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RESUMEN

TITULO: DETERMINACION DE LA RESISTENCIA A LA CORROSION DE UN ACERO AISI
SAE 1045 IMPLANTADO CON IONES DE NITROGENO Y TITANIO.

AUTORES: SALINAS QUINTERO, Deicy V. y CHINCHILLA BALLESTEROS, Luisa F. "

PALABRAS CLAVES: Acero AISI SAE 1045, Modificacién superficial, Productos de corrosion,
Técnicas electroquimicas, Inspeccién visual.

DESCRIPCION:

Los constantes avances tecnolégicos han permitido generar técnicas para la proteccion
superficial de materiales expuestos en medios agresivos; es por ello que el Grupo de
Investigacion en Tecnologia del Plasma y Corrosion (FITEK) junto con el Grupo de
Investigacion en Corrosion (GIC) de la Universidad Industrial de Santander (UIS), se
encuentran desarrollando una nueva tecnologia de modificacién superficial de sélidos mediante
descargas pulsadas de alto voltaje y de arco eléctrico a bajas presiones realizada en el reactor
JUPITER (Joint Universal Plasma and lon Technologies Experimental Reactor).

La presente investigacion buscd mediante ensayos electroquimicos (Rp, EIS y Tafel),
inspeccion visual, espectroscopia de plasma inducido por laser y microscopia 6ptica, evaluar el
desempefio de las superficies del acero AISI SAE 1045 no modificadas y modificadas con
iones de especies no metdlicas (Nitrégeno) y metalicas (Titanio), en el reactor de Modificacién
Superficial de Metales (MOSMET) después de estar inmersas por varios dias en solucion de
cloruro de sodio (NaCl) al 3%.

Los resultados obtenidos, indican que las muestras de acero AISI SAE 1045 implantadas a 60
minutos con Nitrégeno y 9 minutos con Titanio, al cabo de 28 dias de inmersion, presentan una
menor velocidad de corrosién en comparacién con las demas muestras implantadas y sin
implantar. La dosis implantada a 9 minutos con titanio tuvo un mejor comportamiento en los
ensayos de corrosion en solucion NaCl al 3%, estableciendo la implantacion con iones de
titanio, como un posible mecanismo efectivo para a la proteccion contra el deterioro del acero
AISI SAE 1045 expuesto a medios agresivos.

* Proyecto de Grado 3
** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escaelangenieria Metallrgica. Director. M.Sc. NINO
VALBUENA, Ely Dannier. Codirector. Ph.D PENA BALLEHEXROS, Dario Yesid.
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ABSTRACT

TITLE: MEASURING CORROSION RESISTANCE OF AISI SAE 1045 STEEL IMPLANTED
WITH NITROGEN AND TITANIUM IONS.

AUTHORS: SALINAS QUINTERO, Deicy V. and CHINCHILLA BALLESTEROS, Luisa F.

KEY WORDS: AISI SAE 1045 steel, surface modification, corrosion products, electrochemical
techniques, visual inspection.

DESCRIPTION:

Modern metal-mechanical industry requires new technologies to protect metal surfaces in
aggressive media. To meet these needs the Research Group on Plasma Technology and
Corrosion (FITEK) together with the Corrosion Research Group (ICG) of the Industrial
University of Santander (UIS), are developing a new technology modify solids surface by high-
voltage pulsed discharge and electric arc at low pressures in the JUPITER reactor (Joint
Universal Plasma and lon Technologies Experimental Reactor).

This research seeks to evaluate the performance of the surfaces of SAE 1045 AlSI, both
unmodified and modified with metal ions species (nitrogen) and metal (titanium) in the reactor
Surface Modification of Metals (MOSMET) after several days immersion in a sodium chloride
(NaCl) to 3% solution through electrochemical tests, visual inspection, spectroscopy and laser
induced plasma optical microscopy.

The results indicate that the specimens of SAE 1045 AISI steel ion implanted with nitrogen at 60
minutes and titanium ions to 9 minutes, after 28 days of immersion in NaCl 3%, have lower
corrosion rate compared with other modified and unmodified samples surface. The best
performance recorded by the electrochemical tests is evident in the samples treated with ions of
titanium surface, setting the titanium ion implantation as a possible effective mechanism for
protection against the erosion of AISI SAE 1045 steel exposed to aggressive media.

* Proyecto de Grado 3
** Facultad de Ingenierias Fisicogquimicas. Escaldngenieria Metalurgica. Director. M.Sc. NINO
VALBUENA, Ely Dannier. Codirector. Ph.D PENA BALLBE¥ROS, Dario Yesid.
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INTRODUCCION

El mejoramiento de las propiedades superficiales de los materiales es una

busqueda continua y creciente de los distintos sectores industriales.

En relacién con la corrosion, la modificacion de las superficies comprende la
aplicacién de tecnologias para la obtencién de propiedades deseadas que
conllevan a la proteccion de diversos materiales sometidos a diferentes medios
agresivos. Desde los métodos tradicionales como el esmaltado o la
electrodeposicion de metales, hasta las técnicas de desarrollo mas reciente,
como la implantacién de iones y los tratamientos hibridos (Implantacion -
Deposicidn), son de interés mundial para mitigar los problemas de corrosién.

En la década de los 70, se encontré que la implantacion idnica en superficies
metélicas podria mitigar los fendmenos de corrosion y aumentar la resistencia
al desgaste. Es por ello que la implantacion de iones es preferida por encima
de otros tipos de tecnologias de recubrimientos porque la capa implantada no
es un enchape, no exige altas temperaturas de procesamiento, no aumenta el
tamafio de los componentes y por no ser un proceso quimico no produce

contaminacion ambiental. (Silva M., 2004)

Como alternativa de los procesos de modificacion superficial avanzada se
presenta la implantacion i6nica tridimensional (Three Dimentional lon
Implantation - 3DII), la cual permite adecuar sin mayores costos sistemas que
permiten aumentar significativamente la capacidad de funcionamiento de los

equipos.

A diferencia de las técnicas de implantacion tradicional por haz de iones (IBI),
Implantacion de iones en fuentes de plasma (PSII) y la Implantacién i6nica por

inmersion de Plasma; la 3DII las probetas estan inmersas en un plasma y toda

20



la superficie es bombardeada simultaneamente por el flujo de iones sin
necesidad de ser manipulada, permitiendo un tratamiento de alta calidad para

piezas con formas irregulares. (Dulce. H, 2002).

De acuerdo a lo anterior, el presente Trabajo de grado analiza mediante
técnicas electroquimicas de Resistencia a la Polarizacién (Rp), Espectroscopia
de la Impedancia Electroguimica (EIS) y Extrapolacion de Tafel el
comportamiento de la resistencia a la corrosion en el acero AISI SAE 1045
expuesto a un tratamiento superficial mediante descargas pulsadas de alto
voltaje y de arco eléctrico a bajas presiones con iones de Nitrégeno y Titanio,

en el reactor de Modificacion Superficial de Metales (MOSMET).
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1. OBJETIVOS

1.1 GENERAL

« Evaluar la resistencia a la corrosion de cupones en acero AISI SAE 1045
implantados con iones de nitrdgeno vy titanio, por medio de técnicas

electroquimicas.

1.2 ESPECIFICOS

% Determinar el comportamiento corrosivo de las muestras implantadas y
sin implantar en una solucién electrolitica de cloruro de Sodio (NaCl) al
3% y 27+2°C, mediante técnicas electroquimicas de Rp, EIE y Tafel.

