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RESUMEN

TITULO: CRECIMIENTO DE OXIDOS EN ACEROS AISI 420 NITRURADO Y AISI| 316L POR LA
TECNICA DE CORRIENTE PULSANTE TRIANGULAR PARA FINES QUIRURGICOS.*

AUTORES: PACHON FERREIRA, Adriana Lucia; VEGA VEGA, Adriana Paola®

PALABRAS CLAVES: Acero AISI 316L y Acero AlSI 420 Nitrurado, Pulso de Corriente triangular,
EIE y Polarizacion Ciclica.

DESCRIPCION:

El acero AISI 316L se ha empleado con relativo éxito en la fabricaciébn de
implantes temporales para cirugia traumatica, pero ha demostrado problemas de liberacion de
iones en corrosién uniforme y localizada, debido al sistema fisiolégico humano. El acero AISI
420 se ha empleado en la fabricacién de instrumental quirdrgico, presentando inconvenientes
de baja resistencia al rayado y problemas de corrosién uniforme y por picadura. Se ha
desarrollado un proceso de crecimiento de Oxidos sobre estos aceros mediante la técnica de
corriente pulsante triangular permitiendo mejorar la dureza y proteccion a la biocorrosion en
dispositivos quirurgicos fabricados en dichos aceros. En este trabajo se obtuvieron recubrimientos
de 6xido de cromo sobre la aleacién 316L y la aleacion 420 nitrurado mediante la técnica de
corriente pulsante triangular en electrolito de H,SO, +CrO; ; se utilizaron diferentes tiempos de
exposicion (10, 20 y 30 minutos) y diferentes espaciados entre ondas triangulares (T: 12, 24 y 36
segundos), y posteriormente fueron caracterizados fisico-quimicamente mediante microscopia
electrénica de barrido (SEM), espectrometria de energia dispersa (EDS), caracterizacion
cromética, se encontré que las peliculas anddicas obtenidas eran compactas y adherentes. Se
realizaron pruebas electroquimicas para evaluar su estabilidad frente a un fluido simulado Ringer's.
En los recubrimientos cuando estan en contacto con el fluido simulado los procesos estan
gobernados por la transferencia de masa entre el recubrimiento y el electrolito y recubrimiento-
metal.

! Trabajo de Grado.

? Facultad de Ingenierfas Fisicoquimica. Escuela de Ingenieria Metaltrgica. Grupo de Investigacion
en Corrosion. Director: VASQUEZ QUINTERO, Custodio.
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ABSTRACT

TITTLE: OXIDE GROWTH IN STEEL AISI 420 and AISI 316L NITRIDED BY THE
TRIANGULAR PULSE CURRENT TECHNIQUE FOR SURGERY PURPOSE*

AUTHORS: PACHON FERREIRA, Adriana Lucia; VEGA VEGA, Adriana Paola*

KEYWORDS: Stainless Steel AISI 316L, Stainless Steel AISI 420 nitrited, triangular current scan,
EIE and cyclic polarization

DESCRIPTION:

AISI 316L steel has been used with some success in making temporary implants for
trauma surgery, but showed ion release problems in uniform and localized corrosion due
to the human physiological system. AISI 420 steel has been used in the manufacture of
surgical instruments, presenting drawbacks of low resistance to scratching and corrosion
problems and even bite. We have developed a process of growth of oxides on these steels
by triangular pulse current technique allow us to improve the hardness and protection
biocorrosion in surgical devices made of these steels. In this paper were obtained
chromium oxide coatings on the alloy 316 and alloy 420 nitrided by pulsed current
technique H2S0O4 electrolyte triangular CrO3, used different exposure times (10, 20 and
30 minutes) and different spacings triangular wave (T: 12, 24 and 36 seconds) and then
were characterized chemically and physically by scanning electron microscopy (SEM),
energy dispersive spectrometry (EDS), color characterization, we found that the anodic
films obtained were compact and adherent. Electrochemical tests were performed to
assess their stability against simulated Ringer's fluid. In the coatings when they are in
contact with the fluid simulation processes are governed by mass transfer between the
coating and the electrolyte and metal coating.

% Research Work.

* Facultad de Ingenierias Fisicoquimica. Escuela de Ingenieria Metallirgica. Grupo de Investigacion
en Corrosion. Director: VASQUEZ QUINTERO, Custodio.
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INTRODUCCION

En la fabricacion de instrumentos quirargicos pueden usarse el titanio u otros
metales; la gran mayoria de instrumentos quirdrgicos estdn hechos de acero
inoxidable, principalmente por presentar buena resistencia a la corrosion. Los
aceros inoxidables que se utilizan como biomateriales deben tener propiedades
fisicoquimicas que los hagan mas resistentes a la corrosion cuando se exponen a
sangre, liquidos corporales, tejidos y soluciones de limpieza. Cabe mencionar que
estas aleaciones se caracterizan por formar una capa muy estable desde el punto
de vista termodinamico al entrar en contacto con el ambiente, la cual actia como
una barrera que disminuye en gran medida la corrosion de estos tipos de

materiales cuando este expuesto en un fluido simulado tipo Ringer y NacCl. [1,2]

Resaltando que esta capa aunque es protectora no posee las caracteristicas
adecuadas desde el punto de vista mecénico y segun investigaciones recientes al
ser expuesta a condiciones corporales es posible que se degrade con una cinética
mayor, debido a lo anterior se implementan métodos artificiales como
recubrimientos para mejorar la resistencia a la corrosion de los aceros inoxidables

y evitar su deterioro en condiciones de servicio.

Uno de los métodos mas empleados por la industria, es el anodizado; mediante
este procedimiento se pueden producir gran cantidad de propiedades
superficiales, las cuales dependen de las condiciones del proceso como:
composicién del electrolito, concentracion del electrolito, pH, intensidad de

corriente, voltaje, temperatura y tiempo de exposicion.

La técnica de anodizado por corriente pulsante triangular ha demostrado buenos
resultados como un meétodo para obtener recubrimientos que mejoren la
resistencia a la corrosion, proveen buena dureza, excelente adherencia del
recubrimiento con el sustrato ademas de ser un proceso repetitivo llevandolo a ser

econdmicamente fiable.
22



Es importante destacar, que la composicion, estabilidad, resistencia de los 6xidos
formados mediante el proceso de anodizado se relaciona con el comportamiento a
la corrosion de las aleaciones. Se requiere entonces, una evaluacion detallada de
estos oOxidos para optimizar la biocompatibilidad de las aleaciones de uso
quirdrgico, evitar la liberacion de iones y ruptura de la capa obtenida con el fin de

garantizar la mayor vida de uso de los implementos quirdrgicos.

Esta investigacion presenta la formacion, crecimiento y evaluacion de o6xidos
obtenidos mediante el anodizado por corriente pulsante triangular sobre los aceros
AISI 420 nitrurado y AISI 316L.

23



1. OBJETIVOS

1.1 OBJETIVO GENERAL

Desarrollar 6xidos electroquimicamente estables en aceros AlSI 420 nitrurado
y AISI 316L por la técnica de corriente pulsante triangular para fines

quirdrgicos.

1.20BJETIVOS ESPECIFICOS

e Determinar el efecto de los pardmetros electroliticos de la técnica de
corriente pulsante triangular sobre el crecimiento de 6xidos en los aceros
AISI 420 nitrurado y AISI 316L.

e Evaluar la morfologia, composicion quimica, microdureza de los 6éxidos
crecidos por la técnica de corriente pulsante triangular en aceros AlSI 420
nitrurado y AISI 316L mediante Microscopia electronica de barrido (SEM),
Espectroscopia de Energia Dispersa (EDS) y Perfilometria con microscopia
confocal.

e Evaluar la estabilidad electroquimica del 6xido formado en solucion

Ringer’s, por medio de EIE y Polarizacién Ciclica

24



2. REVISION BIBLIOGRAFICA

2.1 ACEROS INOXIDABLES

El acero inoxidable es una aleacion con base hierro, como principal elemento, asi
mismo cromo, niquel y otros elementos aleantes, en un intervalo de composicion
variable. La norma de la American Society for Testing and Materials (ASTM) lo
define como una aleacién de hierro (mayor constituyente en peso), con un

contenido minimo de 10.5% de cromo y un maximo de 1.2% de carbono [3].

La caracteristica de ser inoxidable (resistente a la corrosion) la proporciona
principalmente el cromo, debido a la formacidon de una capa pasiva o0 pelicula
delgada de 6xido de cromo (Cr,03)[4,5], quimicamente resistente y densa, que
protege al acero de agentes oxidantes (oxigeno, iones de hidrégeno, etc.) y del

ataque de iones agresivos (por ejemplo, los de cloruro).

2.1.1 Acero inoxidable austenitico AISI 316L

El acero inoxidable AISI 316L pertenece a la familia de los aceros inoxidables
austeniticos, este tipo de acero es mas resistente a la corrosion general y por
picaduras que los convencionales de niquel como el 302-304. Es uno de los
materiales metélicos que se utilizan habitualmente en aplicaciones biomédicas, en
industria farmaceéutica, quimica, alimentaria, en utensilios y equipo para uso
domeéstico, hospitalario, tanques y tuberias. Este tipo de acero presenta las

siguientes caracteristicas:
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e Mayor resistencia a la fluencia, ruptura y resistencia a la traccién a
temperaturas altas.
e Excelente conformabilidad.
¢ Resistencia a la corrosion y picaduras
Las tablas 1 y 2 muestran la composicién quimica y las propiedades mecanicas
del acero 316L.

Tabla 1. Composicién quimica del acero AlISI 316L [6].

Min - - - - - 160 20 100 -

316L Max 0.03 2.0 0.75 0.045 0.03 18.0 3.00 14.0 0.10

Fuente: AMERICAN SOCIETY FOR METALS. Properties and Selection: Irons, Steels, and High

Performance Alloys

Tabla 2. Propiedades mecénicas del acero AlISI 316L.

316L 485 170 40 95 Normalizado

Fuente: AMERICAN SOCIETY FOR METALS. Properties and Selection: Irons, Steels, and High

Performance Alloys.

2.1.2 Acero inoxidable martensitico AISI 420

El acero inoxidable martensitico tipo 420, es resistente a la corrosion en
atmosferas ligeramente oxidantes y en agua dulce. Su temperatura de servicio no
debe superar los 735°C para uso intermitente y 620°C para uso continuo.
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Requiere tratamiento de pre y post soldadura para evitar agrietamientos en la zona
afectada térmicamente ya que los aceros inoxidables martensiticos son los mas
dificiles de soldar. Este acero inoxidable es usado como material de moldes en la
industria del plastico, como materia prima para fabricar herramientas de corte
empleadas en las plantas de celulosa y papel y en instrumental quirargico [7]. En
general, se emplea para elaborar herramientas cortantes en diversas industrias,

debido a su resistencia a la corrosion y al desgaste [8].

Su composicién quimica y propiedades mecénicas se muestran en las tablas 3 y

4 respectivamente.

Tabla 3. Composicidn quimica del acero AISI 420

Min. 0.15 - - - - 12.0 - - -
420 Max. - 1.00 1.00 0.040 0.030 14.0 - - -

Fuente: AMERICAN SOCIETY FOR METALS. Properties and Selection: Irons, Steels, and High

Performance Alloys.

Tabla 4. Propiedades mecénicas del acero AISI 420.

Grado Condici6 Resistencia Resistenci Elongacié Reduccié Durez

n ala aala n, (%) n de a,
traccion, fluencia area, (%) (RHC)
(MPa) 0.2%,(
MPa)
420 Revenido a 1720 1480 8 25 52
204°C

Fuente: AMERICAN SOCIETY FOR METALS. Properties and Selection: Irons, Steels, and High

Performance Alloys.
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2.1.2.1 Acero inoxidable martensitico 420 nitrurado

La nitruracidon es un procedimiento de endurecimiento superficial que brinda
buenas durezas en la periferia de las piezas de acero, gracias a las distorsiones
generadas en la red cristalina por la absorcion de nitrogeno atomico, y a la

formacion de nitruros de hierro, aluminio, cromo y molibdeno principalmente [9].

La Nitruracion Gaseosa a alta temperatura involucra un proceso de difusion que
permite impregnar la superficie de un acero inoxidable a través de un tratamiento
térmico en una atmoésfera de nitrégeno a alta temperatura. Mejorando la
resistencia al picado, al desgaste y a la cavitacion erosion de aceros inoxidables

base cromo, austeniticos y martensiticos.

Los aceros martensiticos 420 nitrurados presentan mejor resistencia a la fluencia,

aumento de dureza y mayor resistencia a la corrosion.

2.2 ANODIZADO

El proceso de anodizado consiste en obtener de manera artificial peliculas de
oxido de mayor espesor y con mejores caracteristicas de proteccion que las
capas naturales; es decir, crear sobre la superficie de la pieza tratada una capa
de 6xido uniforme que pueda mantenerse estable, para que sea inatacable por los
diferentes agentes ambientales al que estara sometido el material y al mismo
tiempo obtener una coloracién de muy buena calidad. La proteccion dependera en
gran medida del espesor de esta capa. De igual manera es un proceso
electroquimico, de oxidacién forzada y la vida util de este acabado es proporcional

al espesor de la capa anddica obtenida.

