + 0.1429
Log iy =X = —6.4735

Finalmente se toma el antilogratimo para determinar la densidad e corriente, la
cual es una medida representativa de la velocidad de corrosion.

ioorr = 3.3611x1077 (A/cm?)
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ANEXO H. METODO PARA DETERMINAR LA VELOCIDAD DE CORROSION

Estos métodos se basan en las leyes de Faraday, la cual relaciona la densidad de
corriente con la velocidad que ocurre algin fenémeno electroquimico.

Para dicho procedimiento se utiliza la siguiente ecuacion

iCOTT * EW
p

CR=Kx

Donde:

CR: Velocidad de corrosién
K: Representa una constante de proporcionalidad = 0.1288 (mpy)
icor: Densidad de corriente (LA/cm?)
Ew: Peso equivalente (g)
p: Densidad del material (g/cm®)
Debido a que el material de trabajo son aleaciones el peso equivalente se

determina de la siguiente manera, siguiendo los lineamientos de la norma ASTM

G-102-89.
_ nif;
0= i

n: nimero de electrones que se transfieren
f: Fraccion del elemento en la aleacion
W: Peso atdmico del elemento

a) Ni—Cr (Ni70%, Cr17%, Fe 4%, Si 4%, B 4%, Al 4%)

2%0.7 3x0.13 2%x0.04 4x%0.04 3x0.04 3x%0.04

= 58710 " 51996 ' 55845 ' 28.085 | 10811 @« 26981 0.0540
Ew = L1 = 18.5185
W= 07T 00540 %
b) Ni-Cr-WC
2x06 3%0166 3%0.166 4%0.033 2%0.033
= 0.0819

- 58.710+ 51.996 * 10.811 * 28.085 * 55.845
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1
E, === =12.21
Y Q 0.0819 00

Debido a datos encontrados en la recopilacion bibliografica la densidad para la
aleacion que contienen niquel, cromo, hierro y otros elementos, debido a su similar

peso se tomo una densidad aproximadamente 8.2 g/cm?® [4].

1. Extrapolacion de Tafel

Mediante esta técnica se encontraron las densidades de corrosion de las
diferentes aleaciones, en los diferentes tiempos de exposicién al electrolito,
para determinar la velocidad se tomaron los datos obtenidos para la aleacion
Ni-Cr a 0 dias de exposicion.

iCOTT * EW
p

CR=Kx

3.3611x10~1(BA/cm?) * 18.5185
8.2 (g/cm3)

CR =0.1288 x

CR = 0.0977 mpy

2. Resistencia ala polarizacion lineal
Debido a que en esta prueba la medida de densidad de corriente no se obtiene
directamente, es necesaria la utilizaciéon de algunas ecuaciones matematicas

para la determinacién de esta.

B b, * b,
iCOT'T Bl 2’303iCOTT * (ba + bC)

Rp =

Donde:

Rp: Resistencia a la polarizacion (Ohm)
icor: Densidad de corriente (A/cm?)
B: Parametro que depende de las pendientes de Tafel
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Al igual que en método de extrapolacion de Tafel se tomaron los datos
obtenidos para el recubrimiento Ni-Cr para 0 dias de exposicion al
electrolito.

En primera medida se determiné el parametro B para el recubrimiento
mencionado.
b, * b,

B =2303+ (b, +b)

_ 0.0491 * 0.0453
2,303 * (0.0491 + 0.0453)

= 0.0102

Posteriormente determinamos la densidad de corrosion, de acuerdo a la

relacion existente.

) B

leorr = E
o = 02 79687 x 10~ (A/cm?
lCOT'T - 1280 - " X ( /Cm )

Una vez calculada la densidad de corriente se procede a determinar la
velocidad de corrosion.

lCOTT * EW
p

CR=Kx

7.9687(EA/cm?) = 18.5185

CR =0.1288x 8.2 (g/cm’)

CR = 2.3179 mpy
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ANEXO |. CIRCUITOS EQUIVALENTES PROPUESTOS PARA LOS

RECUBRIMIENTOSNI-Cr y Ni-Cr-WC

e Circuito equivalente para el recubrimiento Ni-Cr a tiempo t=0 de inmersion.