< Determinar los productos de corrosién formados en la superficie de las
muestras tratadas y no tratadas con iones de nitrégeno y titanio

expuestas en solucion de salmuera.

22



2. MARCO REFERENCIAL

Desde los afios 70 se realizan investigaciones intensas en el area del

tratamiento superficial en materiales por haces ionicos de particulas cargadas

[1].

Los estudios de modificacion superficial que se han venido desarrollando en el
grupo de Investigacion en Tecnologia del Plasma y Corrosion (FITEK) de la
Universidad Industrial de Santander (UIS), consisten en la implementacion de
una tecnologia alternativa que utiliza la técnica de implantacion ionica

tridimensional (3DIl) a nivel semi-industrial.

A continuacion se hace referencia a las investigaciones desarrolladas en

diferentes aceros modificados superficialmente:

PICAS, j. al (2000) “Caracterizacion y optimizacion de la aleacién Ti-0,2Pd para
aplicaciones clinicas”. En este trabajo se estudid el comportamiento de la
aleacion Ti-0.2Pd al ser sometida a tratamientos térmicos superficiales, donde
se obtuvo una mejora en sus propiedades mecanicas y un incremento en la
resistencia a la corrosion, como también en la resistencia al desgaste. Se
determind que la aleacién Ti-0.2Pd es una alternativa a las aleaciones de

Titanio actualmente empleadas en el campo de los biomateriales.

Castro, B. et al (2002) “Cinética de permeacion de hidrogeno en un acero
implantado con iones de nitrdgeno” En esta investigacion se presentan los
resultados de las pruebas electroquimicas de permeacion de hidrégeno en un
acero AlSI 1010, sometido a un tratamiento superficial mediante la técnica 3DII
de iones cuasi monoenergéticos de nitrégeno producidos en el reactor
JUPITER de la universidad Industrial de Santander, bajo las siguientes

condiciones de trabajo: voltaje de la descarga 10 kV, intensidad de la corriente
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0.25 A, ancho del pulso 0.25 ms, frecuencia de repeticion del pulso 30 Hz,
tiempo de implantacién 1 hora y dosis implantada de 1.27x10*" iones/cm?. Las
pruebas duplopotenciostaticas de permeacion electroquimica permitieron
obtener la permeabilidad, la solubilidad y el coeficiente de difusidon aparente de

la capa implantada, del sustrato y del material compuesto.

DULCE, H. (2002) “Implantacion ionica tridimensional mediante descargas de
alto voltaje a bajas presiones del dispositivo Jupiter”: En esta investigacion se
realizd el estudio de las descargas eléctricas pulsadas de alto voltaje a bajas
presiones en el dispositivo JUPITER vy el tratamiento superficial de metales
mediante la técnica 3DIl. Los resultados preliminares de modificacion
superficial en aceros al carbono con iones de nitrdgeno, mostraron ser una

alternativa para mitigar el fenomeno de corrosion en metales.

SILVA, M. (2004) “Estudio de la implantacién ionica tridimensional (3DIl) en
descargas a baja presion como proteccion de aceros a la permeacion de
hidrégeno”: En esta investigacion se implantaron laminas de acero AlISI SAE
1010 con iones de nitrégeno las cuales fueron ensayadas en pruebas de
permeacion electroquimica para establecer el comportamiento como barrera o
como catalizador a la entrada y salida de nitrogeno, encontrando una razén
critica entre el espesor de la zona implantada y el espesor de la muestra, para
el cual la permeabilidad del hidrégeno en estado estacionario es igual tanto
para el sustrato como para el acero implantado.

TORRES, e. (2005) “Simulacion de implantacion de nitrogeno en hierro
policristalino por el método de dindmica molecular”: Se utiliza un modelo para
simular el movimiento de los iones implantados con el propdsito de estudiar el
proceso de la penetracion de los iones en el material. En el estudio se encontrd
la dependencia de la distribucion de iones con la estructura del blanco, la
diferencia de la distribucion de los iones entre un policristal y un monocristal de
hierro y la semejanza del patrén de distribucion del blanco de hierro

policristalino con los perfiles de los iones implantados experimentalmente
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obtenidos en muestras de acero AISI SAE 1020 en el dispositivo de
implantacion JUPITER.

RUEDA, a. et al (2006) “Estudio del comportamiento de la corrosiéon nitrégeno”:
Se realizaron ensayos de corrosion a muestras de acero AISI SAE 1020 no
implantadas e implantadas con nitrdgeno. Dichos ensayos se efectuaron en
soluciones de cloruro de sodio 1.0 M con electrodo de referencia de calomel.
La dosis de atomos de nitrogeno implantadas mediante pulsos de descarga de
alto voltaje a bajas presiones estan en la cercania a la de saturacién,
aproximadamente 1*10*" cm?. Los resultados reportados muestran un cambio
significativo de los parametros de corrosion, ya que la velocidad de corrosion
calculada para la muestra implantada resultd ser cuatro veces menor que la

obtenida para la muestra no-implantada.

V. Nifo, e. et al (2006) “Comportamiento del acero AISI SAE 4140 implantado
con iones de nitrdgeno en ambientes hidrogenados”: Se aplico la tecnologia de
3DIl para mitigar el problema de fragilidad de un acero industrial que es
causado por la disolucion de hidrogeno y los procesos de oxidaciéon. Las
muestras de acero AISI SAE 4140 fabricadas de forma estandar se sometieron
a esfuerzo de 100 kg/mm? en una solucién acida estandar. Los resultados
reportaron que el grado de fragilidad de las muestras implantadas por nitrdgeno
en las descargas de 10 y 20 kV con una dosis aproximada de 3*10*’ iones/cm?

disminuye significativamente.

FONTALVO, p. et al (2007) “Evaluacion experimental de la resistencia a la
corrosion de un acero AlISI SAE 4140 implantado con iones de nitrégeno”: En la
investigacién se implantaron iones de nitrdgeno en probetas planas con tres
tipos de rugosidad superficial y se caracterizaron con ensayos electroquimicos
de Rp, EIS y Tafel en una solucion de cloruro de sodio al 3%. Los resultados
mostraron la tendencia a aumentar la resistencia a la polarizacion y a disminuir

la velocidad de corrosion respecto a una probeta no implantada.
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V, Lucero. al (2007) “Aleaciones con hierro: Futuro de los Implantes de Titanio”™:
En este trabajo se estudiaron dos nuevas aleaciones: Ti-5Al-2.5Fe y Ti-6Al-
3.5Fe, a las cuales se les realizaron ensayos de biocompatibilidad en
disolucién Ringer (disolucién que simula el fluido organico dentro del cuerpo
humano) y las técnicas electroquimicas utilizadas fueron tanto de corriente
continua como en corriente alterna. Los resultados reportaron que la menor
velocidad de corrosion en la disolucion Ringer la tiene la aleacion Ti-5AI-2.5Fe
pasivada, por lo que se concluyd que la disminucion del contenido en Al y Fe

mejora las propiedades del material implantable.

MOHAN, R. et al (2007) “Plasma inmersion ion implantation of nitrogen on
austenitic stainless steel at variable energy for enhanced corrosion resistance”:
Se estudia la implantaciébn de iones por inmersién via plasma (Plll) de
Nitrogeno en muestras de acero inoxidable austenitico AISI 316L a diferentes
energias (5, 10, 15, 20 kV), empleando pulsos de 5y 10 ys. Las muestras
fueron ensayadas mediante pruebas de polarizacion potenciodinamica
empleando una solucion de NaCl a 1%. Los resultados reportados indicaron
gue la resistencia a la corrosiéon del acero mejora con el aumento de energia
hasta - 15 kV, pero la implantacién se deteriora a una energia de implantacién

de - 20 kV, que posiblemente puede ser al crecimiento de grano.