La electrdlisis se lleva a cabo entre un anodo (probeta de acero inoxidable) y un

catodo (electrodo auxiliar) en una solucién electrolitica (preferiblemente &cida),
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haciendo pasar la corriente eléctrica; las caracteristicas fisicoquimicas,
morfolégicas y estructurales de los oOxidos anddicos formados pueden ser
controladas modificando los parametros del proceso: potencial del anodo,
densidad de corriente, tiempo de electrolisis, composicion y temperatura del
electrolito

Figura 1. Montaje para anodizado.

Fuente de corriente
directaD.C.

O QO =
Anooo
—> chrovo
chrooo j——> ELECTROLITO
ACIDO

Fuente: Autoras

El oxigeno procedente de la disolucion electrolitica del agua ha sido utilizado para
oxidar el anodo; de aqui la expresién “oxidacién anodica” o como es llamada en la
actualidad anodizado [10]. El proceso industrial, utilizado para lograr esta
proteccion se conoce como anodizado electrolitico, el que consiste en hacer
crecer en forma controlada a corriente o potencial constante una pelicula
anddica de Cr,O3 (cromita), sobre el acero inoxidable, que actia como anodo en

una celda electroquimica que contiene un electrolito [10].

La morfologia de las peliculas anddicas de Cr,O3, depende principalmente del
electrolito en que fueron formadas durante el anodizado, y se clasifican en dos
tipos: peliculas tipo barrera y peliculas tipo porosas. Las peliculas tipo barrera, son

aguellas peliculas formadas en electrolitos neutros, donde existe muy poca
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solubilizacion del 6xido; se caracterizan por ser finas, compactas y poseer
propiedades dieléctricas. Por otra parte, las peliculas porosas son formadas en un
electrolito que tiene una accidn apreciable sobre la pelicula de 6xido, provocando
cierto grado de solubilizacion y por lo tanto porosidad en la interfase oOxido-
electrolito; algunos de los electrolitos utilizados en la formacion de estas peliculas
son soluciones acuosas de ciertos &cidos. Los electrolitos &cidos mas usados
industrialmente, para proteger los aceros inoxidables, son el acido sulfurico, el
acido crémico, el molibdato de sodio acidificado, el acido oxalico y el oxalato de
niobio [3,10].

2.2.1 Peliculas anddicas tipo barrera

Las peliculas tipo barrera se desarrollan durante el anodizado del acero inoxidable
en electrolitos en los cuales la pelicula de 6xido es practicamente insoluble. Estas
peliculas se caracterizan por ser finas, compactas y con propiedades dieléctricas.

Estudios realizados a través de microscopia de transmision electronica de
secciones de Oxido, han mostrado que las peliculas barreras formadas a
temperatura ambiente son generalmente compactas y con espesores uniformes
[11].

Figura 2. Estructura de la pelicula barrera.

} Capa

Barrera

Fuente: http:// www.acapomil.cl/investigacion/boletines/boletin_2004/articulos/aluminio html.

30



2.2.2 Peliculas anddicas tipo porosas

El mismo comportamiento de crecimiento de las peliculas porosas por anodizado
en el aluminio es observado para el acero inoxidable [12]. Las peliculas anddicas
porosas en el aluminio y sus aleaciones al igual que en los aceros inoxidables han
recibido mucha atencion por su uso practico y también por su morfologia. La
pelicula de 6xido que se forma por anodizado en soluciones acidas (figura 3),
consiste de una capa porosa con celdas en forma hexagonal con un poro central
perpendicular a la superficie del metal y con una capa de Oxido de barrera

compacta delgada, la cual esta presente entre el metal y la capa porosa [11].

La capa anddica porosa, posee una morfologia tal que permite una excelente
proteccién a la corrosion, ya que posee en la interfase metal/6xido una capa de
oxido compacta sobre la cual se encuentran poros de unos pocos angstrom de
diametro y perpendiculares al metal base. Estas peliculas se caracterizan por
tener una morfologia porosa, espesores de varios micrones y muy buenas

propiedades de resistencia a la abrasion y corrosion [12].

Figura 3. Estructura de la pelicula porosa.

By eI Celda hexagonal

Poros
Capa barrera
1 Metal base

Fuente: http: // www.acapomil.cl/investigacion/boletines/boletin_2004/articulos/aluminio html.
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Figura 4. Pelicula tipo porosa.

uperficie del Metal Original
Oxido Poroso

Oxido Compacto

Metal Original

Fuente: http: //www.coatingandfabrication.com

2.2.3 Mecanismo de oxidacion [13].

La ecuacion general para la oxidacion de un metal es la siguiente:

M + H20 — MO ggjigo + 2H+ + 2e- 1)

En el proceso de anodizado del acero inoxidable, se presentan las siguientes

reacciones:

Oxidacion: 2Cr=2Cr* + 6e” (2
Disociacion electrolitica del agua 3H,0 = 3072 + 6H" 3)
Formacién del 6xido metalico: 2Cr® + 3072 = Cr,03 (4)
Reduccion del hidrégeno: 2H" + 2e" = H, (5)
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2.3 CORRIENTE PULSANTE (PC)

Esta técnica se puede definir como una técnica de formacion y crecimiento de
oxidos con corriente interrumpida, en donde la corriente directa estacionaria es
reemplazada por sus formas moduladas no estacionarias. Mediante esta técnica
se pueden manejar diferentes tipos de formas de ondas, tales como ondas

cuadradas, ondas triangulares, ondas con caida en rampa inferior, entre otras.

Con la técnica de corriente directa es suficiente conocer la densidad de corriente
aplicada para caracterizar en gran parte el proceso, sin embargo, en el caso de la
corriente pulsante se requiere el conocimiento de un mayor numero de
parametros. Estos parametros son: la densidad de corriente catddica maxima
pulsante, j¢, la longitud del pulso catddico, t. y el intervalo entre los pulsos, t, [14].

Un esquema de este tipo de onda se muestra en la figura 5.

Otro pardmetro que también tiene importancia durante este proceso es el ciclo de
carga, 0, el cual representa la fraccion de tiempo de cada ciclo en la cual hay flujo

de corriente, y se define como:

En la técnica PC la forma de las ondas moduladas se utiliza para conseguir una
mejor morfologia o nivelacién del metal depositado, una disminucién de los
aditivos organicos en los casos en los que se empleen y para reducir al minimo la

porosidad y la contaminacion.
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Figura 5. Esquema de onda rectangular pulsante

te = Longitud pulso catodico
tp = Intervalo entre pulsos
ic = Corriente catodica

tc

Corriente

Tiempo

Fuente: GIC.Evaluacion del deterioro de los electro-recubrimientos de niquel obtenidos mediante

la técnica de corriente pulsante, 2007+,

2.3.1 Corriente triangular

Esta se basa en la aplicacion de una corriente en forma de ondas triangularles en
un rango de valores establecidos, se ha determinado que existe un tiempo en el
cual la corriente alcanza un valor maximo y minimo, el cual se caracteriza por ser
un tiempo de trabajo T (tao) , este T determina la formacion y crecimiento de los
oxidos en funcion del ciclo de corriente aplicado; es decir, determina el espesor de

la capa formado [15].

Figura 6. Esquema de corriente triangular.

<T>

i/mAcm

t/mint

Fuente: OGURA, K; LOU, W; NAKARAMA, M. Coloration of stainless steel at room temperature by

triangular current scan method
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Cuando hay una aplicacion de la corriente en el rango anddico hay una formacion
de 6xido protector, y al momento de la aplicacién en el rango catddico existe una
disolucioén parcial de la capa formada, este ciclo se repite a medida que transcurre

el tiempo establecido para el ensayo.

2.4 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA (EIE)

El método de impedancia es una técnica transitoria 0 pseudoestacionaria que
proporciona informacion amplia del fenébmeno corrosivo, sin el requisito de que el
sistema alcance el estado estacionario. Esto permite deducir la constitucion de la
red de elementos resistivos y capacitivos que condicionan el comportamiento de
la  superficie del electrodo, y entre éstos, el valor de la resistencia de
transferencia de carga (Rp).

Algunos de los procesos que se desarrollan en la interfase son: reacciones
electroquimicas, adsorcién de productos, transporte de materia por difusién, etc;
por lo que esta técnica permite evaluar peliculas de inhibidores y recubrimientos.
La EIE, es usada para determinar las propiedades fundamentales de la formacion
de peliculas de corrosion [16]. Los barridos de frecuencia mas utilizados en esta
técnica son de 100.000 a 0.001Hz, con un potencial aplicado de corriente alterna
de 10 mV.

2.5 POLARIZACION CICLICA

Esta técnica mide las tendencias de picadura de un espécimen en un sistema
metal-solucion dado. En un experimento de picaduras, se aplica un barrido de
potencial que inicia en E¢or Y continGa en la direccion positiva (anddica) hasta que
ocurre un incremento grande en la corriente [17]. Cuando el barrido alcanza un

valor de densidad de corriente programado por el usuario, se invierte y se inicia el
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barrido en direccion negativa (catodica). Hasta cruzar la curva anddica o hasta que
la corriente tienda a cero. A este potencial se le llama potencial de proteccion,

Eprot, COMO Se muestra en la figura 7 [17].

Ahora tenemos un nuevo intervalo de potenciales relacionados con la
propagacion. A partir del potencial de picaduras Ep, hasta el Ey, tenemos la zona
donde las picaduras nuclean y se propagan. Sin embargo, entre el potencial E,y el
Eprot, tenemos una zona, donde nuevas picaduras no nuclean pero las que estén
presentes pueden propagarse. Por debajo del Eyq, las picaduras no nuclean ni

crecen.
Al aplicar el barrido en reversa pueden presentarse tres casos:

e Cuando el Ep cruza la curva de ida en la zona pasiva y por lo tanto la
picadura iniciada se detiene por la pasivacion de la misma, o sea que se
reconstruye la capa pasiva (en este caso se podria hablar de un potencial
de pasivacion, Epp).

e Cuando la picadura no se detiene, sino hasta un valor cercano al Eq (E de
corrosion), o menor, en tal caso, se puede decir que la picadura solo se
detiene al regresar al equilibrio o cuando el material es protegido
catdédicamente. En este caso estamos hablando de una susceptibilidad muy
grande a la corrosién localizada, como es el caso de la corrosion en
hendiduras, picaduras o agrietamiento por corrosion bajo esfuerzo.

e Cuando la curva regresa por el mismo camino o por un valor de corriente
menor el material no presenta tendencia a la corrosion localizada; es decir,
qgue el incremento de corriente no se debe a la corrosion localizada, sino a

alguna otra reaccion anddica, ya que el area permanece constante.
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Figura 7. Curva de polarizacion ciclica
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Fuente: KELLY R. Electrochemical Techniques in Corrosion Science and Engineering Dekker,
2002.

2.6 TECNICA DE ESPECTOMETRIA DE ENERGIA DISPERSA (EDS)

El espectro de radiacion X emitido (EDS) puede ser utilizado para hacer un
microandlisis quimico semicuantitativo mediante espectrometria de dispersion de
energia. Los electrones incidentes excitan los atomos de la muestra y provocan la
emision de rayos X cuya energia es caracteristica de los elementos presentes en
la muestra y cuya intensidad para una determinada longitud de onda es

proporcional a la concentracion relativa del elemento.
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3. ESTADO DEL ARTE

En el aflo de 1996 K. Ogura, W. Lou y M. Nakarama analizaron la coloracion del
acero inoxidable AISI 304 por medio del método de corriente triangular,
encontrando que el espesor (color) de la pelicula se relacionaba linealmente con
del tiempo de electrolisis y el logaritmo del espacio entre las dos ondas
triangulares, ademas el crecimiento de la pelicula dependia de las
concentraciones de M *" y Cr ** que se generaban en la disolucién del acero y la
reduccion del cromato (VI) examinada con la corriente anddica y catddica,

respectivamente [15].

Elaine Kikuti, Rosangela Conrrado, Nerilso Bocchi, Sonia R. Biaggio y Romeu C.
Rocha-Filho en el afio 2004, estudiaron la resistencia a la corrosiéon por picado en
aceros coloreados quimica y electroguimicamente. Encontraron que las peliculas
formadas quimicamente y electroquimicamente en el acero 304 presentaron una
buena adherencia. Ademas las peliculas de 6xido formado por pulso de potencial
alterno y métodos quimicos presentaron valores de espesor en el rango de 70-400
nm, mientras que para las peliculas formadas mediante corriente triangular los

espesores encontrados estaban en el rango de 70-250 nm.