Rsol C
Rct

Element Freedom
Rsol Free(z)
C-T Free(t)
C-P Free(z)
Rct Free(z)
Chi-Squared:

Weighted Sum of Squares:

Value
50.97
0.00023127
0.45934
3465

0.0013883
0.12217

Error
0.96523
3.1112E-06
0.0026912
35.589

Error %
1.8937
1.3453
0.58588
1.0271

-3000 . 10 e
~ FitResult F —— FitResult
10° &
Nof
10° & ———
-2000 |- g
0L T T 11 1 T W MW
10® 10?2 10" 10° 10* 10° 10° 10* 10°
: Frequency (Hz)
N L
-1000 | A0
-30 - T T
— L e X
— s S \
L . @ -20 s N\
— ~y st / S
/ | 0
0 | | | 0 [ T 1 A 1 AT
0 1000 2000 3000 10° 10? 10* 10° 10* 102 10° 10* 10°
z' Frequency (Hz)
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e Circuito equivalente para el recubrimiento Ni-Cr a tiempo t=1 de inmersion.

Rsol C
Rct
Element Freedom Value Error Error %
Rsol Free(z) 57.47 0.9804 1.7059
C-T Free(z) 0.0004082 5.8975E-06 1.4448
C-P Free(+) 0.44775 0.0033469 0.74749
Rct Free(z) 3395 54.73 1.6121
Chi-Squared: 0.0020138
Weighted Sum of Squares: 0.17721
-3000 10% =
— FitResult 8 —— FitResult
10° ;— \
7 N 2 i H\ .
10 E T——
-2000 = 10t i T T T 1T R N U1 MR 1| A AT}
10®* 10?2 10" 10° 10 10° 10° 10* @ 10°
5 | Frequency (Hz)
-1000 - Aor
-30 - = TR
e . o] r ) - h
L o > g2 // \
- -10 //‘/ﬁ/ \XX\
0 /‘ | | 0 [ T T T 1T R A U1 M WU 1| AN AT}
0 1000 2000 3000 10® 107 10" 10° 10 10° 10° 10* 10°
2 Frequency (Hz)
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e Circuito equivalente para el recubrimiento Ni-Cr a tiempo t=7 de inmersion.
Rsol C
Rct
Element Freedom Value Error Error %
Rsol Free(z) 73.98 0.36199 0.48931
C-T Free() 0.00304 5.2584E-05 1.7297
C-P Free(z) 0.50912 0.0061084 1.1998
Rct Free(z) 2053 276.34 13.46
Chi-Squared: 0.0018781
Weighted Sum of Squares: 0.12771
-400 .
—— FitResult 10 % _ riResut
N 10 \g%u_ﬁ
-300 E
L 1017 T YT A O O I V1 T B 1Y N O I 111 O NIV N 1 B B O WA
10* 10° 10* 102 10° 10* 10°
ir200 - Frequency (Hz)
i -40
2100 - . -30 ?‘\\\\
10 b \
0 07 T I Y T N Y T I N Y H""Tm/”\?*r—-rﬁﬂﬂ Ll
0 100 200 300 400 107 10° 10* 102 10° 10* 10°
z' Frequency (Hz)
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e Circuito equivalente para el recubrimiento Ni-Cr a tiempo t=15 de inmersion.