MUTHUKUMARAN, v. et al (2010) “Experimental investigation on corrosion and
hardness of ion implanted AISI 316L stainless steel”: Se realiz6 la implantacion
de iones de nitrégeno y helio en probetas de acero AISI 316L con una energia
de 100 KeV y una dosis de implantacion 1*10° iones/cm? a temperatura
ambiente. Los efectos de la implantacion de iones en la resistencia a la
corrosion del acero inoxidable se evaluaron por medio de ensayos de
polarizacion en una solucion de NaCl al 0,9%, empleando como electrodo de
referencia Calomel saturado y como contraelectrodo una lamina de platino. Los
resultados determinaron que el comportamiento a la corrosion en general
mostré una mejoria significativa en ambos tipos de iones implantados,

comparando estos resultados con los obtenidos en el blanco. Ademas se
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encontré6 una mejora significativa en el comportamiento a la corrosion en

picaduras, para ambas dosis implantadas en comparacion con los blancos.

MELLO, c. b. et al (2010) “Surface modification of SAE 1070 by chromium using
plasma immersion ion implantation and deposition” Con el fin de evaluar la
resistencia a la corrosion, propiedades tribolégicas y morfologia de la superficie
de la muestra se implantaron iones de cromo al acero SAE 1070 por medio de
la técnica PIIl. La superficie de las muestras de 15 mm de didmetro y 3 mm de
espesor se limpiaron con acetona en un bafio ultrasénico previamente a la
implantacion. EI comportamiento de la corrosion se evalué mediante la prueba
de polarizacién potenciodinamica, empleando una solucion de NaCl al 3% en
peso, con electrodo de referencia plata/cloruro de plata (Ag/AgCl), una lamina
de platino como contraelectrodo y pH=6 a temperatura ambiente. Los
resultados de las pruebas mostraron que la corrosion de la pelicula de cromo
formada debido a la implantacion, aumenta el potencial de corrosion,
convirtiendo el material mas noble y disminuyendo la densidad de corriente de
corrosion, lo cual mejora la resistencia a la corrosion, ademas las peliculas mas

gruesas mejoraron significativamente la corrosion.

ARGUELLO, a. et al (2010) “Evaluacion experimental de la implantacion de
iones de Tiy N en la resistencia a la corrosion en el acero al carbono AISI SAE
1010": En esta investigacion se realizaron estudios de composicion quimica,
comportamiento de la resistencia a la corrosion, topografia de la superficie y de
los productos de corrosion obtenidos al finalizar los ensayos electroquimicos en
cupones de acero AlISI SAE 1010 no modificado y modificado superficialmente
con iones de nitrodgeno y titanio. De los resultados obtenidos, se observé que la
implantacion de iones de Titanio a un tiempo de exposicion de 9 minutos,
presenta el mejor comportamiento en la resistencia en ambiente de cloruros,

con una baja morfologia de corrosion uniforme en la superficie.
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3. DISENO METODOLOGICO

La presente investigacion se llevd a cabo de acuerdo a la metodologia

mostrada en la figura 1, donde se describe cada una de las etapas
desarrolladas.

Figura 1. Diagrama de flujo del disefio metodoldgico
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3.1 REVISION BIBLIOGRAFICA

Con el fin de obtener una adecuada informacién y documentacion para el
cumplimiento de los objetivos propuestos, se recopilé informacion de diversas
fuentes tales como articulos, tesis, libros y paginas web sobre los conceptos,
aplicaciones, normas, especificaciones y equipos relacionados con el tema de

la investigacion.

3.2 MATERIAL A ENSAYAR

El material a ensayar es el acero AISI SAE 1045, cuya composicion quimica se

reporta en la tabla 1.

Tabla 1. Composicién quimica en porcentajes del acero AlSI SAE 1045

C Mn Si P S

0.43% | 0.60% | 0.15% | 0.04% | 0.05%

Fuente: Compafia nacional de aceros

Se disefiaron y elaboraron 10 probetas (cupones), de forma plana rectangular
de acero AISI SAE 1045 (ver fotografia 1), cuyas dimensiones y é&rea se

muestran en la tabla 2.

Tabla 2. Dimensiones y area de la probeta

Ancho 19 mm
Largo 76.23 mm

Espesor 3.19 mm
Area 1448.37 mm®

Fuente: Los autores



Fotografia 1. Cupon de trabajo
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Fuente: Los autores

3.3 PREPARACION DE LAS PROBETAS

La preparacion de la muestra de acero AISI SAE 1045 se realizé para el
analisis de la microestructura del material y para la modificacion superficial en

diferentes etapas como se describe a continuacion.

3.3.1 Metalografia

Proceso que se llevo a cabo para analizar la micro estructura de las muestras

se realizo teniendo en cuenta la Norma ASTM E3-01[3].

A continuacion se describe los pasos realizados en la metalografia:

% Corte de la probeta: A una de las probetas se le realizd un corte de
tamafo aproximado de 10 mm de largo, 19 mm de ancho; y luego se

monto en resina epoxica acrilica (baquelita, Ver fotografia 2).
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Fotografia 2. Probeta en baquelita

Fuente: Los autores

% Desbaste: La muestra se desbastd con papel abrasivo de carburo de
silicio grado 80, 120, 320, 400, 600 y pafios (abrasivo de alimina con un
tamafio de particula de 3 y 0,05 micras). Posteriormente, la probeta se
limpio con agua y después se llevé a la mufla donde se sec6 a una

temperatura de 110C durante 10 min.

X/

% Ataque quimico: Se utilizO una solucion de Nital con 2% de
composicién de acido nitrico en alcohol metilico, donde la probeta se
sumergio durante 35 segundos y luego se retiré el exceso de acido con

un algodoén.

X/

% Microscopia optica: La observacion de la superficie de la probeta con
ataque quimico se realiz6 en el Microscopio metalografico (camara JVC
y lente Carl Zeiss) en los laboratorios de metalografia de la Escuela de

Ingenieria Metalurgica y Ciencias de los materiales (UIS).

3.3.2 Probetas para Modificacion Superficial y de R eferencia (Blanco)

Se realiz6 una limpieza mecanica con papel abrasivo de carburo de silicio
grado 600 y bafio ultrasdnico con alcohol industrial por un tiempo de 13 minuto,
esto con el fin de retirar la posible existencia de residuos solidos y grasas
superficiales y luego se secaron en una mufla a temperatura de 110C durante
20 min. Adicionalmente se realiz6 una limpieza por bombardeo idnico

(sputtering) con gas de argon en la camara de descargas del reactor JUPITER.
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3.4 TRATAMIENTO SUPERFICIAL

La modificacion superficial en las probetas se llevé a cabo con el apoyo del
grupo FITEK en el reactor JUPITER, el cual se fundamenta en la técnica 3DII.

El reactor JUPITER estd compuesto por cuatro bloques basicos: la camara de
descargas, el sistema de vacio compuesto por las bombas mecanica y turbo
molecular, el generador de pulsos de alto voltaje y la unidad de control y

monitoreo (Ver fotografia 3) [1].