Las curvas de polarizacion obtenidas en soluciébn 0,62 mol/lL de
NaCl mostraron que las peliculas de 6xido de color tiene un efecto protector
contra la corrosion por picadura, independientemente del método de coloracion
utilizados. Las pruebas de EIE realizadas en  solucibn de
HCI también mostraron que las peliculas de color tenian un efecto protector
contra la corrosibn por picadura en las primeras horas de
exposicién. Sin embargo, para tiempos de exposicion mas largo (8-10 h)
las muestras coloreadas y sin colorear presentaron el mismo comportamiento
[18].
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En el afio 2007, E. Kikuti, N. Bocchi, J.L. Pastol , M.G. Ferreira ,M.F. Montemor,
M. da Cunha Belo, y A.M. Simoes estudiaron la composicion y estructura de las
peliculas de 6xido formadas en el acero inoxidable AISI 304 mediante el método
de corriente triangular con un posterior tratamiento de endurecimiento. En este
estudio observaron que las peliculas de 6xido formadas en el acero inoxidable
por el método de corriente triangular eran bastante porosas y homogéneas en
términos del comportamiento de la impedancia. Con el tratamiento de
endurecimiento catddico que realizaron sobre la pelicula se llegd a la formacion
de una capa de Oxido de cromo sobre el 6xido poroso original, donde la pelicula
que obtuvieron después del tratamiento de endurecimiento era mas gruesa,
menos hidratada y menos porosa que la formada por el método de corriente

triangular [19].

Jorge Sanabria y Jorge Sarmiento en el afio 2008 desarrollaron un proceso de
anodizado electrolitico mediante corriente directa en los aceros 304 y 316L
utilizando un electrolito de molibdato de sodio (Na,MoO,), a una concentracién de
0.25 M, acidificado con acido sulfarico hasta un pH de 1.8 y a una temperatura de
95°C. Una vez evaluados dichos recubrimientos los autores encontraron que se
aumentaba la resistencia a la transferencia de carga en los dos aceros y disminuia

notablemente la velocidad de corrosion [20].

En el afio de 2008, Zuohui Cheng , Yonggiang Xue , Zhiping Tang , Lirong An 'y
Yongming Tian analizaron la combinacién de colores y el endurecimiento
quimico electrolitico con corriente catddica en un acero inoxidable AISI 304.
Estudiaron la morfologia de la superficie, composicion y propiedades de las
peliculas de color que se caracterizaron por medio de microscopia electronica de
barrido (SEM). Los resultados mostraron que el proceso de coloracion dependia
del potencial y del tiempo de electrélisis y que a medida que se aumenta el
rango de densidad de corriente se ampliaba la gama de colores, concluyendo

que el tamafo y la profundidad de los microporos disminuye, mejorando la
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resistencia al desgaste y la resistencia a la corrosion en las peliculas de color
[21].

Karina O. Vasconcelos, Nerilso Bocchi, y Alda M. Simdes para el afio 2010
realizaron un estudio comparativo de la resistencia a la corrosion por picadura de
las peliculas de oOxidos formadas en el acero AISI 304 mediante la técnica de
corriente triangular utilizando soluciones de acido sulfdrico con y sin adicion de
acido cromico. Encontrando como resultado que las peliculas formadas en
solucién de &cido sulftrico libre de &acido cromico presentaban un rango de
potencial libre de corrosion por picado mas alto, una posible explicacion de estos
resultados pudo ser a que el poro presente en las peliculas era de tipo aislado; es
decir, el poro estaba en la cima de la pelicula y no alcanzaba al acero. Las
peliculas de 6xido porosas de menor densidad, también llevaron a explicar los
resultados de las peliculas de oOxido crecido en acido sulfdrico, ya que estas
representan una barrera fisica mayor; es decir, menor porosidad conduce a vias
menos libres para la penetracion de agua e iones y por lo tanto, menor

susceptibilidad a la corrosion por picadura [22].

En el afio 2011 Luis Fernando Padilla realizé la coloracién de los aceros 304 y
316L para aplicaciones biomédicas encontrando en los resultados de corrosion,
que las peliculas formadas generaron un cambio en el mecanismo de ataque del
acero, pasando de la tipica corrosion localizada por picadura o una corrosion de

tipo generalizada que se presentd a elevados potenciales [23].
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4. METODOLOGIA'Y DESARROLLO EXPERIMENTAL

En la figura 8 se presenta el diagrama de flujo de la metodologia seguida durante

el desarrollo de la investigacion.

Figura 8. Metodologia desarrollada durante el proyecto.
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4.1 BUSQUEDA, REVISION, CLASIFICACION Y ANALISIS DE LA
INFORMACION

Durante el transcurso de la investigacion se consultd la bibliografia disponible
referente a la tematica del proyecto la cual incluy6é libros, articulos técnicos,

bases de datos, paginas web, tesis de grado, entre otras.

4.2 SELECCION DE VARIABLES Y DISENO DE EXPERIMENTOS

Con respecto a la revision bibliogréafica sobre anodizado mediante corriente
pulsante triangular en aceros inoxidables se determiné que para la formacion y
crecimiento de Oxidos los parametros mas influyentes son: la composicion del
electrolito, la carga aplicada, el tiempo de exposicién, el espaciado entre dos
ondas triangulares T (tao) y la temperatura.

Durante los ensayos preliminares se determind que para el caso del acero AlSI
316L las variables mas importantes a tener en cuenta para el disefio de
experimentos fueron el tiempo de exposicion y el espaciado entre dos ondas
triangulares T (tao), dejando los demés parametros constantes. En el caso del
AISI 420 nitrurado se determiné que para producir la coloracién en dicho acero se
requeria aumentar la temperatura del electrolito y los valores de de densidad de
corriente, ya que a temperatura ambiente no se obtenia coloracion alguna en este
acero. Teniendo en cuenta el objetivo principal de la presente investigacion para
establecer un nimero manejable de ensayos a realizar y basados en las pruebas

preliminares se tomaron las siguientes variables como las mas importantes:
e Eltiempo de exposicion

e El espaciado entre las ondas triangulares

42



Para realizar un andlisis representativo del efecto de estas variables se considerd
un disefio de experimentos factorial con dos (2) variables y tres (3) niveles para
cada uno de los aceros. El disefio experimental es de 3" donde n = 2, con dos
variables respuesta: el espesor de la capa formada y la resistencia a la
polarizacion. EI modelo estadistico para la determinacién de las pruebas se

relaciona en el anexo A.

A continuacion (tablas 5 y 6) se muestran los pardmetros tenidos en cuenta para
el desarrollo del disefio de experimentos.

Tabla 5. Variables para el acero 316L

ACERO 316L VALORES
DETERMINADOS

DENSIDAD DE CONSTANTE i min=-0,5 mA/ cm*

CORRIENTE
i max= 1,5 mA/ cm?

TEMPERATURA CONSTANTE. T° ambiente
ELECTROLITO CONSTANTE Acido Sulfdrico+ Acido
Crémico
ESPACIADO ENTRE VARIABLE Tiempo=12 ,24 y 36
ONDAS segundos.
CONCENTRACION CONSTANTE Acido Sulfarico= 5M

DEL ELECTROLITO i
Acido Crémico=2,5M

TIEMPO DE VARIABLE. Tiempo= 10, 20 y 30
ELECTROLISIS minutos.
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Tabla 6. Variables para el acero 420 Nitrurado.

DENSIDAD DE CONSTANTE i min=-0,9 mA/ cm
CORRIENTE.
imax=1,6 mA/ cm?
TEMPERATURA. CONSTANTE. Temperatura= 42 ° C
ELECTROLITO. CONSTANTE Acido Sulfarico+ Acido
Crémico
ESPACIADO ENTRE VARIABLE Tiempo=12, 24 y 36
ONDAS segundos.
CONCENTRACION CONSTANTE Acido Sulfarico= 5M

DEL ELECTROLITO )
Acido Crémico=2,5M

TIEMPO DE VARIABLE. Tiempo= 10, 20y 30
ELECTROLISIS. minutos.

Fuente:Autoras

La tabla 7 muestra las variables y niveles tenidos en cuenta para el disefio de

experimentos.
Tabla 7. Variables y niveles para el disefio de experimentos.

WEET S

Nivel

Tiempo 10 minutos 20 minutos 30 minutos

Tao (T) 12 segundos 24 segundos 36 segundos

Fuente: Autoras
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4.3 CARACTERIZACION INICIAL DE LOS ACEROS AISI 420 Y AISI 316L.

Con el propdsito de clasificar los aceros segun la norma técnica ASTM F899 para
instrumental quirdrgico, y conocer el estado inicial del material antes del proceso
de anodizado, se determiné la composicion quimica, la microestructura

metallrgica y la dureza del acero en estado de entrega.

4.3.1 Composicién quimica. La composicion quimica mostrada en la tabla 8 para
el acero 420 fue determinada previamente por los ingenieros metallurgicos Diana
Naranjo y Giovanny Lozano, dicha composicion se obtuvo mediante la técnica de
microscopia electrénica de barrido acoplada con espectroscopia (SEM-EDS). Los
datos obtenidos permiten clasificar el acero segun la norma ASTM F899 como un
acero inoxidable 420B [24].

Se realiz6 el analisis de la composicion quimica del acero 316L con el fin de
verificar que corresponde al acero inoxidable AISI 316LVM. El analisis fue
realizado por los ingenieros Jorge Sarmiento y Jorge Sanabria. Dicho analisis se
obtuvo por Espectrometria de Fluorescencia de Rayos x de Energia Dispersa [20].

En la tabla 8 se muestra la composicion quimica del acero 420B y del acero 316L.

Tabla 8. Composicion quimica del acero 420B y 316LVM.

Material %C %Cr %Ni %Mn %Mo %V %S %Si %P
316LVM 0,02 18,044 14,012 1,849 2,859 0,01 0,963 0,518 | 0,078
420 B 0.3 13,56 - 0,5 - - 0,03 1,0 0,04

Fuente: GIC. Evaluacion del endurecimiento superficial del acero AlSI 420 empleado para fabricar

herramientas de corte quirargico para la empresa Quirlrgicos Especializados S.A.

4.3.2 Andlisis metalografico. Se realiz6 un analisis metalogréafico a los aceros

inoxidables con el fin de determinar las fases metalograficas iniciales.

45



La figura 9 muestra la microestructura tipica de un acero inoxidable martensitico
en estado recocido, se observan granos de ferrita y pequefas colonias de perlita.

Figura 9. Metalografia del acero 420B revelada con acético gliceregia.100x

Fuente: GIC. Evaluacion del endurecimiento superficial del acero AISI 420 empleado para fabricar

herramientas de corte quirdrgico para la empresa Quirdrgicos Especializados S.A.

En la figura 10 se muestra la microestructura tipica de un acero 316L en estado

normalizado, se observa granos definidos de austenita.

Figura 10. Metalografia del acero 316LVM revelada con acido oxalico.400x

Fuente: GIC

4.3.3 Dureza. La dureza en estado de entrega, de los aceros fue determinada con

el durometro Karl Frank, utilizando cono de diamante y carga de 150 kg de la
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empresa IMAT bajo el estdndar de la norma ASTM E18. En la tabla 9 se muestran
los valores de dureza obtenidos para los aceros 316LVM y 420B.

Tabla 9. Valores de dureza de los aceros AISI 420B y AISI 316LVM

316LVM 26,60

420B 14,7

Fuente: Autoras.

4.4 PREPARACION DE LAS MUESTRAS DE LOS ACEROS INOXIDABLES
AISI 420 NITRURADO Y AISI 316L.

4.4.1 Dimensionamiento y Corte de probetas. Las probetas fueron
suministradas por la empresa Quirdrgicos Especializados S.A, en forma de discos
de 13mm de didmetro y 2mm de espesor (figura 11).

Figura 11. Dimensiones de las probetas de acero inoxidable AISI 420 nitrurado y
AISI 316L.

Fuente: Autoras

4.4.2 Recocido de las probetas de acero inoxidable 420. Con el fin de aliviar

tensiones producidas por el corte de las probetas se realizé un tratamiento térmico
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de recocido a las probetas de acero 420, en una atmoésfera de argbn a

temperatura de 850°C por una hora, realizando un vacio previo en el horno.

4.4.3 Pulido y limpieza. Cada probeta fue preparada superficialmente segun la

norma de preparacion metalografica ASTM E3, mediante un desbaste humedo con

papel abrasivo de SiC de grano decreciente desde 120 hasta 1500. Luego las

probetas del acero 316L fueron llevadas a espejo utilizando alimina de

granulometria 0,5 y 0,05 micras.

Lavado ultrasénico con agua destilada:

Las probetas de los dos aceros fueron lavadas con agua destilada en el
bafio ultrasénico por 10 minutos para retirar cualquier particula extrafia

producto del pulido y limpieza mecanica.
Lavado ultrasénico con etanol:

Las probetas se sumergieron en etanol y se colocaron en el bafo
ultrasénico por 10 minutos para eliminar cualquier residuo de grasa

presente en estas.
Secado con aire fresco:

Las probetas tanto del acero 316L como del acero 420 fueron secadas con
aire frio y guardadas herméticamente para evitar ser contaminadas

posteriormente.