Rsol (@3
Rct
Element Freedom Value Error Error %
Rsol Free(z) 81.11 0.66253 0.81683
C-T Free(z) 0.0019801 4.5956E-05 2.3209
C-P Free(z) 0.54521 0.0084453 1.549
Rct Free(x) 1898 198.61 10.464
Chi-Squared: 0.0050692
Weighted Sum of Squares: 0.35484
-750 10° ¢ -
—— FitResult E \ —— FitResult
I a0t [
-500 - 1: Corvnl vl ol ol ol ol i
102 10 10° 10t 10? 10° 10* 10°
5 | Frequency (Hz)
250 L = -40
// 30 [ ///“\
, Sl \
oh \\\\
0 - | | 0 L RTINS R RTT R A} \\((\\\nf—?m@ L
0 250 500 750 102 10 10° 10t 10? 10° 10* 10°
VA Frequency (Hz)
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e Circuito equivalente para el recubrimiento Ni-Cr-WC a tiempo t=0 de

inmersion.
Rsol CPEL
N\ >
Rct
Element Freedom Value Error Error %
Rsol Free(x) 65.79 0.32241 0.49006
CPE1-T Free(z) 0.00053133 4.3901E-06 0.82625
CPE1-P Free(z) 0.69274 0.0027667 0.39939
Rct Free(z) 4750 98.432 2.0723
Chi-Squared: 0.001562
Weighted Sum of Squares: 0.11559
-3000 10°
— FiResult E —— FitResult
103%
I N F
102 g -
~2000 = 101: Ll vl vl vl vl il
102 10% 10° 10* 10% 10° 10* 10°
R Frequency (Hz)
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;:*.%‘ a0l /
= 20 F
a0 F
0 | 0 R TTTT R SR TR A IR ETT R A A AVTITR A WY b= <2t M ARRATIT
0 1000 2000 3000 102 10* 10° 10 10% 10° 10* 10°
z Frequency (Hz)
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e Circuito equivalente para el recubrimiento Ni-Cr-WC a tiempo t=1 de

inmersion.

Rsol CPE1

— T

Element Freedom Value Error Error %
Rsol Free(z) 63.69 0.31649 0.49692
CPE1-T Free(x) 0.0011595 9.8138E-06 0.84638
CPE1-P Free(x) 0.75867 0.0038104 0.50225
R1 Free(+) 4652 188.97 4.0621
Chi-Squared: 0.0039941
Weighted Sum of Squares: 0.29557
-2000 o’ % —— FitResult
] T FiResult o % \‘%
-1500 - o %
. /// Pt a0r 100 a0t a0 100 a0t a0
q000 | /// Frequency (Hz)
L -75
500 50 : /7/7”“\\
i | | | o L Ll Ll T )
0 500 1000 1500 2000 102 10* 10° 10* 102 10° 10* 10°
z Frequency (Hz)
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e Circuito equivalente para el recubrimiento Ni-Cr-WC a tiempo t=7 de

Error %
0.64882
0.86219
0.68902
7.7927

LY DL L
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S

inmersion.
Rsol C
NN
Rct
Element Freedom Value Error
Rsol Free(z) 69.7 0.45223
C-T Free(z) 0.002042 1.7606E-05
C-P Free(z) 0.62283 0.0042914
Rct Free(x) 7543 587.8
Chi-Squared: 0.00461
Weighted Sum of Squares: 0.37802
-2000 10*
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[ ]
inmersion.
Rsol C
v\
Rct
Element Freedom Value
Rsol Free(z) 63.3
C-T Free(z) 0.001236
C-P Free(z) 0.73848
Rct Free(x) 6142
Chi-Squared: 0.000581
Weighted Sum of Squares: 0.042994
-1500 =
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//
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Circuito equivalente para el recubrimiento Ni-Cr-WC a tiempo t=15 de

Error Error %

0.12375 0.1955

4.0485E-06 0.32755

0.001493 0.20217

135.49 2.206

§ — FitResult

E T T T W 1Y B 11 A S W T R AT
0? 10" 10° 10* 10° 10° 10* 10°

Frequency (Hz)

L T T W W E T 1T B W T B A W] bbbt 1111
0 10™ 10° 10" 10° 10° 10* 10°

Frequency (Hz)

90



ANEXO J. VOLTAMPEROGRAMA

e Figura J-1. Voltamperograma para Ni-Cr y Ni-Cr-WC
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Fuente: Autores
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