3.4.1 Proceso de Sputtering

Las muestras se colocaron sobre la superficie del catodo (Ver fotografia 4) de
la camara de descarga, una vez alcanzadas las condiciones de vacio, se
introdujo argén y se generd una descarga eléctrica permitiendo que los iones
de argdbn bombardeen la superficie de la probeta, provocando el efecto de
decapado ionico eliminando la capa superficial de impurezas (6xidos). La
descarga eléctrica fue controlada con la presién del gas permitiendo llevar a
cabo el proceso en condiciones Optimas. En la tabla 3 se reportan los

parametros utilizados en el sputtering [4].
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Fotografia 3. Dispositivo JUPITER

Fuente: Los autores

Fotografia 4 . Montaje de las probetas en la camara de descargas del dispositivo JUPITER

Fuente: Los autores
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Tabla 3. Condiciones y parametros para el sputtering

Frecuencia Duracion Presion Tiempo de
Gas de | Energia o
Probeta ) del pulso del Pulso de Descarga Exposicion
Trabajo (kV) )
(Hz) (ms) (Pa) (min)
4509 Argén 5 30 0,25 4,0-4,8 25
4505 Argbn 5 30 0,25 40-45 25
4504 Argon 5 30 0,25 4,2 -47 25
4502 Argon 5 30 0,25 4,0-4,8 25

Fuente: Los autores

3.4.2 Implantacion Iénica Tridimensional (3DII)

Esta se llevd a cabo seguidamente del proceso de sputtering, donde las
probetas fueron sometidas a una modificacion superficial con iones de
nitrogeno Yy titanio. El tratamiento superficial se realizd6 sobre una cara de la

probeta.

El desarrollo de la implantaciéon se realiz6 a partir de un flujo de atomos
ionizados que inciden sobre la superficie del blanco metalico con una energia

establecida.

El tratamiento consiste en dos procesos: el primero de especies no metalicas
conseguidas por la descomposicién de los gases reactivos (Nitrégeno). Estas
especies son sometidas respectivamente a un proceso de ionizacion mediante
el uso de un plasma generado por una descarga eléctrica de alto voltaje a
bajas presiones y el segundo de la evaporacién de un catodo de titanio (iones

metalicos) mediante una descarga de arco eléctrico a bajas presiones.

Las condiciones y parametros empleados durante el tratamiento superficial son

los reportados en la tabla 4.
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Tabla 4. Condiciones y parametros de la implantacién de iones de Nitrégeno y Titanio

_ Presion Tiempo de Frecuencia Duracion
Sustancia a Energia o
Probeta _ de descarga | exposicion del pulso del pulso
implantar (KeV) _

(Pa) (min) (H2) (ms)
4509 Nitrogeno 10 3,9-4.8 90 30 0,25
4505 Nitrégeno 10 40-4,5 60 30 0,25
4504 Titanio 10 2,0-3,0 9 30 0,25
4502 Titanio 10 15-3,0 6 30 0,25

Fuente: Los autores

3.5 DISENO EXPERIMENTAL ESTADISTICO

El disefio experimental se realizo teniendo en cuenta las variables presentes en

el proceso de modificacion superficial y de caracterizacion electroquimica.

Para determinar la influencia de cada variable independiente y la interaccion
entre ellas y la variable dependiente (velocidad de corrosion) se elaboré un
disefio experimental de 22 donde 2 es el nimero de niveles y el 3 es el nimero
de variables (tiempo de exposicion durante la implantacidén, sustancia a
implantar y tiempo de exposicion al electrolito), lo cual permitié con un nimero
minimo de ensayos obtener la maxima informacién posible sobre el proceso

estudiado, y asi poder realizar la experimentacién requerida.

Las tablas 5 y 6 muestran la forma en la cual se distribuyeron las probetas las
cuales se encontraban identificadas con un codigo para cada uno de los
ensayos realizados.
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Tabla 5. Distribucion de las probetas sin modificacion superficial

Dias de Exposicién en orueba
Probeta N° la solucion NacCl al 3%

0|7 15| 21| 28 Rp EIS | Tafel
4517 X X X X
4513 X X X X
4506 X X X X
4507 X X X X
4508 X X X X

Fuente: Los autores

Tabla 6. Distribucion de las probetas con modificacién superficial

Dias de Exposicion en
y . Prueba
Probeta N° Tratamiento la solucion NaCl al 3%
0| 7|15 | 21 28 Rp EIS | Tafel
4509 Nitrogeno (90 min) | x | x | X X X X X X
4505 Nitrogeno (60 min) | x | x | X X X X X X
4504 Titanio (9 min) X | x| X X X X X X
4502 Titanio (6 min) X | x| X X X X X X

Fuente: Los autores

3.6 CARACTERIZACION DEL MATERIAL DE TRABAJO

Los ensayos realizados de caracterizacion consistieron en verificar la
efectividad del tratamiento empleado como mecanismo de proteccidon
superficial por medio de técnicas electroquimicas, inspeccion visual, andlisis

multielemental de los productos de corrosion y nano metrologia éptica.
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3.6.1 Ensayos Electroquimicos

Las pruebas electroquimicas se llevaron a cabo en un bipotenciostato Gill B1-
STAT conectado a una computadora con software ACM version 5.0. Todas las
medidas se realizaron con las mismas condiciones de inmersion en solucién
conductora de NaCl al 3% de concentracion en peso. El tiempo total de
exposicion fue de 28 dias, dentro de los cuales se realizaron las pruebas

electroquimicas de forma periédica (O, 7, 15, 21 y 28 dias).

3.6.1.1 Equipos y materiales utilizados en las prue  bas electroquimicas

En el desarrollo de las pruebas que determinaron la resistencia a la corrosion
del acero AISI SAE 1045 en solucién NaCl al 3%, se emple6 un puente salino
con cloruro de potasio (KCI) y solucién Agar-Agar. Los equipos empleados con

mayor frecuencia, en esta investigacion estan propuestos en la Tabla 7.

3.6.1.2 Descripcidon del montaje para los ensayos el  ectroquimicos
Las probetas implantadas y no implantadas se sumergieron en NaCl al 3%

como se muestra en la fotografia 5.

Fotografia 5. Montaje de las probetas sin e implantadas en solucion NaCl al 3%

Fuente: Los autores

37



Tabla 7. Materiales y equipos utilizados

EQUIPOS

REGISTRO

MATERIALES

REGISTRO

Bipotenciostato Gill
B1-STAT: Medicion
de pruebas

electroquimicas

Caja de faraday:
Aislante luminoso

Bafio ultrasoénico:

Calibrador: Medicion

Limpieza de de espesores de las
probetas probetas
Plancha de

calentamiento:
Preparacién
de lugin (agar-agar y
KCI)

Vidrios: Preparacién

de soluciones

Microscopio:
Observacién de la

microestructura

Mesa desbaste:
Preparacion
metalografica del
acero AISI SAE 1045
para analisis

microestructural

Balanza analitica:
Registrar la masa de

los materiales

Mesa de pulir;
Preparacion
metalografica del
acero AISI SAE 1045
para analisis

microestructural

Estufa: Secado de
las probetas para

posterior analisis

Electrodos:
Trabajo (muestra)
Referencia:(Ag/AgCl)
Auxiliar: (grafito)

Fuente: Los autores
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Los ensayos electroquimicos se realizaron en una celda plana de vidrio
(Fotografia 6a), utilizando como electrodo de referencia Ag/AgCl y como
contra-electrodo una barra de grafito (altamente conductivo). El electrodo de
trabajo fue el material en estudio con un area de exposicién al electrolito de 1
cm?. La celda plana se conecté al bipotenciostato Gill B1-STAT conectado a
una computadora con software ACM version 5.0 y secuenciador basado en la
norma ASTM G-109 (Fotografia 6b).