4.4.4 Electropulido. Una vez limpias y secas las probetas del acero 420 se

procedio a realizar el electropulido, como un paso previo para preparar la

superficie de este material para la nitruracion gaseosa a alta temperatura. El

montaje del electropulido se encuentra en el anexo B.
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4.4.5 Nitruracion gaseosa a alta temperatura del acero AISI 420, temple y
revenido. Para la nitruracion se utilizd6 un horno tubular (5 cm de didmetro) de

resistencia eléctrica con atmdsfera controlada de nitrogeno analitico grado 5.0.

La figura 12 muestra la microestructura del acero 420 nitrurado, templado y

revenido, en ella se observan las agujas de martensita revenida.

Figura 12. Micrografia del acero AISI 420 nitrurado a alta temperatura, templado y

revenido, revelada con reactivo Kalling’s N°1.

Fuente: GIC

4.4.6 Pulido fino para las probetas nitruradas del acero 420. Dado que el horno
utilizado en la nitruracién no presenta un sistema que permita aislar el oxigeno
durante la nitruracion y el temple, en las probetas se pone de manifiesto la
presencia de 6xidos de hierro y cromo los cuales deben ser retirados para llevar a
cabo el anodizado; para tal fin se realizé un pulido en pafios con alumina de
granulometria fina de 0,05 micras a estas probetas.
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4.5. RECUBRIMIENTOS OBTENIDOS POR LA TECNICA DE ANODIZADO CON
CORRIENTE PULSANTE TRIANGULAR.

Se utiliz6 un volumen de 40 ml de electrolito (56M H,SO4+ 2,5M CrO3) de
anodizado, en un vaso de precipitado colocando como catodo una lamina de
platino y utilizando como electrodo de referencia para el acero 316L un electrodo
de Calomel y para el acero 420 un electrodo Plata/Cloruro de Plata, como se
observa en las figuras 13 y 14. Se sumergid completamente la probeta en el
electrolito sostenida por un gancho fabricado del mismo material de la probeta.
Mediante una fuente de potencia Galvanostatica/Potenciostatica GAMRY 600, se
hizo circular la corriente eléctrica en el sistema. En el caso del acero 316L se
aplicé una densidad de corriente maxima de 1.5 mA/cm? y una minima de -0.5
mA//cm? y para el acero 420 nitrurado las densidades de corriente utilizadas
fueron de 1.6 mA/cm? maxima y una minima de -0.9 mA/cm? variando los
tiempos de exposicion y el espaciado entre dos ondas triangulares (figuras 13 y
14).

Figura 13. Montaje para el anodizado del acero 316L en solucibn de [5M]
H.SO,4+[2.5M] CrO3 a T° ambiente.

/—> | EJectrado de_+
& referentia
{calomel)

Fuente: Autoras
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Figura 14. Montaje para el anodizado del acero 420B nitrurado en solucion [5M]
H,SO,4+ [2.5M] CrO3 a 42°C.

I
_lL

proheu ..

pl ata/cloruro
de plata

Fuente: Autoras.

4.6. CARACTERIZACION FiSICO-QUIMICA DE LAS MUESTRAS

4.6.1 Perfilometria. Se obtuvieron imagenes de topologia en 3D y perfiles de
rugosidad de las probetas anodizadas utilizando un microscoépio éptico confocal y
mediante los programas Image J e Image Browser (WsxM 5.0) se obtuvieron los

valores de rugosidad para los anodizados.

Figura 15. Microscopio Optico Confocal

Fuente: Autoras/GOTS
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4.6.2 Caracterizacion Cromética. La caracterizacion del color se realizd
utilizando un espectrofotdmetro USB4000 de Ocean Optics acoplado a una esfera
integradora que exhibe la geometria 8°/d es decir, se ilumina la muestra con un
angulo de ocho grados respecto a la normal y se refleja difusamente en las
paredes de la esfera. Una fibra Optica captura esta radiacion y la conduce al
espectrofétometro, que registra el espectro de reflectancia de la muestra de acero
tratada mediante una linea de diodos CCD (Charge-Coupled Device) (figura 16).
Para la caracterizacion cromatica de los aceros anodizados utilizando corriente
pulsante triangular se determind cada color, mediante graficos computacionales
(MATHLAB). El resultado es la obtencién de las coordenadas cromaticas x ey,
gue ubican el color dentro del diagrama de cromaticidad; la respectiva longitud de
onda dominante o caracteristica captada mediante el espectrofotbmetro usado,
que permite conocer la ubicacién del color en el espectro visible y el grado de
luminosidad (Espacio SCIELAB). A partir de la obtencién de estos parametros
cromaticos se puede también calcular las longitudes de onda de reflectancia
minima (Amin ) Y maxima (Amax) que permite determinar un valor estimado del
espesor de la capa de 6xido formada en funcion de las variables estudiadas para
el anodizado.

Figura 16. Espectrofotometro

Interpretador
[ELEIGH

Fuente: Autoras/GOTS
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4.6.3 Morfologia y composicion. La morfologia y composiciébn quimica de las
probetas anodizadas se determind mediante Microscopia Electronica de Barrido
(SEM) junto con Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) (figura 17).

Las pruebas de microscopia electrénica de barrido se realizaron en el microscopio
JEOL JSM-5910LV del laboratorio de Microscopia Avanzada de la Universidad
Nacional de Medellin.

Figura 17. Microscopio electrénico de barrido, JEOL JSM-5910 LV, con detectores
tipo EDS (Energy-dispersive X-ray spectroscopy) Y WDS (Wavelength-Dispersive
X-Ray Spectroscopy).

Fuente: GIC

4.7. PRUEBAS ELECTROQUIMICAS

Una vez realizado el proceso de anodizado y la caracterizacion de este se
procedid a realizar las pruebas electroquimicas para evaluar el recubrimiento
obtenido.
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Figura 18. Montaje utilizado para los ensayos de corrosion.
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Fuente: Autoras/GIC

Las pruebas de corrosion fueron realizadas en el Potenciostato/Galvanostato
GAMRY 600 (figura 18), en fluido simulado Ringer's con composicion segun
norma ASTM F2129-08, utilizando una celda plana [25].

En la tabla 10 se muestra la composicion del fluido simulado Ringer’s utilizado en

las pruebas electroquimicas.

Tabla 10. Composicion fluido Ringer’s segun norma ASTM F2129-08.

REACTIVO CONCENTRACION

(g/L)

NaCl 8,6
CaCl, 0,33
KCl 0,3

Fuente: Norma ASTMF2129-08.
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4.7.1 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica EIE. Se realizaron
pruebas de EIE en una celda electroquimica utilizando un electrodo de referencia
Plata/Cloruro de Plata, un electrodo auxiliar de grafito y fluido simulado Ringer’'s
(pH=7.5) a 25°C. La amplitud del voltaje fue de 10mv y el rango de frecuencias se
escogio desde 50.000 hasta 0.005 Hz El area de exposicién de la muestra fue de
aproximadamente 1.0 cm? . Los graficos de Nyquist y Bode se obtuvieron por
medio de un potenciostato/galvanostato GAMRY 600. Se utilizé el programa

Zview, para la simulacién de los espectros de impedancia electroquimica.

4.7.2 Polarizacion Ciclica. Como todos los aceros inoxidables en presencia de
cloruros son susceptibles a la corrosién por picadura y teniendo en cuenta que los
fluidos corporales del ser humano contienen basicamente sales y con el objeto de
relacionar resultados obtenidos con los de otras investigaciones, se evalu6
mediante curvas potenciodindmicas ciclicas la resistencia a la corrosion por picado
de los aceros antes y después del anodizado en fluido simulado Ringer’s tomando
como referencia un electrodo de Plata/Cloruro de plata. Las pruebas se
desarrollaron en el potenciostato/galvanostato GAMRY 600 del grupo de
investigaciones en corrosion (GIC) de la Universidad Industrial de Santander UIS.

Para extraer de las curvas potenciodinamicas ciclicas la informacién buscada, fue
necesario hacer un barrido en potencial desde -1000 hasta 2000 mV respecto al
potencial de corrosion, empleando una velocidad de barrido de 2,5 mV/s vy

estableciendo la densidad de corriente limite en 10 mA/cm?.

4.8. PERFIL DE MICRODUREZA

Los perfiles de microdureza se tomaron sobre la superficie anodizada de las
probetas, empleando un microdurémetro Shimadzu Tipo M, palpador cono de
diamante, de la empresa IMAT Ltda, de Giron (Santander) (figura 19). La escala
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de microdureza empleada fue Vickers (5 kgf) y se tomaron 3 mediciones a las
probetas anodizadas, sin anodizado y nitruradas.

Figura 19. Microdurometro Shimadzu Tipo M, identador cono de diamante.

Fuente: Autoras
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5. RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

5.1 CURVAS VOLTAJE -TIEMPO

La figura 20 muestra las curvas voltaje-tiempo que caracterizan el proceso de
anodizado mediante corriente pulsante triangular utilizando ins=1,5mAlcm? y
imin=-0,5mA/cm? para el acero 316L y para el acero 420 nitrurado ims= 1,6mA/cm?

Y imin=-0,9mA/cm?.

Figura 20. Etapas del proceso de anodizado mediante corriente pulsante

triangular en los aceros AlSI 316L y AISI 420 nitrurado.

12

= 316L, 30min,24s

\ ’ ——430,30min,24s

032

Tiempo [5]

Fuente: Autoras

La zona superior representa las fases anddicas de cada ciclo. Como se puede
observar esta zona se mantiene casi constante durante todo el ensayo a un
potencial cercano a los 1100 mV (tanto para el 316L como para el 420 nitrurado).
Este es el llamado potencial de equilibrio. La zona inferior de la grafica muestra los

picos de potencial en la fase catddica de cada ciclo y es interesante, ya que puede
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servir para controlar el proceso de coloracion. A estos picos de potencial catédico
se les llama “cathodic peak potential (Ecp)”.

Como se puede observar la regidn catodica contiene 3 zonas que se pueden
diferenciar bien. En la zona A, el Ecp se incrementa lentamente con cada ciclo de
corriente pulsante, y al llegar a un valor cercano a los 760 mV para el acero 316L y
720 mV para el acero 420 nitrurado, aumenta rapidamente (zona B) donde el

acero inoxidable se empieza a colorear.

Finalmente en la zona C, el Ecp tiende a incrementarse con cada ciclo pero méas
suavemente que en la zona B. En la zona C es donde el color cambia desde
marron a azul y finalmente verde para el acero 316L y en el caso del acero 420 el

color va desde amarillo-violeta hasta azul y finalmente un verde-azul.

Las figuras 21 y 22 muestran la influencia del tiempo de anodizado en la
formacién y crecimiento de la capa de oxido, determinando asi el espesor (color)
obtenido. A medida que el tiempo aumenta el espesor de la capa se incrementa
para el caso del 316L debido a que se tiene una alta concentracién de iones.
Mientras que para el acero 420 nitrurado, con el aumento del tiempo de anodizado
el espesor de la capa se disminuye, esto se debe al efecto de la temperaura
sobre la concentraciéon de los iones haciendo que el crecimiento de la pelicula se

detenga.

Se observa un comportamiento similar en las graficas del anodizado en los dos
aceros. Para 30 los potenciales catédicos se vuelven mas negativos con
respecto a los de 10 y 20; ya que es durante el barrido catddico que se da la
reduccion de cromo (VI) a aniones trivalentes, por lo tanto, la concentracion de
estos aniones aumenta con el tiempo de electrélisis y origina dicho
comportamiento. Entonces, el potencial del electrodo no vuelve al valor inicial y los
cambios en la direccion noble se dan con un aumento en el nimero de ciclos; es

decir, a un tiempo mas largo.
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Figura 21 . Curva voltaje-tiempo del anodizado para el acero 316L a diferentes
tiempos de electrolisis con T constante.
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Figura 22. Curva voltaje-tiempo para el anodizado del acero 420 nitrurado a T

constante y diferentes tiempos de electrolisis
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Fuente: Autoras
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En la figura 23 se observa la evolucion del anodizado a un tiempo determinado de
30 minutos variando el tao T(12, 24 y 36s) ya que este (T) influye en el
crecimiento de la capa formada y la uniformidad de la misma, donde la migracion
se da a pulsos pequefios, es asi que para un mismo tiempo y diferentes T se

obtiene un color similar pero con una intensidad diferente.

La figura 24 muestra el mismo comportamiento que la figura 23 del anodizado
para el acero 316L , cabe mencionar que el rango de voltaje que se obtuvo como
respuesta de las corrientes utilizadas para el anodizado del 420 fue menor que en
el caso del 316L dando como resultado una diferencia en cuanto al espesor de la
pelicula de 6xido obtenida y en conjunto con la temperatura llevaron a que los
colores del anodizado fueran diferentes en comparacién con el anodizado del
316L.

FIGURA 23. Curva voltaje-tiempo para el anodizado del acero 316L a 30 minutos

de electrolisis y diferentes T.
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FIGURA 24. Curva voltaje-tiempo para el anodizado del acero 420 nitrurado y
anodizado a 30 minutos y diferentes T.
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Fuente: Autoras

5.2 CARACTERIZACION FiSICO-QUIMICA

5.2.1 Fotografia y Micrografia. En las figuras 25 y 26 se presentan las
fotografias y las micrografias de las superficies anodizadas en los aceros 316L y
420 nitrurado a diferentes tiempos de electrdlisis y diferentes T (espaciado entre

dos ondas triangulares).