Fotografia 6. Montaje utilizado para los ensayos electroquimicos. (a) Celda plana de vidrio, (b)
Celda conectada al bipotenciostato

(b)

Fuente: Los autores
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3.6.1.3 Parametros para ensayos electroquimicos
Los parametros utilizados para cada una de las pruebas electroquimicas tanto

para probetas implantadas como las no implantadas (ver tabla 8, 9, 10), se
realizaron segun las normas ASTM G1, G5, G59, G102, G106.

Tabla 8. Parametros utilizados para realizar la prueba Rp

PARAMETROS VALOR

Potencial Inicial -0.025 Vv

Potencial Final 0.025 Vv
Velocidad de Barrido 0.20mV/s

Fuente: Los autores

Tabla 9. Parametros utilizados para realizar la prueba EIE

PARAMETROS VALOR
Frecuencia Inicial 20000 Hz
Frecuencia Final 0,01 Hz

Voltaje AC 15V

Fuente: Los autores

Tabla 10. Parametros utilizados para realizar la prueba extrapolacion de Tafel

PARAMETROS VALOR

Potencial Inicial -0,25V

Potencial Final 0,25V

Velocidad de Barrido 1mV/s
Ciclos 0,5

Fuente: Los autores
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3.6.2 Inspeccion Visual

La Inspeccién visual se realizé en la superficie de las probetas con el fin de
identificar los cambios superficiales (productos de corrosion) después de estar
inmersas en el electrolito por varios dias. La observacion se llevd a cabo
mediante inspeccién directa y con la ayuda del microscopio Olympus BX51,
ubicado en los laboratorios del Grupo de Investigacion en Corrosion (GIC) en la
Universidad Industrial de Santander sede Guatiguara.

3.6.3 Espectroscopia de Plasmas Inducidos por Laser (LIBS)

Se realiz6 con el propésito de encontrar los elementos presentes en los 6xidos
depositados en la solucion NaCl al 3%, en la cual estuvieron sumergidas las
probetas durante 28 dias. La recoleccién de 6xidos se realizd6 mediante el
montaje representado en la fotografia 7.

Fotografia 7. Montaje para la recoleccién de 6xidos

Fuente: Los autores

Los oxidos obtenidos por filtracion fueron llevados a un analisis cualitativo por

la técnica LIBS; la cual puede analizar cualquier materia sin importar su estado
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fisico, sea sdlido, liquido o gas, ya que todos los elementos emiten luz cuando
es excitado suficientemente a temperaturas altas [5].

Con la técnica LIBS se pueden detectar todos los elementos, limitados
solamente por la energia del laser, asi como la gama de la sensibilidad,

longitud de onda del espectrografo y del detector [6].

3.6.4 Microscopia Optica

Las mediciones 6pticas me permiten observar y analizar de forma cualitativa el
estado de la superficie de las probetas modificadas y no modificadas

superficialmente.

La topografia superficial de las muestras se adquirié con el Microscopio Imager
Z1 de Carl-zeiss ubicado en las instalaciones del Grupo de Investigacion de
Optica y Tratamiento de Sefiales de la Universidad Industrial de Santander —

Guatiguara.
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4. RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

De acuerdo con la metodologia propuesta se presenta a continuacién los
resultados mas relevantes obtenidos en el desarrollo de la investigacion.

4.1 ANALISIS MICROESTRUCTURAL

Se observé una estructura formada por perlita laminar (regiones de aparente
alto relieve) distribuida en una matriz ferritica con limites de grano irregular y
tamafio de grano numero 4 (ver fotografia 8) segun la norma ASTM E 89

(Methods for Estimating the Average Ferrite Grain Size of Steels).

Fotografia 8. Microestructura del acero AISI SAE 1045; a 250x

Fuente: Los autores
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4.2 MEDIDAS DE VELOCIDAD DE CORROSION

Previo a la evaluacion electroquimica (Rp, Tafel y EIS), fue necesario realizar
pruebas de potencial de circuito abierto (OPC), obteniendo un valor aproximado
al potencial de corrosion. (Ver anexo A). Se entiende que los potenciales de
metal,

corrosion son funcion del de la composicion del electrolito, la

temperatura, y de la disponibilidad de oxigeno.

En las tablas 11 y 12, se presentan los valores de las mediciones del OPC
realizadas a los sistemas de muestras implantadas e implantadas. En la figura
2 se representa el potencial de corrosién en funcion del tiempo de inmersién de

las probetas en la solucion de NacCl al 3%.

Tabla 11. Medidas de OPC de las probetas con electrodo de referencia plata/cloruro de plata

Ecorr (mV.vs.Ag/AgCl)
TIEMPO N N Ti Ti
(DIAS) BLANCO 60 minutos 90 minutos 6 minutos 9 minutos
0 -520 -514 -532 -510 -552
7 -508 -553 -620 -544 -601
15 -536 -625 -595 -526 -521
21 -515 -557 -622 -502 -529
28 -540 -558 -558 -530 -542

Fuente: Los autores
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Tabla 12. Medidas de OPC de las probetas con electrodo de referencia de hidrogeno

Ecorr (mV.vs.SHE)
TIEMPO N N Ti Ti
(DIAS) BLANCO 60 minutos 90 minutos 6 minutos 9 minutos
0 -326,15 -320,15 -338,15 -316,15 -358,15
7 -314,15 -359,15 -426,15 -350,15 -407,15
15 -342,15 -431,15 -401,15 -332,15 -327,15
21 -321,15 -363,15 -428,15 -308,15 -335,15
28 -346,15 -364,15 -364,15 -336,15 -348,15

Fuente: Los autores

Figura 2. Medidas de OPC de las probetas con electrodo de referencia plata/cloruro de plata
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Durante los 28 dias de inmersién de las probetas en solucion NaCl al 3%, los
potenciales a circuito abierto con electrodo de referencia plata/cloruro de plata
(Ag/AgCl) se mantuvieron entre -502 y -625 milivoltios; para el dia 21 de
inmersion, la probeta implantada a 6 minutos con Titanio, registré el valor mas
noble entre los sistemas en estudio, el Ecorr mas activo registrado fue de -625
milivoltios medidos con electrodo de referencia Ag/AgCl a los 15 dias de

Fuente: Los autores

inmersion para la probeta implantada a 60 minutos con Nitrogeno.
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Los datos reportados en la figura 2, corresponden al promedio de dos
mediciones para cada sistema donde se observa el comportamiento de los
potenciales de corrosion en funcién del tiempo de las probetas inmersas en la
solucion NaCl al 3%. Como se puede observar, la probeta blanco (sin
implantar) presenta un comportamiento mas estable con respecto a las
probetas modificadas superficialmente, dado que las medidas del potencial de
corrosion obtenidas depende de todos los parametros que involucran el

experimento y del cambio estructural generado como barrera protectora.

4.2.2 Célculo de la Resistencia a la Polarizacion | ineal (Rp)

La Rp es una de las técnicas que me determinan la velocidad de corrosion.
Durante el experimento se observé que el potencial aplicado no estuvo muy
lejos del potencial de corrosion, por lo tanto la superficie de la muestra no fue

significativamente afectada por el experimento (Ver anexo B).

Los valores de Rp encontrados para las muestras tratadas y no tratadas
superficialmente son reportados en la tabla 13, en la figura 3 se hace una
representacion grafica de los valores de Rp en funcién de los dias de inmersion
de las muestras en la solucion de NaCl al 3% y en la figura 4 se representan
los valores de las velocidades de corrosion en funcion de los dias de inmersién

de las muestras en la solucién de NaCl al 3%.
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Tabla 13. Valores de Rp para los diferentes dias de inmersion de las probetas en solucion

NaCl 3%

Rp (Q.cm?)

DIAS Sin Nitrogeno | Nitrogeno Titanio | Titanio
implantar 60 min 90 min 6 min 9 min

0 732,4 1387 989,6 1714 2349

7 593,3 497,5 1570 921,4 1127
15 491,8 521,8 1167 764,8 717,8
21 462,6 466,1 959,3 1182 671,3
28 446,2 508,5 458,9 473,5 584,8

Fuente: Los autores

Figura 3. Representacion gréafica de los valores de Rp para los diferentes dias de inmersion de

las probetas
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Tiempo de inmersion en solucion NaCl al 3%

Fuente: Los autores

47



Figura 4 . Representacion gréafica de los valores de velocidad de corrosion para los diferentes

dias de inmersién de las probetas
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Fuente: Los autores

En la figura 3 se observa que la resistencia a la polarizacién es relativamente
mayor en el acero AISI SAE 1045 implantado con titanio a cero dias de
inmersion en la solucién de NaCl al 3%, con respecto a las muestras no
implantadas e implantadas con nitrégeno.

En la figura 4 se puede ver que para un tiempo de 15 dias de inmersion en
soluciéon NaCl al 3% la velocidad de corrosion aumenta en las muestras
implantadas con titanio, por ende la resistencia a la polarizacién disminuye pero
aun asi estos valores son mayores comparados con las muestras implantadas
con nitrégeno y las que se encuentran sin implantar; ademas para 28 dias el

comportamiento de la velocidad de corrosion es similar.

Comparando las muestras implantadas con nitrégeno vy titanio, las que

presentan una mayor resistencia a la corrosion son las implantadas con titanio,
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por lo tanto como es de esperarse la velocidad de corrosion disminuye

significativamente.

Con las pruebas de Rp también se obtuvieron los valores de la densidad de

corriente de corrosion (lcor), [9], los cuales son reportados en la tabla 14.

Tabla 14. Densidades de corriente de corrosion para diferentes dias de inmersion de las

probetas en solucién NaCl 3%

DIAS Densidad de Corriente (uA/cm  ?)

Sin Nitrégeno Nitrégeno Titanio Titanio

implantar 60 min 90 min 6 min 9 min
0 3,55*10° | 1,87*10° | 2,63*10° | 1,52*10° | 1,11 *10°
7 4,38 *10° | 5,23*10° | 1,66 *10° | 2,82*10° | 2,31 *10°
15 5,29 *10° | 4,98*10° | 2,23*10° | 3,40 *10° | 3,62 *10”
21 5,62 *10° | 5,58*10° | 2,71*10° | 2,20 *10” | 3,87 *10”
28 5,83*10° | 5,11*10° | 5,66 *10° | 5,49 *10™ | 4,44 *10°

Fuente: Los autores

De acuerdo a los valores obtenidos en la tabla 14 la que presenta una menor
densidad de corriente de corrosion es la muestra implanta a 9 min con titanio a
cero dias de inmersion en la solucion NaCl al 3%; la probeta sin implantar a 28
dias de inmersion en NaCl al 3%, presenta una densidad de corriente de

corrosion mayor siendo mas susceptible a la degradacion.

4.2.3 Ensayos Tafel

En la figura 5 se muestran las curvas Tafel obtenidas para las probetas sin
implantar (blancos) inmersas en solucion NaCl 3%, donde se observa de

manera general, que al aumentar el tiempo de inmersion de las probetas en la
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solucion, los potenciales disminuyen hacia valores negativos, indicando que

termodinamicamente el acero es mas susceptible a la corrosion.

Figura 5. Curvas Tafel en probetas sin implantar
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Fuente: Los autores

Una vez trazadas las curvas de polarizacion, las pendientes de Tafel se

determinaron por extrapolacion.

Prolongando dichas zonas y calculando las pendientes de esas rectas se

obtuvieron las pendientes de Tafel® anédicas y catédicas.

A partir de ellas se puede obtener el valor B de la constante de Stern-Geary

mediante la ecuacioén 1:

B = (BaxBc)/[2,3x(Ba+ Bc)] (mV) (1)

Donde:
Ba: pendiente anddica (mV)
Ba: pendiente catddica (mV)
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Las densidades de corriente de corrosion icor fueron determinadas, por el
método de interseccién de las pendientes de tafel, a partir de los valores de
icorr, S€ determind la velocidad de corrosion (Vo) de acuerdo a la norma ASTM

G 102, utilizando la ecuacion 2:

Veorr = K1(icorr / p) Peq (mIOY) (2)

Donde:

Veorr: Velocidad de corrosion (mili pulgadas por afo)
K; = Constante 0.1288 (mpy * g / yA*cm)

Peq: Peso equivalente

icorr: Densidad de corriente de corrosion (WA/cm2)

p : Densidad (g/cm3)
Los datos obtenidos de las velocidades de corrosion para las probetas

implantadas y no implantadas se muestran en las tablas 15 y 16

respectivamente.

Tabla 15. Valores obtenidos de los ensayos Tafel

Probeta | TR S ?QTS'S” (pA|7c):r;n2) Be Ba (\l\;fpo;r/)
Sin implantar 0 dias 2,67 -126.88 | 84.01 1,20E-06
Sin implantar 7 dias 1,798 -37.87 101.47 | 8,12E-07
Sin implantar 15 dias 2,51 -32.42 128.2 | 1,13E-06
Sin implantar 21 dias 1,89 -28.46 79.65 | 8,53E-07
Sin implantar 28 dias 2,06 -26.22 39.52 | 9,30E-07

Fuente: Los autores
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En las curvas de polarizacion para probetas implantadas con nitrégeno y titanio
(figuras 6 y 7) se puede observar de manera general, que el potencial de
corrosion se hace mas negativo al aumentar el tiempo de exposicion,
disminuyendo hacia la region de potenciales activos, por lo que aumenta su

tendencia termodindmica a la corrosion.

Figura 6. Curvas Tafel en probetas implantadas a (a) 60 y (b) 90 minutos con Nitrégeno
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Fuente: Los autores

Para las curvas Tafel de las probetas implantadas a 60 y 90 minutos con
nitrégeno a cero dias de inmersion (figuras 6a y 6b), presentan un potencial



termodinAmicamente mas estable dado que no se encuentran expuesta a un

medio altamente agresivo.

En las curvas Tafel de las probetas implantadas a 60 minutos con Nitrdgeno
(figuras 6a), se puede observar que el potencial de corrosion se hace mas
negativo al aumentar el tiempo de inmersién, disminuyendo hacia la regién de
potenciales activos, por lo que aumenta su tendencia termodinamica a la
corrosion, aun asi, para los dias 15 y 21 la solucion salina afectd el material
pero no en su totalidad, permitiendo la generacion de una pelicula de productos
de corrosién pasiva de mayor compactacion, la cual evitd que el material se
degradara de forma acelerada, exhibiéndose entonces en el dia 28, el aumento
en el potencial de corrosion dando lugar a la recuperacion del sistema. En las
curvas de Tafel para las probetas implantadas a 90 minutos con nitrégeno
(figuras 6b), se puede observar una tendencia a la disminucion de la densidad
de corriente (desplazamiento de la curva hacia la izquierda), lo cual indica que

la velocidad de corrosion es menor al aumentar el tiempo de inmersion.