La figura 25 muestra el aspecto superficial y las micrografias del acero AISI 316L
anodizado mediante corriente pulsante triangular a temperatura ambiente. Se
puede observar los diferentes colores que presenta de acuerdo al tiempo de
electrolisis; presentando una coloracién homogénea por crecimiento uniforme de
la pelicula de 6xido de cromo, sin observar ningun tipo de corrosion localizada en
la superficie.
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Figura 25. Fotografias y micrografias a 400 aumentos del acero AISI 316L

anodizado con corriente triangular en solucién [5M]H,SO,4 +[2,5M]CrOz a 25°C: a)
10min, tao 24s; b) 20min, tao 12s y ¢)30min, tao 36s.

Fuente: Autoras

En la figura 26 se observa la evolucién del color con el tiempo de anodizado y con
la influencia de la temperatura. Para el caso del acero AISI 420 nitrurado, la
coloracién no fue homogénea, la formacion y crecimiento de la capa de 6xido de
cromo no fue uniforme, muy posiblemente por el rango de voltaje obtenido como
resultado de las corrientes utilizadas y por la influencia del pretratamiento de
nitruracion, temple y revenido ya que el material presentaba un comportamiento

resistivo.
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Figura 26. Fotografias y micrografias a 400 aumentos del acero 420 nitrurado y
luego anodizado mediante corriente pulsante triangular a 42°C: a) 10min,24 s;
b)20min,12s y ¢)30min,36s.

Fuente: Autoras

5.2.2 Perfilometria. Se obtuvieron perfiles de rugosidad de los recubrimientos
mediante microscopia confocal. En la figura 27 se muestran las superficies de los
aceros 316L y del 420 nitrurado sin anodizar y anodizados, observandose que la
superficie del sustrato, tanto en el acero 316L como en el 420 nitrurado, presenta
depresiones profundas y en mayor cantidad que el anodizado. La superficie de las
superficies de las muestras anodizadas presenta una rugosidad menor, picos
menos altos y mas suaves. Esto es un indicativo de que hubo cambio de
morfologia en la superficie del acero debido al mecanismo de formacion y
crecimiento de la capa ya que se presenta formacion de 6xido seguida de una
disolucién parcial de este dandose dicho proceso durante todo el tiempo de
anodizado.
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Figura 27. Imagenes 3D de la superficie del acero 316L y del acero 420: a) 316L
sin anodizado; b) 316L anodizado; c¢) 420 nitrurado y d) 420 nitrurado anodizado.

a) b)

Fuente: Autoras

La figura 28 muestra la topologia de la superficie anodizada de los aceros 316L y
420 nitrurado a un tiempo de anodizado de 20 minutos y un T de 12. En las
imagenes se observa que las fluctuaciones de la topologia de los recubrimientos
de oxido de cromo en los dos aceros son similares, su superficie es rugosa
presentandose mayor altura de los picos del acero 316L anodizado, mientras que
la superficie del acero 420 anodizado presenta menor altura de los picos.
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Figura 28. Imagenes 3D de las superficies anodizadas en el acero a) 316L y b)
420 nitrurado.

a) b)

Fuente: Autoras

El anodizado por 10 y 20 minutos, tanto para el acero 316L y 420 presenta una
disminucién considerable de rugosidad con respecto a la del acero sin anodizar.
El tratamiento de anodizado disminuyé la rugosidad de la superficie, sin embargo,
se acentla una diferencia entre la rugosidad de los recubrimientos con respecto a

los tiempos de anodizado (figura 29).

Figura 29. Perfil de rugosidad Rms para el acero 316L y para el acero 420

nitrurado.
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Rugosidad vs Tiempo
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5.2.3 Caracterizacion Cromatica

En las figuras 30 y 31 se muestran los diagramas de cromaticidad para los
aceros AISI 316L y AISI 420 nitrurado, que permiten caracterizar las superficies
luego del anodizado. Esta caracterizacion se basé en la localizaciéon de las
coordenadas crométicas x e y del color obtenido en cada anodizado, para este
caso con tiempos de 10, 20 y 30 minutos y a diferentes T. Mediante estos
diagramas de cromaticidad se pudo determinar la longitud de onda dominante
para cada punto correspondiente a cada muestra. Dicha longitud de onda se
determind mediante la interseccion con el locus espectral de la linea recta (linea
verde de cada uno de los diagramas) que parte de las coordenadas del iluminante
A (simbolizado con una cruz azul dentro de cada una de las curvas del locus
plankeano, blanco de referencia) y pasa por las coordenadas cromaticas x e y del
color obtenido en el proceso de anodizado (simbolizado como un circulo con un
color respectivo, amarillo, azul y verde para el 316L y para el acero 420 violeta,

azul y verde).
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Figura 30. Diagramas de cromaticidad del acero 316L anodizado a tiempos de

10, 20 y 30 minutos y t de 12, 24, 36 segundos.
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Figura 31. Diagramas de cromaticidad del acero 420 nitrurado anodizado a

tiempos de 10, 20 y 30 minutos y T de 12, 24, 36 segundos.
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En la tabla 11, se listan varios de los pardmetros cromaticos determinados en

funcién del tiempo de anodizado. Cuando se comparan los valores de longitud de
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onda dominante obtenida directamente con el espectrofotdmetro con aquellos
valores obtenidos mediante el diagrama de cromaticidad, se observa que el error
en la determinacion es minimo, corroborandose los valores reales de la longitud

de onda dominante caracteristica de los colores obtenidos.

Tabla 11. Parametros de caracterizacién cromatica de los anodizados a) 316L y b)

420 a diferentes tiempos.

a. Acero 316L.

Tiempo T (s) Adominante (NM) Adominante (NM) Color percibido por
de Espectrofotémetro diagrama de el ojo humano
anodizado(m) cromaticidad
10 12 590 593 Dorado
20 24 490 492 Azul
30 36 584 580 Verde

b. Acero 420 nitrurado

Tiempo de T (s) Adominante (NM) Adominante (NM) Color percibido por
anodizado Espectrofotémetro diagrama de el ojo humano
(m) cromaticidad
10 12 400 390 violeta
20 24 485 492 Azul
30 36 579 580 Verde

Fuente: Autoras
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5.2.3.1 Espesor estimado de la capa de 6xido

Para el acero AISI 316L vy el acero AISI 420 nitrurado, la figura 32 muestra los
espectros de reflectancia del acero anodizado por la técnica de corriente
triangular a temperatura ambiente para el acero 316L y a temperatura de 42°C
para el acero 420 nitrurado. A cada color le corresponde un espectro de
reflectancia totalmente diferente con sus correspondientes valores de Amin Y Amax
donde la reflectancia es minima y maxima respectivamente, donde estos valores
permiten estimar el espesor del recubrimiento para cada uno de los anodizados

mediante la ecuacion (1) .

Donde:
D: espesor de la capa de oxido.
n: indice refractivo del éxido de cromo. (2.2).

Amin: Valor de la longitud de onda donde ocurre la minima reflexion de la luz de la

probeta anodizada en la esfera integradora.

Amax. Valor de la longitud de onda donde ocurre la maxima reflexion de la luz de la

probeta anodizada en la esfera integradora.

Como se puede observar en las figuras 32 y 33 cada espectro muestra una serie
de picos, identificados convencionalmente como *ruido* de calibracion, y que no
son tenidos en cuenta en el analisis del espectro. De este modo, la parte del

analisis de todos los espectros inicia en un valor de longitud de onda de 430 nm.
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A partir de este valor se determinan los valores de longitud de onda para los
cuales la reflectancia es minima y maxima. En la tabla 12 se listan los
correspondientes valores de A min y A max asi como el espesor estimado de la

capa de oxido de cromo.

Figura 32. Espectros de reflectancia para el acero AISI 316L anodizado a
temperatura ambiente . a) 10 minutos, 24segundos b) 20 minutos,24 segundos c)
30 minutos,24 segundos.
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Figura 33. Espectros de reflectancia para el acero AISI 420 nitrurado y anodizado
a 42°C . a) 10 minutos, 24segundos b) 20 minutos, 24 segundos c¢) 30 minutos, 24

segundos.
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Fuente: Autoras

Los espesores estimados de las capas anddicas en los dos aceros muestran un
comportamiento decreciente, similar respecto a los T utilizados. Mientras que el
comportamiento respecto al tiempo de anodizado difiere en los dos aceros ya que
para el acero 316L aumenta de forma lineal como se esperaria segun lo reportado
en la bibliografia y para el acero 420 el espesor tiende a disminuir con el tiempo

de anodizado influenciado por la temperatura y por la estructura metalografica del

71



acero (tabla 12) porque en tiempos prolongados de exposicion la concentracion
de la solucion disminuye y por tanto el crecimiento de la capa se detiene.

Los valores obtenidos se encuentran dentro del rango de espesores obtenidos por
esta técnica de caracterizacion en anodizados de aceros inoxidables por medio
de corriente triangular en investigaciones anteriores [15].

Tabla 12. Datos del célculo de espesores estimados de la capa de 6xido de
cromo del acero AISI 316L vy AISI 420 nitrurado a diferentes tiempos de
electrdlisis y variando el T(espaciado entre dos ondas triangulares).

Tiempo de 420 316L

anodizado Espesor Espesor
(m) oxido (nm) oxido
(nm)

12 278,282 113,76

10 24 273,030 112,6

36 211,956 110,86

12 295,454 145,65

20 24 288,230 139,05

36 257,045 127,84

12 134,384 156,94

30 24 123,333 151,82

36 114,705 148,91

Fuente: Autoras

La dependencia lineal del espesor de la pelicula con el Log del espaciado entre

dos ondas triangulares (T) indica que la coloracién del acero se puede controlar
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cambiando el (T) para un tiempo de electrélisis constante; observando la gréfica
se nota que a medida que el T aumenta el espesor disminuye ya que la migracién

se da a pulsos cortos; donde el proceso formacion-disolucion se da mas uniforme.

El espesor de la pelicula de 6xido es mayor para (T) de 12 segundos. Para valores
mayores, la pelicula de 6xido presenta menor espesor, posiblemente debido a que
el tiempo requerido para que tenga lugar el proceso anoddico y catddico es
excesivo, ya que el barrido es demasiado lento y la fraccion significativa de iones
producidos, se aleja por difusiébn de la superficie del electrodo y para periodos
inferiores el barrido es demasiado rapido y por tanto la cantidad de iones

producida es pequefia.

Figura 34. Influencia del (T) en el espesor de la capa de 6xido en los anodizados
del acero: a) 316L y b) 420 nitrurado.
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El espesor de la pelicula de 6xido formada en el acero aumenta linealmente con
el tiempo de electrélisis para el acero 316L, este aumento es valido
independientemente de la concentracion del acido, de la temperatura y del

espaciado entre dos ondas triangulares. Para el acero 420 a tiempos cortos de
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anodizado el espesor tiende a aumentar pero para tiempos de 30 minutos el
espesor disminuye muy posiblemente debido a una disolucion parcial de la capa

en circunstancias tan fuertemente oxidantes y con la temperatura.

Figura 35. Influencia del tiempo de anodizado en el espesor de la capa de oxido
para: a) 316L y b) 420.
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Fuente: Autoras

5.2.4 Morfologia y Composicion Quimica.

La figura 36 muestra el anodizado durante 10 y 20 minutos donde se producen
cambios en la estructura de la superficie del acero, no se definen los limites de
grano de la austenita. Una posible explicacion de estos cambios es que los limites
de grano se someten a disolucion anddica y que los granos de austenita actdan
como centros activos donde la reaccion catddica se lleva a cabo; resultando en la

formacion y crecimiento de una capa de 0xido compacta y uniforme.

Ademas el recubrimiento tiene un caracter mas homogéneo ya que en cada ciclo

se produce oxidacion del metal y reduccion del cromo de la solucion.
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En la figura 36¢c la morfologia refleja la estructura de grano subyacente del
sustrato metélico, se definen muy bien los limites de grano de la austenita, lo que
implica que estos son facilmente revelados por la solucion de anodizado.
Como se puede observar la capa de Oxido de cromo presenta diferencia en
tamafio de los granos, haciendo muy posiblemente que la capa de éxido crezca

con diferentes espesores en los granos.

Figura 36. Micrografias de SEM. Morfologia del acero 316L anodizado en H,;SO4

+ CrO3 a) 10 minutos, b) 20 minutos y ¢) 30 minutos.
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En la figura 37 se muestra la morfologia de la superficie nitrurada del acero 420,
se observa una estructura porosa y poco homogénea. Como resultado de la
nitruracion el acero adquiere mayor dureza y un incremento en la resistencia a la

corrosion debido a la capa nitrurada que se forma en su superficie.

Figura 37. Micrografia SEM. Morfologia del acero 420 nitrurado utilizado para el

anodizado con corriente triangular.