Figura 7. Curvas Tafel en probetas implantadas a (a) 6 y (b) 9 minutos Titanio
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Para las probetas implantadas a 6 minutos con Titanio (figura 7a), existe en
general, una tendencia marcada en la resistencia a la corrosion permaneciendo
en el mismo rango, sin embargo para el dia 28 la densidad de corriente
aumenta y el potencial de corrosion se desplaza hacia valores mas negativos,
indicando que la capa pasiva es termodinamicamente inestable y mas factible a
la corrosion. En las curvas Tafel de las probetas implantadas a 9 minutos con
titanio (figura 7b), se exhibe a los 7 dias de inmersion la generacion de una
capa pasiva, la cual disminuye la velocidad de disolucion, viéndose reflejado en

los dias de inmersién posteriores en un aumento de potenciales, indicando que

(b)

Fuente: Los autores

termodinamicamente la corrosion disminuye.
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Tabla 16. Valores obtenidos de los ensayos Tafel

|mF;)r|Ztr)1?;?12 . soTLIJ?:rigaO,NZ%I " A;g;nz) Bc Ba (m;)
3 % (dias)
Nitrégeno 60 min 0 dias L2 -238.15 | 39.79 | 871E07
Nitrégeno 60 min 7 dias L.73 7562 | 603 | (81E07
Nitrégeno 60 min 15 dias Sk -84.76 17.9 8,98E-07
Nitrogeno 60 min 21 dias 112 7921 | 3107 | SOSEO7
Nitrégeno 60 min 28 dias - -44.57 g7.46 | 885807
Nitrogeno 90 min 0 dias L74 | 27715 | 5753 | 785E07
Nitrogeno 90 min 7 dias 2o -103.26 | 143.44 | 112E-06
Nitrégeno 90 min 15 dias 18 | 23936 | 8339 | 835E07
Nitrégeno 90 min 21 dias 2ol -150.92 | 12056 | 9 7°E-07
Nitrégeno 90 min 28 dias 21 -109.54 | 120.73 | 948E-07
Titanio 6 min 0 dias 206 | 15638 | 68.49 | 930E-07
Titanio 6 min 7 dias 1,89 -396.17 59.57 8,53E-07
Titanio 6 min 15 dias L -397.98 | 73.45 | &77EO7
Titanio 6 min 21 dias 1,92 -311.41 | s1se | B67E07
Titanio 6 min 28 dias 153 | 28379 | 96.78 | ©90E07
Titanio 9 min 0 dias 2,34 -245.37 68.51 1,05E-06
Titanio 9 min 7 dias A -38.49 61.13 1,10E-06
Titanio 9 min 15 dias 228 | 10651 | 112.33 | LO3E-06
Titanio 9 min 21 dias S -304.48 | 91.478 | 6:32E-07
Titanio 9 min 28 dias 1,96 -143.74 | 89558 | 88907

Fuente: Los autores

En la figura 8a, 8b y 8c se observan las curvas Tafel para las probetas
implantadas y no implantadas, indicando desde el punto de Vvista

termodinamico, que las probetas modificadas con titanio a 6 y 9 minutos
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muestran un potencial mas noble (menos negativo), presentando un

comportamiento de mayor estabilidad en la interfase metal-solucion.

Figura 8. Curvas Tafel en probetas implantadas y no implantadas con nitrégeno y titanio

inmersas en soluciéon NaCl al 3%, (a) 0, (b) 15y (c) 28 dias
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Fuente: Los autores

4.2.3 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

Los diagramas de Nyquist para las probetas sin implantar corresponden a los
semicirculos (circulos no ideales), indicando que el sistema electroquimico esta

bajo control de activacion (Ver figura 9).

Para un tiempo de 15 y 28 dias se observa que los diametros de los
semicirculos sobre el eje real, son menores en comparacion con los demas

tiempos de exposicion, indicando un aumento en la velocidad de corrosion.
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Figura 9. Diagramas de Nyquist en probetas sin implantar inmersas en solucion NaCl al 3%
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Fuente: Los autores

Las figuras 10a y 10b muestran la impedancia electroquimica para las probetas
implantadas con nitrégeno a 60 minutos y 90 minutos; se puede observar que a
cero dias los diagramas de Nyquist estan constituidos por dos arcos, el
primero, a altas frecuencias, esta relacionado con la carga de la doble capa
eléctrica en paralelo con la resistencia de transferencia de carga (Rtc). El
segundo es un arco inductivo a frecuencias intermedias que puede ser
asociado con procesos de disolucion de especies que reaccionan sobre la

superficie del metal.

Para las probetas implantadas a 60 minutos con Nitrégeno (figura 10a) los
diagramas de Nyquist muestran un semicirculo parcial que no alcanza el limite
a bajas frecuencias, cuando se encuentran inmersas a 7, 15, 21 y 28 dias,
indicando una relacién reactancia-capacitancia grande; comportamiento que
puede presentarse debido a la formacion de una pelicula conductora, de

superficie grande y capacitancia alta.
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En la figura 10b, se observa la evolucién con el tiempo de los espectros de
impedancia, observandose como decrece la resistencia de transferencia de
carga para los dias de inmersibn mayor (21 y 28 dias), en consecuencia
aumentando la corrosion de la probeta de trabajo, debido a la contaminacion
por cloruros, este hecho se corrobora con los cambios aparentes observados
en la superficie de la probeta.

Figura 10. Diagramas de Nyquist en probetas implantadas con iones de nitrdgeno, (a) 60 y (b)
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Fuente: Los autores
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En los diagramas de Nyquist para las probetas implantadas con titanio a 6 y 9
minutos (figura 11a y 11b) se observa que a cero dias la resistencia a la
polarizacion es mayor, en comparacion con los demas dias de inmersion, esto
es debido a la presencia de una capa de Oxido que hace que el material se
encuentre en un estado de pasivacion. Sin embargo la capa de éxido formada
es delgada e inestable, lo cual permitié que a medida que los dias de inmersién
aumentaban el proceso de corrosion se acelerara, a excepcion de la probeta
implantada con titanio a 6 minutos e inmersa a 21 dias (figura 11a) para la cual
existe la posible presencia de una capa de 6xido en la superficie, protegiendo

al material del ataque por cloruros.

Figura 11. Diagramas de Nyquist de probetas implantadas con iones de titanio a, (a) 6 y (b) 9

minutos

4495

399,5 —cero dias

349 5 — ] dias
N—-E- 299,5 15 dias

— 1 dias

Q
» 249.,5 )
E s 32 dis
o 199,5
o
N 149,5

99,5

49,5

-0,5

0 200 400 600 800
Z' (ohm.cm?)

@)

60



699,5
—cero dias
599,5 )
s [ i A5
— 499,5 15 dias
o
g — 1 dias
1 399,5 )
E w8 dias
3 299,5
N 1995
99,5
-0,5
0 500 1000 1500
Z' (ohm.cm?)

(b)

Fuente: Los autores

En la figura 12a, 12b y 12c se observa en forma general que las probetas
implantadas presentan un mejor comportamiento frente a la corrosion en
solucion de NaCl 3%. Los diagramas de Nyquist muestran un aumento en el
diametro del semicirculo para las probetas implantadas con titanio, alcanzando
longitudes de impedancia mayores. Las probetas implantadas con nitrégeno a
60 y 90 minutos, presentaron una curva capacitiva muy grande para 15y 28
dias de inmersion, lo que indica que el acero se corroe mas lentamente,

protegiéndose de la accion del agente corrosivo.