Fuente: Autoras

En las figuras 38a y 38b se observan los limites de grano de la martensita al igual
que las agujas de esta bien definidas, ademas se presenta que para un tiempo de
anodizado de 10 minutos los granos de martensita son menos uniformes en su
tamafio comparandolos con los granos mostrados en la figura 36b donde se ve un
tamafo de grano uniforme lo que conlleva a que no se presenten diferencias de

espesor de la capa en los granos.

La figura 38c muestra una morfologia donde los limites de grano de la martensita y
las agujas de esta no se definen muy bien, tal cambio puede ser atribuido a un
crecimiento uniforme de la capa de 6xido de cromo y al tiempo de anodizado.
También se observa en las tres figuras la presencia de relieves en los limites de

granoy entre las agujas de la martensita.
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Cabe mencionar que la pelicula formada por corriente triangular pulsante en los
anodizados es delgada y compacta debido al alternante campo eléctrico. La
pelicula pasiva por corriente triangular conlleva a disolucion ciclica y deposicion

presentando una superficie mas suave.

Figura 38. Micrografias de SEM. Morfologia del acero 420 nitrurado y anodizado
en H,SO4 + CrO3 a) 10 minutos, b) 20 minutos y ¢) 30 minutos.

a. b.
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Fuente: Autoras

Como se observa en la figura 39 la presencia de precipitados en los limites de
grano y en los limites de las agujas de la martensita, se debe mencionar que al ser
las agujas de la martensita anddicas, el limite de estas es catédico y el limite de

grano es catddico se presenta una evolucion de oxigeno (zona blanca) y una
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evolucion de hidrogeno (zona oscura); por tanto los productos precipitados se

dieron por reduccion y se ubican en la zona catédica presentando alto relieve.

Los precipitados que vienen de la formacion de productos se dan por reaccion de
una semicelda anodo-catodo en los limites de grano donde como ya se menciono
anteriormente se da la evolucion de hidrogeno y oxigeno, hay mayor cantidad de

material formandose y es posible que venga del cromato de la solucién.

Microscopicamente al sacar Cr en forma estable, y que el producto se deposite en
los limites de grano que tienen un bajo nivel energético esto se traduce en
proteccion tanto por el engrosamiento de la capa de 6xido como por la naturaleza

y la microestructura del 6xido.

Figura 39. Precipitados en los limites de grano de la martensita.
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Fuente: Autoras

En la figura 40, se muestran espectros de Espectroscopia de Energia Dispersa
(EDS) de la superficie de los anodizados en el acero 316L. Los espectros
presentan cantidades de Cr, Ni, Fe, Mn en los anodizados. Termodindmicamente
estos elementos pueden estar presentes y crecen de acuerdo a varios factores,
entre ellos: el gue energéticamente sea mas activo y el que tenga mas
composicién, en este caso el Cr. Es decir, pueden presentarse 6xidos de hierro,
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de niquel, de manganeso y de cromo y en este estrato se pueden forman, pero el
oxido de cromo (Cr,03) es el que tiende a ser mas estable y por lo tanto se ubica
en la superficie; es por eso que en el proceso de anodizado el que tiende a ser

mas estable y va a estar en equilibrio con la solucion y con el aire.

Cabe mencionar que los espectros nos muestran un analisis elemental de las
especies que estan presentes en la superficie del metal, pero no la cantidad ni los
elementos que pertenecen al recubrimiento como tal. Para determinar la
composicién quimica de las capas anodicas se debera utilizar una técnica mas

fina que pueda analizar peliculas bastantes delgadas.

Figura 40. Espectros de EDS para los anodizados del acero 316L. a) 10 minutos,

b) 20 minutos y ¢) 30 minutos.
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En los espectros de Espectroscopia de Energia Dispersa (EDS) de la superficie
anodizada en el acero 420 nitrurado se observa la presencia de Cr, Fe y O. Cabe
mencionar que se parte de una superficie enriquecida en nitrdgeno, producto de
una nitruracion gaseosa a alta temperatura realizada al acero 420 y cuya
composicion de la pelicula protectora esta compuesta por un alto porcentaje de
nitrégeno y cromo. Como se habia mencionado anteriormente, es posible que
termodinamicamente se dé la formacion de varios oxidos en la superficie de este
acero. También es probable que, como resultado de la disolucién anddica, una
gran cantidad de hierro eliminado del sustrato permanezca suspendido o
precipitado en la solucion de acido, lo que, desafortunadamente, reduce la

eficiencia del proceso de anodizado.

Se observa que la capa de 6xido en su composicién no presentd elementos como
Ni, Mn como si se nota en la capa de 6xido formada en el acero 316L, sin
embargo se presenta un porcentaje insignificante de Si, el cual puede ser
atribuido a la presencia de trazas en el &cido cromico utilizado en la solucion de

anodizado.

Figura 41. Espectro de EDS para los anodizados del acero 420. a) nitrurado, b)

10 minutos, c¢) 20 minutos y d) 30 minutos.
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En las figuras 42 y 43 se muestran los espectros de Espectroscopia de Energia
Dispersa (EDS) y el perfil de porcentaje de cromo y oxigeno, observandose la
presencia de un alto contenido de Cr en los limites de grano de la martensita
comparado con el contenido de Cr presente en el grano. Se presenta un
enriquecimiento de cromo en el limite de grano ocasionado por los precipitados de
formacion de productos dados como consecuencia de la semicelda anodo-catodo

presente en el limite de grano.

Figura 42. Espectros de EDS de los precipitados presentes en el anodizado del

acero 420 nitrurado. a) Limite de grano y b) grano
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Figura 43. Perfil de %Cr y O para el precipitado presente en: 1) el limite de grano
y 2) en el grano de la martensita en el anodizado del acero 420.
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5.3 EVALUACION DE LA ESTABILIDAD ELECTROQUIMICA DE LA CAPA DE
OXIDO POR EIE

En las Figuras 44, 45, 46, 47,48, y 49 por medio de los diagramas de Bode y de
Nyquist, se presenta el comportamiento electroquimico de los recubrimientos
obtenidos sobre los aceros 316L y 420 nitrurado, el andlisis se realiz6 a las
probetas que fueron sometidas al proceso de anodizado en solucién de H,SO, +
CrO3 con variaciones del tiempo de anodizado y el espaciado entre dos ondas

triangulares constante.

5.3.1 Diagramas de Bode.

En la figura 44 se observa que la respuesta de impedancia antes y después del
proceso de anodizado es capacitivo para todos los espectros del acero 316L.

Tanto el acero sin anodizar como los anodizados presentan dos constantes de
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tiempo; es decir, dos valores diferentes de pendiente en la curva, esto significa
que la superficie tiene dos tipos distintos de comportamiento, en respuesta a las

frecuencias altas y bajas.

La Figura 45 representa para la capa de oxido formada sobre el acero 316L la
variacion de la impedancia y el angulo de fase en funcion de la frecuencia. Al
espectro del recubrimiento que no fue sometido a anodizado (blanco) le
corresponde el mayor angulo de fase, este valor es propio de elementos
capacitivos. Mientras que los recubrimientos que fueron sometidos a anodizado
presentan menores angulos de fase, lo que explica que la interfaz electrolito-
recubrimiento esta actuando de forma menos capacitiva. Dado que el angulo de
fase maximo observado en cada una de las curvas experimentales es diferente de

-45°, se puede decir que el proceso no es controlado por difusion.

A frecuencias bajas, para el acero sometido al proceso de anodizado a tiempos de
20 y 30 minutos se presenta una disminucién en el angulo de fase hasta valores
resistivos, que estan relacionados con la resistencia a la transferencia de carga del

seno de la aleacion.

Figura 44. Diagramas de Bode. IZI vs Frecuencia.
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Figura 45. Diagrama de Bode: Angulo de Fase y 1ZI para el anodizado del 316L.
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En las figuras 46 y 47 se observan los diagramas de bode para los anodizados del
acero 420 para tiempos de 10 y 20 minutos, presentando un comportamiento
similar, se observa la presencia de tres constantes de tiempo, por lo tanto, se
puede decir que el recubrimiento presenta tres comportamientos diferentes a altas
y bajas frecuencias, ademas presenta a bajas frecuencia difusién en corto tiempo.
Para el tiempo de 30 minutos el comportamiento es similar al del anodizado del
316L, presentando dos constantes de tiempo, siendo el sistema capacitivo.

De acuerdo al diagrama de angulo vs frecuencia el acero 420 sin anodizar
presenta un angulo de fase grande y por lo tanto su comportamiento es altamente
capacitivo, por otro lado, los anodizados de 10 y 20 minutos disminuyen su angulo
de fase hasta el punto que a altas frecuencias el sistema es resistivo y para bajas
frecuencias se vuelve capacitivo pero con la presencia de difusiébn en un tiempo
corto.

La presencia de convoluciones en los anodizados de 10 y 20 minutos para el
acero 420 pueden ser atribuidas a la naturaleza de la soluciéon o al caracter
galvanico de la superficie; debido al caracter galvanico el pH se baja ya que se

promueve una reaccion catddica donde se da la evolucion o reduccién del oxigeno
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y entran a actuar los OH™ y por tanto se incrementa la transferencia de masa
mostrando una cierta inestabilidad del sistema y angulo de fase bajos.

En los anodizados en general del acero 420 se presenta una alta impedancia. Se
observa que a bajas frecuencias el valor del &ngulo de fase para el acero 420
anodizado es aproximadamente -65°. Sin embargo al aumentar la frecuencia el
angulo va disminuyendo pasando a un valor de -36° en medias frecuencias hasta
un valor aproximado de -10° en altas frecuencias asemejandose este sistema a
un tener un sistema capacitivo el cual se atribuye a la presencia de la pelicula

pasiva formada en la superficie.

Figura 46. Diagramas de Bode. 1ZI vs Frecuencia para el acero 420 anodizado.
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Fuente: Autoras
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Figura 47. Diagrama de Bode: Angulo de Fase y 1Z| para el anodizado del 420.
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5.3.2 Diagramas de Nyquist

Con base a la figuras 48 y 49 , se puede analizar que los valores de la impedancia
(didmetro de los domos) disminuyen con respecto a los tiempos de anodizado.
Esto hace suponer que a mayor tiempo de anodizado, las propiedades eléctricas
de la pelicula de 6xido formada, disminuyen presentando menos resistencia a la
transferencia de carga, y asi un aumento de la velocidad de corrosion.

Por el diametro de los arcos en los espectros de Nyquist, se observa que el
recubrimiento en el acero 316L es mas compacto que en el acero 420 (Anexo C).

Figura 48. Diagrama de Nyquist anodizados 316L.

IZI Imaginario vs I1ZI Real
150000

100000

10 mint, 12 seg
50000

20min, 12 seg
o} 30 min,12 seg
6] 50000 100000
1Zl real {Ohm *cm?2)

blanco 316L

IZIimaginario (Ohm *cm?)
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Figura 49. Diagrama de Nyquist anodizados 420 nitrurado.
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Fuente: Autoras

5.3.3 Circuitos Equivalentes

Los valores para cada uno de los elementos constituyentes de los circuitos
modelos, se calcularon a partir de los datos experimentales y luego fueron
simulados por medio del software ZView 3.1c. Se propuso un modelo de circuito
equivalente para ajustar los resultados obtenidos del analisis de los espectros de
impedancia, cuyos elementos resistivos y capacitivos representan el
comportamiento electroquimico de los recubrimientos obtenidos en los aceros
316L y 420. En las figuras 50 y 51 se muestran los circuitos que simulan el
comportamiento de los recubrimientos, en el circuito cada constante de tiempo

representa un sistema RC.

Figura 50. Circuito eléctrico equivalente modelo para el anodizado 316L y
420 nitrurado.

R1 CPE1
-

R2 CPE2

R3
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> R1: Resistencia del electrolito.

» CP1l y R2: Capacitancia asociada al recubrimiento de Oxido de cromo y su
respectiva resistencia a la trasferencia de carga del proceso de oxidacion, en
contacto con el electrolito.

» CPE2 y R3: La capacitancia de la interfaz recubrimiento y la aleacion y su
respectiva resistencia a la transferencia de carga desde el recubrimiento al metal

base.

Figura 51. Circuito eléctrico equivalente para el acero 420 nitrurado y anodizado.

R1 CPE1

» RL1: Resistencia del electrolito.

» CPE1y R2: Capacitancia asociada al recubrimiento de 6xido de cromo y su
respectiva resistencia a la trasferencia de carga del proceso de oxidacion,
en contacto con el electrolito.

» CPE2 y R3: La capacitancia de la interfaz recubrimiento y la aleacién 420
nitrurado y su respectiva resistencia a la transferencia de carga desde el
recubrimiento al metal base.

» W1: Impedancia de Warburg que define la difusion de especies en el metal

en un intervalo de tiempo corto.

En el anexo D se muestran los circuitos equivalentes con sus valores ajustados

de las pruebas de impedancia obtenidos experimentalmente.
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A continuacién se describe la ecuacioén utilizada para la determinacién del espesor

de capas utilizando los resultados del ensayo de EIE:

C=c¢g*¢g, *Ald
Donde:
£o (permisividad en el vacio)= 8.85E-14 F/cm
€ Cr,04 (cte. de permisividad de la cromita) = 42
C= Capacitancia
A= Area
d= Espesor de la Capa

Tabla 13. Valores de espesor y Rp obtenidos por EIE para los anodizados.

ACERO 420 Nitrurado y anodizado ACERO 316L
Espesor Rp Espesor Rp
nm ohm nm (ohm)
Blanco 420 (nm) ( ) Blanco 316L (nm)
nitrurado 110,25 = 10350 101,13 | 19701,5

Tiempo Tao Espesor Rp Tiempo Tao Espesor Rp

(m) (s) (nm) | (ohm) (m) (s) (nm) | (ohm)
12 | 276,320 | 111653 12 108,34 | 12878,4

10 24 265,51 | 11032,1 | 10 24 105,12 | 11810
36 221,32 | 9824,6 36 103,38 | 11506,9
12 293,37 | 15930 12 142,35 | 13141
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20 24 285,45 | 14805 20 24 136,05 | 12873,6

36 255,66 | 12966,8 36 127,36 | 12516,6

12 132,83 | 11064,2 12 154,52 | 17768
30 24 121,34 | 9946,61 30 24 150,30 | 14023,7

36 112,50 | 9391,08 36 149,45 | 112477

Fuente: Autoras

Los datos de la tabla 13 muestran que el electrolito [5M] H,SO4+ [2,5M]CrO3 a un
pH de 3 proporciona los mejores resultados para el anodizado de acero inoxidable
AISI 420 nitrurado, ya que se obtienen los mayores valores de resistencia a la
polarizacion en comparacion con el acero sin anodizar, este aumento en la
resistencia a la polarizacion puede ser atribuido a la obtencion de mayores
espesores de anodizado y una capa compacta, lo cual implica una barrera fisica
que dificulta la difusién de los iones de la solucién simulada a la interfase metalica.
Mientras que la resistencia a la polarizacion en el acero AISI 316L es menor con
respecto al blanco (acero sin anodizar).

Dado la similitud en los valores de espesor obtenidos mediante la caracterizacion
cromética y el ensayo de EIE nos lleva a concluir que la capa formada es

compacta, adherente y delgada.

Comparando la resistencia a la polarizacion en los anodizados de los dos aceros
se encuentra que el acero 316L tiene valores mas altos de resistencia
independientemente del valor del blanco y es consecuente con el valor de [Epot
Ecorr] Obtenido para el anodizado del acero 316L ya que presenta un mayor delta
de potencial libre de corrosion localizada; es decir, el anodizado brinda una buena

resistencia a la corrosion siendo esta independiente del espesor ya que los
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valores de espesor obtenidos en el acero 316L son menores respecto a los del
420 y se puede inferir que tal comportamiento se debe a que la capa de 6xido

formada sobre el acero 316L es mas compacta y adherente.

Claro estda, que en el caso del acero 420 también se encuentran valores altos de
resistencia a la polarizacion aunque menores que en el 316L, esto puede ser
atribuido a que la capa formada en el acero 420 es mas gruesa pero menos
adherente y menos compacta que la del acero 316L.

A pesar de las situaciones anteriores, se puede inferir que el tratamiento de
anodizado brinda buena resistencia a la corrosion independientemente del
espesor de la capa formada; ademas hay que tener en cuenta que se parte de
microestructuras diferentes y el comportamiento frente al tratamiento de anodizado

y a la resistencia a la corrosién van a ser diferentes.

5.4 POLARIZACION CICLICA

Se evaluaron los anodizados en fluido simulado Ringer's de pH 7.5 preparado
segun la norma ASTM F2129-08, para simular las condiciones a las que sera
expuesto el material, y representativamente, de los iones cloruro, conocidos como
especies agresivas y responsables de la corrosion por picado en metales y
aleaciones. Los resultados obtenidos en las curvas de polarizacion ciclica pueden
ser discutidos con respecto a los cambios en la susceptibilidad a la corrosion.

La figura 52 muestran las curvas de polarizacion ciclica del acero inoxidable AlSI
420 sin anodizar y anodizado a diferentes tiempos de anodizado (10, 20 y 30

minutos) y taos (24 segundos).
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Figura 52. Polarizacion ciclica de los anodizados del acero AlISI 420 a diferentes
tiempos de anodizado y tao constante.
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La presencia de un amplio lazo de histéresis indica una nucleacion y crecimiento
de picaduras en las muestras anodizadas, pero desde el punto de vista
termodinamico los potenciales mas nobles a nivel general los presenta el acero
anodizado (exceptuando, los casos de 10min,12s; 10min,24s y 20min,36s ver
anexo ), lo que indica el efecto favorable del tratamiento ya que el potencial de
corrosion mas noble lleva a que el acero sea mas resistente a la corrosion,
ademas se puede intuir que dicho comportamiento se debe a que la capa formada
tiene mayor adherencia y homogeneidad. Es de destacar que para el acero
inoxidable anodizado, el potencial de corrosion (Ecor) se desplazé hacia un valor
mas positivo de -533 mV (acero sin anodizar) a -435,5 mV (anodizados).

Como se aprecia en la figura 54, cuando ocurre el picado en la probeta
anodizada, esta se protege lo que no pasa en el acero sin anodizar blanco debido
a que el 6xido formado es estable a las condiciones de pH del electrolito de
anodizado H,SO4 + CrO3 como se puede observar en el diagrama de Pourbaix
para el sistema Cr-H,O a 42°C (figura 53).
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Figura 53. Diagrama de Pourbaix para el sistema Cr-H,O a 42°C.
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Los resultados de [Epic — Ecor] de la tabla 14, muestran que las peliculas crecidas
en el acero inoxidable 420 presentan un mayor rango de potencial libre de
corrosion por picadura en las condiciones de 10 minutos de anodizado y mas
especificamente a 12segundos. Una posible explicacion de tales resultados es
que las peliculas de 6xido formadas a estas condiciones son mas homogéneas vy
compacta, representando una barrera fisica mayor, menos vias libres para la
penetracién de agua e iones y por lo tanto, menor susceptibilidad a la corrosiéon
por picadura. Ademas para dichas condiciones de anodizado el espesor de la
capa formada fue uno de los valores mas altos encontrados. Los anodizados de
10 minutos y mas especificamente a 12 segundos fueron los que presentaron los
valores mas altos de [Epot — Ecor] (492,3 mV) comparados con las otras
condiciones; es decir, va a estar libre de corrosion por picadura donde las

picaduras no nuclean ni se propagan.
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El recubrimiento ofrece una buena resistencia a la corrosion; es decir, es un 6xido
protector aunque la susceptibilidad a sufrir picado aumento con respecto al acero

sin anodizar.

Tabla 14. Datos de la polarizacion ciclica para el acero 420 anodizado.

Tiempo Ecorr Eprot Epic [Epic- Ecorl  [Eprot—
Ecor]

Blanco 420 -533 = -36,52 496,48 =
10min 12s -814,3 -322 437,6 1251,9 492,3
24s -599,3 -369,7 340,3 939,6 229,6

36s -496 -321,1 265,4 761,4 1749
20min  12s -469,7 -255,2 289,8 759,5 214,5
24s -436,5 -296,6 252,3 688,8 139,9

36s -816,7 -394,7 359,4 1176,1 422
30min  12s -496,5 -321,1 2171 713,6 175,4
24s -435,5 -166,5 238,1 673,6 269

36s -594,1 -262,3 122,2 716,3 331,8

Fuente: Autoras

Las curvas de polarizacién ciclica (figura 54) para los diferentes tiempos de
anodizado muestran en la mayoria de los casos un lazo de histéresis amplio
entre si, lo que implica una mayor susceptibilidad a sufrir picadura, pero respecto

al blanco esta curva de histéresis es menos amplia. Ademas los Ecor de los
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anodizados tomaron un valor mas positivo (excepto en las condiciones 20min, 24s;
30min, 36s) ver anexo E; es decir, mas noble con respecto al blanco, lo que nos

indica que termodinamicamente es mas resistente a la corrosion.

La polarizacion ciclica de los anodizados del acero 316L presenta una notable
diferencia respecto a la polarizacion de los anodizados del 420 ya que presenta
una segunda zona de pasividad, existen dos posibles causas de este

comportamiento. La primera debido a la oxidacién del Cr 3" a Cr *?

; es decir,
donde el Cr,0O 3 pasa a CrO3z (menos estable) y la segunda a la presencia de un
oxido de Niquel que se pudo formar durante el proceso de anodizado. Como se
puede observar en el diagrama de pourbaix (figura 56) para el sistema Cr-H,O a
42°C en solucion de H,SO4+CrO; la segunda causa se descarta ya que no se
observa la formacion de ningun 6xido de niquel a las condiciones del sistema

(pH=3, T°= 25°C).

Figura 54. Curvas de polarizacion ciclica para el acero 316L anodizado.
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En la figura 55 se distinguen varias zonas de importancia en el proceso de
polarizacion para el anodizado del acero 316L:

» Region (AB) donde predomina la disolucion parcial del recubrimiento en la
que la corriente aumenta al aumentar el potencial.

» Region (BC) donde la disolucion se va inhibiendo y la corriente desciende.

» Region (CD) donde la corriente se mantiene constante y muy baja al
aumentar el potencial (regiébn de pasivacion), esta region concluye en el
potencial de ruptura de la pasividad, al producirse un incremento brusco de
la corriente debido, por ejemplo, a un proceso de picado

» Region (DE) que comienza en el potencial de ruptura y donde un pequefio

aumento de potencial origina un ascenso muy grande de la corriente.

A partir de esta regién aparece una segunda zona de pasividad, llevando luego a
la disolucion del recubrimiento pero finalmente el acero regresa a la zona pasiva
donde se protege.

Figura 55. Descripcion de la segunda pasividad presente en el acero 316L
anodizado.
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Fuente: Autoras

Figura 56. Diagrama de Pourbaix para el sistema Cr -H,O a 25°C.
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Fuente: Autoras

Con respecto al potencial libre de corrosion por picadura [Epc —Econ] lOS
anodizados a tiempo de 20 minutos muestran los mejores valores (en promedio
704,86 mV) vy por lo tanto mejor resistencia a la corrosion por picadura que las
otras condiciones de anodizado. Al igual que los mejores resultados de [Eprot —Econ]
presentan el valor mas alto (promedio de 500,14 mV) en tiempo de 20 minutos,
representando la mejor resistencia a la corrosion por picadura y se podria hablar

de un potencial en el cual la capa se reconstruye y protege.

Cabe mencionar que los anodizados de los dos aceros presentan un Ep: que
cruza la curva de ida en la zona pasiva y por lo tanto la picadura iniciada se
detiene por la pasivacion de la misma o sea se reconstruye la capa pasiva. En tal
caso se puede hablar de un potencial de pasivacion.(Tabla 15)
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Tabla 15. Datos obtenidos de la polarizacion ciclica para el acero 316L

anodizado.

Tiempo Ecorr Eprot Epic [Epic— Ecorrl [Eprot —Ecorr]
Blanco316L  -479,9 -91,56 -454,4 25,5 388,34
10min 12s  -421,9 -60,08 257 678,9 361,82

24s  -434,9 11,99 291,3 726,2 446,89
36s  -405,4 -13,52 143,7 549,1 391,88
20min  12s  -424,6 57,21 186,9 611,5 481,81
24s  -555,9 -88,93 328,1 884,0 466,97
36s  -457,1 -102,4 162 619,1 559,5
30min  12s  -451,1 103,1 212,8 663,9 554,2
24s  -432,5 -18,16 121,5 554 414,34
36s  -568,2 -53,87 163,2 731,4 514,33

Fuente: Autoras

5.5 MICRODUREZA DE LOS ANODIZADOS

Como se puede observar en la figura 57 para el caso de los anodizados en el
acero 316L la tendencia es de aumento de la microdureza con el tiempo de
anodizado respecto al acero sin anodizar, aunque para un tiempo de 20 minutos
se present6 una disminucion con respecto al tiempo anterior sin dejar de mantener
la tendencia de aumento. Y esto esta en acuerdo con los resultados obtenidos de
espesor estimado mediante la caracterizacién cromatica donde a mayor tiempo de
anodizado el espesor aumenta, siendo la capa mas compacta y adherente.
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Para el caso del acero 420, la tendencia respecto del acero sin anodizar es de
aumento, la relacion en cuanto a tiempos de anodizado la tendencia es de
disminuir ya que pasa de 54,68 RHC a tiempo de 10minutos a 54,40 RHC a
tiempo de 30 minutos, y comparando esos resultados con las espesores obtenidos
mediante los espectros de reflectancia se observa que hay una correlacion donde

a medida que el espesor disminuye la microdureza también.

Figura 57. Perfiles de microdureza con respecto al tiempo de anodizado para los aceros
316L y 420.
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6. MECANISMO DE CRECIMIENTO DE LA CAPA DE OXIDO

El posible mecanismo propuesto por K. Ogura [15] y K. Sakurai en estudios
realizados con corriente triangular para el crecimiento del 6xido en el acero
inoxidable en presencia de acido cromico y acido sulfrico se asemeja con los
resultados obtenidos en esta investigacion.

El mecanismo es el siguiente:

El barrido de la corriente anddica en la regién transpasiva del acero lleva a la

disolucién forzada representado por la siguiente reaccion:

M — M?*+ ze- donde (M = Fe, Cr o Ni.)

Al barrido de reversa de la corriente catddica se le atribuye la reduccion del

cromato (V1) a Cr**

Cr,0,% + 14 H' +6e” — 2Cr** +7H,0

En la primera parte del ciclo el cromo formador de la capa proviene de la oxidacion
del mismo metal y en la segunda parte del ciclo el cromo se produce a través de la

reduccion del cromo hexavalente de la solucioén.

La pelicula tiene lugar por la hidrolisis de los dos iones metalicos con la

consecuente precipitacion de un 6xido mixto.
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Reaccion de Hidralisis:
oMZ+ (Cr¥ + Hy0 — M,CryOpsaq + (2 + 3¢) H
con zp=2,+3qyM=Fe, CroNi.

Las concentraciones de M** Cr** dependen cualitativamente de la magnitud de imax
Y imin, respectivamente, es decir, un valor grande de insax conducira a acelerar la
disolucién anddica del acero y a una mayor concentracién de los iones metéalicos
disueltos, mientras que el aumento de imin lleva a promover la reduccion catddica

del cromato (VI) y a una mayor concentracién de Cr3*

La electrolisis llevada a cabo con valores pequefios de ima dan lugar a
concentraciones de iones (Fe2+, Cr3+, Ni2+) bajas alrededor del electrodo.
Cantidades adecuadas de M** y Cr®* son necesarias para producir todo tipo de
colores.

Sin embargo, la electro-reduccién de estos iones disueltos durante el barrido
catddico finaliza en un corto periodo de tiempo, produciendo en el potencial
inverso valores aln mas negativos.

Un potencial positivo fuerza la disolucién del acero, y la reduccion del Cr®* a Cr**
tienen lugar con la corriente catdédica o en la zona de bajo potencial de
polarizacion. Los iones metalicos generados por ambas reacciones son
hidrolizados para formar un 6xido rico en Cr.

En el caso que la concentracion de cualquiera de los iones sea muy baja, el
crecimiento de la pelicula se detiene. Por lo tanto, se debe procurar tener
condiciones Optimas de i, T°, concentracion de acido, para la formacion de un

color deseado.
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7. CONCLUSIONES

Se obtuvieron recubrimientos en electrolito H,SO4+CrO3; sobre los aceros
AISI 316L y AISI 420 nitrurado mediante la técnica de anodizado por
corriente pulsante triangular para protegerlos. Los Oxidos obtenidos son
compactos y presentan buena adherencia con el sustrato, ademas
disminuyen la rugosidad superficial respecto a la aleacion base.

Se ha encontrado que a menor tiempo de espaciado de onda en la sefial
triangular, se obtiene mayores espesores y mayor proteccion a la corrosion;

ademas hay un aumento de la microdureza de estos aceros.

La dependencia lineal del espesor con el espaciado de ondas indica que la
espesor del acero se puede controlar cambiando el espaciado entre ondas

para un tiempo de electrolisis constante.

El crecimiento de la pelicula depende de las concentraciones de M** y Cr3*
que se generan en la disolucion del acero y la reduccion del cromato (VI)

en la reaccion anddica y catddica respectivamente.

La técnica de corriente pulsante triangular presenta ventajas importantes al
momento de escoger un método de anodizado debido a: el tiempo de
formacion de la pelicula de 6xido es muy inferior, presenta mejor control
experimental de los parametros con objeto de conseguir el espesor
deseado, durante la electrolisis anodica el color se forma y a la vez en el
mismo proceso se produce el endurecimiento de la capa mediante la
electrolisis catddica también no es necesario trabajar a temperaturas

elevadas (inferiores a 100°C).
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Los resultados obtenidos muestran un aumento de la resistencia a la
corrosion ya que la pelicula formada es compacta y adherente. Por otro
lado, los anodizados del acero 316L a 20 minutos, 12 segundos de
anodizado presentaron un alto valor de [Epot —E con] (502,76 mV) y para el
caso del acero 420 nitrurado el mejor [Eprot —E con] fue de (298,9 mV) a 10
minutos, 12 segundos de anodizado, dicho rango indica el potencial libre de

picadura.

En los 6xidos formados se presentan elementos activos de transferencia de
carga en el interior del sustrato, los procesos que suceden en el
recubrimiento estan controlados por la transferencia de masa entre el

recubrimiento y el electrolito, y entre el recubrimiento y el metal base.

Las mejores condiciones donde se dan los valores mas altos de resistencia
a la polarizacién para los 6xidos formados son: en el acero 316L un tiempo
de 20, 30 minutos a 12segundos y en el acero 420 nitrurado a un tiempo de

10 minutos, 12 segundos.

Los resultados de EIE y caracterizacion cromatica muestran valores
similares de espesor de la capa de o6xido, con lo cual se llega a la

conclusiéon que la capa formada es compacta y adherente.

Una posible aplicacién de estos aceros anodizados se encuentra en el

campo biomédico en instrumentacién quirdrgica y en implantes temporales.
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8. RECOMENDACIONES

Realizar un proyecto de grado donde se incluya anodizar el acero 420 sin

nitrurar.

Utilizar espaciados entre ondas triangulares menores o iguales de 12
segundos, ya que se encontré que los mejores espesores al igual que la

mejor resistencia a la corrosion se dio a estas condiciones.

Utilizar técnicas més finas que puedan analizar peliculas delgadas para

conocer la composicion de los recubrimientos.

Realizar un andlisis mediante DRX rasantes que permita determinar las
especies presentes y los compuestos presentes en la pelicula formada, ya
gque con estos resultados el analisis sobre el comportamiento
electroquimico del 6xido cuando se encuentra en presencia de un fluido

simulado seria mas claro y acertado.

Llevar a cabo un estudio sobre liberacion de iones de estos recubrimientos
en presencia de un fluido simulado ya que una de las aplicaciones de estos

aceros es para implantes corporales y para instrumental quirdrgico.

Se recomienda el cambio del electrolito cada dos probetas anodizadas ya
que se presenta una liberacion de iones y especies que no son benéficas

para la formacion de una capa estable.

Realizar cortes transversales a las probetas para caracterizar la morfologia

de los recubrimientos.
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ANEXOS

ANEXO A. DISENO DE EXPERIMENTOS

Tabla A. Modelo estadistico para la determinacion de las pruebas.

Numero de
ensayos
1 0 -1
2 -1 -1
3 -1 0
4 1 -1
5 0
6 -1 1
7 1 1
8 1 0
9 0 1
10 1 1
11 0 -1
12 0 0
13 1 0
14 -1 -1
15 -1 1
16 -1 0
17 0 1
18 1 -1

Fuente: Autoras
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ANEXO B. MONTAJE Y CONDICIONES DEL ELECTROPULIDO

Figura b. Montaje del electropulido para el acero 420

Solucién de
acido acético+

acido
perclérico

Fuente: Las autoras

ANEXO C. DIAGRAMAS DE BODE Y NYQUIST PARA LOS ANODIZADOS

Diagramas de Bode del acero 316L

Impedancia vs Frecuencia

4 =20 mint,12 seg
2 =20 mint, 24 seg

20 mint, 36 seg
0 1 T T T 1

) 0 2 4 6 ===Dblanco 316L

Log 1Z1 {Ohm* cm?)

Log Frecuencia (Hz)
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Angulo de Fase vs Frecuencia

. -100 -

8

s 80 1 =20 mint, 12 seg
g b0 ——20 mint, 24 seg
Q

E 407 =20 mint, 36 seg

_20 |
'g i 2 0 2 6 = hlanco 316L
a 0 1 1 1 < ]
Log Frecuencia (Hz)
L] .
IZI Imaginario vs IZI Real

__ 250000

N

g 200000

s 150000 =20 mint, 12 seg
=

g 100000 —— 20 mint, 24 seg
o 50000 .

= —— 20 mint, 36 seg
g 0

.E T T T T T 1

E 0 50000 100000 150000 200000 250000 — blanco 3161
.E:

1ZI real (Ohm*cm?)

Diagramas de Bode del acero 420 nitrurado

Log 1ZI {Ohm* cm?)

[ R " I VE T = ¥ |

Impedancia vs Frecuencia

0 2 4 b
Log Frecuencia (Hz)

=30 mint, 12 seg
=30 mint, 24 seg
=30 mint, 36 seg

=== p)|anco 420
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Angulo de Fase vs Frecuencia

-100
= -80
3
g 0 =30 mint, 12 seg
<
g 40 =30 mint, 24 seg
(%]
E -20 =30 mint, 36 seg
=
& ot B 0 6 ===hlanco 420
20
Log Frecuencia (Hz)
IZI Imaginario vs I1ZI Real
__ 40000
E
< 30000
&
§ 20000 =30 mint, 12 seg
2 =30 mint, 24 se,
T 10000 , 24 seg
'E === 30 mint, 36 seg
& 0
'E 5000 10000 15000 20000 —Dblanco420
N -10000

1ZI real (Ohm*cm?)
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ANEXO D. CIRCUITOS EQUIVALENTES

Anodizados acero 420

10 minutos tao 36 segundos

Ri CPE1

Element Ereedom
R1 Fixed(X)
CPE1-T Fixed(X)
CPE1-P Fixed(X)
R2 Fixed(X)
CPE2-T Fixed(X)
CPE2-P Fixed(X)
R3 Free()
Chi-Squared:

Weighted Sum of Squares:

Data File:

Circuit Model File:
Mode:

Maximum lterations:
Optimization lterations:
Type of Fitting:

Type of Weighting:

CPEZ
R3

Value Error Error %
51.39 NIA MiA
1.6795E-07 NIA MIA
0.62231 NIA MiA
161.2 NIA MIA
1.6273E-07 NIA MiA
0.71513 NIA MIA
13206 75116 5.688
0.0011075
0.094138
~Clipboard

Run Fitting / Freq. Range (0.005 - 50000)
00

0
Complex
Calc-Modulus

Anodizado acero 316L

Tiempo 20 minutos tao 12 segundos

R1

Element
R1
CPEYT
CPE1-P
R2
CPE2-T
CPE2-P
R3
Wol-R
Wol-T
Wo1-P

Chi-Squared

CPE1

Ereedom
Fixed(X)
Fixed(X)
Fixed(X)
Fixed(X)
Fixed(X)
Fixed(X)
Free(t)

Fixed(X)
Fixed(X)
Fixed(X)

Weighted Sum of Squares

Data File

Circuit Model File

Mode

Maximum lterations
Optimization lterations

Type of Fitting

Type of Weighting

Value Error
55.66 NIA
1.267E-07 N/A
0.62231 N/A
4467 NiA
11234E-07 N/A
0.71513 NIA
4416 7.5116E17
18570 N/A
0.0020395 MiA
4.125 N/A
0.0010177

0.088544

~Clipboard

Error %
NIA
N/A
N/A
NiA
N/A
NIA
1.701E17
N/A
WA
N/A

Run Fitting / Freq. Range (0.005 - 1000000)

100

0

Complex
Calc-Modulus

Tiempo 30 minutos 12 segundos

R1 CPE1

Element Ereedom
R1 Fixed(X)
CPE1-T Fixed(X)
CPE1-P Fixed(X)
R2 Fixed(X)
CPE2-T Fixed(X)
CcPE2-P Fixed(X)
R3 Free(+)

Chi-Squared:

Weighted Sum of Squares-

Data File:
Circuit Model File:
Mode:

Maximum lterations:
Optimization lterations:
Type of Fitting:

Type of Weighting:

CPEZ

Value

576

2 4055E-07
062231
T8.4

2 3512E-07
071513
21216

3 8259E-05
0.0033285

~Clipboard

Error
NS
NSA
N/
/A
NS
NS

19564

Error %
[NEEN
N/A
A
NAA
[NEEN
NN

11 636

Run Fitting / Freq. Range (0.005 - 1000000)

100
0

Complex
Calc-Modulus
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ANEXO E . POLARIZACION CICLICA

Polarizacion Ciclica
420
1500
1000
%500
— Blanco 420
T 0
2 = 20min,12s
a
8500 ———20min,24s
-1000 = 20min,36s
-1500
-10 -5 0
Logaritmo de la densidad de corriente, Log (mA/cm?)
Polarizacion Ciclica 316L
3000 -
2500 -
2000 -
Z 1500 -
‘t_"’ 1000 - =70 min, 12 seg
E 500 - ——20min, 24 seg
E 01 =70 min, 36 seg
-500 -
=== planco 316L
-1000 -
‘15[1] T T T T 1
0 8 6 4 2 0
Logaritmo densidad de corriente, Log(mA/Cm?)
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