61



Figura 12. Diagramas de Nyquist en probetas no implantadas e implantadas con nitrégeno y
titanio a, (a) 0, (b) 15y (c) 28 dias de inmersion

690
—cin implantar
590
e | 0 IR
490 e N B0 I
&390 e T 3 111
=
< e T 5 i
£ 290
=
=]
~— 190
N
90
_10 F —_—
0] 500 1000 1500
Z' (ohm.cm?)
()
349,5
= cinimplantar
299, ——N 80 min
2495 ] GOMIN
—_ T 0 min
‘£ 199,5 T 6 min
C
=
=1495
o
= §9,5
N r
49,5
-0,5
0] 200 400 600 800
Z' (ohm.cm?)

(b)

62



159,5
— sinimplantar
139,5 e I 90 1IN
119,5 N B0 min
&~ —Tigmin
E 995 o
© =——=TiGmin
E 795
=)
=~ 595
N
39,5
19,5
-0,5
-10 40 90 140 190 240 290
Z' (ohm.cm?)

(©

Fuente: Los autores

La presencia de una pelicula conductora porosa en la superficie del acero es
condicionante para que exista un mecanismo de corrosion por picadura, y de
acuerdo a los espectros de impedancia, evidentemente este tipo de material es
muy susceptible a presentar un mecanismo de transferencia de carga, cuando

se encuentra en contacto con la solucion salina.

4.2.3.1 Circuito equivalente

Tomando como base el analisis anterior se propuso un modelo de circuito
equivalente para tratar de interpretar el significado del sistema electroquimico
el cual fue valido para todos los diagramas de impedancia.

Se realizaron simulaciones para diferentes tipos de interfases electrodo —
electrolito utilizando el software Zview (Scribner Associates, Inc), ademas del
ajuste de datos experimentales. Los datos experimentales se analizaron a

través de un circuito equivalente compuesto por elementos simples como
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resistencias y elementos complejos (elementos de fase constante - CPE).
Zview se utiliz6 como una herramienta para la generacion de los espectros de
los circuitos equivalentes en diagramas de Nyquist y Bode (Ver anexo C), y
para una rapida variacion de las propiedades de cada elemento en el circuito

eléctrico.

Para hacer el ajuste se propuso el modelo de la Figura 13, pero como la
distribucion real de las cargas no es totalmente de tipo condensador, se cambid
por un elemento CPE (Ver anexo D).

Figura 13. Circuito equivalente en paralelo tipo Randles de orden Il empleado para modelar la

respuesta del sistema electroquimico acero/implantacion

CPE1
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Fuente: Los autores

La figura 13, muestra la resistencia R; de la solucion (NaCl al 3%), un elemento
de fase constante (CPEL) que es la capa externa de la capacitancia incluyendo
la capa pasiva de los productos de corrosion y que esta en paralelo con R2 que

es la resistencia de la capa pasiva.
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En el modelo, a bajas frecuencias en paralelo se observan los elementos
correspondientes a la doble capa electroquimica, su capacitancia (CPE2) y su

resistencia a la polarizacion Rp (R3).

Los espectros obtenidos son caracterizados por la presencia de dos domos,
estos semicirculos son achatados (es decir su centro no esta sobre el eje real
de la impedancia), esto se debe probablemente a las heterogeneidades en la

superficie o a productos de corrosion soélidos presentes.

En las Tablas 17 al 21, se muestran los valores de los elementos del circuito
obtenidos mediante el ajuste con el software Zview. Como se puede observar
para los diferentes sistemas, el comportamiento capacitivo aumenta con el
tiempo de inmersidn, mientras que el comportamiento resistivo disminuye. Esto
significa que se esta permitiendo el paso de agentes agresivos (O, CI', y H,0),

desde la solucion hacia la superficie del material.

Tabla 17. Resultados de ajuste de circuito equivalente a la respuesta obtenida por el método

de EIS en las probetas sin implantacién ionica

PROBETAS BLANCO(SIN IMPLANTACIO N IONICA)

TIEMPO CPE1 R2 CPE2 R3
(DIAS) (F/lcm?) (Ohm.cm?) (Flcm?) (Ohm.cm?)

0 0,0022943 3,582 0,0025851 684,2

7 0,0036529 2,933 0,0042576 362,4

15 0,0112511 16,4 0,0047785 365,4

21 0,0053613 8,192 0,0097318 330

28 0,0166841 1,568 0,0275281 258,3

Fuente: Los autores
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Tabla 18. Resultados de ajuste de circuito equivalente a la respuesta obtenida por el método

de EIS en las probetas implantadas a 60 minutos con Nitrégeno

PROBETAS IMPLANTADAS A 60 MINUTOS CON NITROGENO
TIEMPO CPE1 R2 CPE2 R3
(DIAS) (F/lcm?) (Ohm.cm?) (Flcm?) (Ohm.cm?)
0 0,0011004 119,7 0,0010235 360,5
7 0,0098347 23,75 0,014038 393,3
15 0,0068257 6,176 0,015288 228,4
21 0,0063034 2,435 0,038361 206,6
28 0,0243311 27,87 0,026939 301,7

Fuente: Los autores

Tabla 19. Resultados de ajuste de circuito equivalente a la respuesta obtenida por el método

de EIS en las probetas implantadas a 90 minutos con Nitrdgeno

PROBETAS IMPLANTADAS A 90 MINUTOS CON NITROGENO
TIEMPO CPE1 R2 CPE2 R3
(DIAS) (Flcm?) (Ohm.cm?) (Flcm?) (Ohm.cm?)
0 5,081E-06 3,281 0,0011929 646,6
7 0,0013417 15,83 0,0037613 1000
15 0,00033137 0,03888 0,0059317 865,1
21 0,0011761 13,66 0,0040712 633,3
28 0,020807 31,9 0,019706 166,2

Fuente: Los autores

66



Tabla 20. Resultados de ajuste de circuito equivalente a la respuesta obtenida por el método

de EIS para las probetas implantadas a 6 minutos con Titanio

PROBETAS IMPLANTADA A 6 MINUTOS CON TITANIO

TIEMPO CPE1l R2 CPE2 R3
(DIAS) (Flcm?) (Ohm.cm?) (Flcm?) (Ohm.cm?)

0 6,055E-05 6,054 0,0028165 1134

7 0,00030694 4,8 0,0045126 732

15 0,00015089 3,733 0,0046069 580,2

21 0,0010089 26,44 0,0038775 700,6

28 0,003159 9,664 0,012847 309,3

Fuente: Los autores

Tabla 21. Resultados de ajuste de circuito equivalente a la respuesta obtenida por el método

de EIS en las probetas implantadas a 9 minutos con Titanio

PROBETAS IMPLANTADAS A 9 MINUTOS CON TITANIO
TIEMPO CPE1 R2 CPE2 R3
(DIAS) (Flcm?) (Ohm.cm?) (Flcm?) (Ohm.cm?)

0 7,630E-05 11,09 0,0021946 1612
7 1,764E-06 1,049 0,0059282 724,1
15 0,01051 2,893 0,0062906 381,4
21 0,0074133 39,77 0,0043345 247,7
28 0,0023247 2,876 0,014727 447,2

Fuente: Los autores

En las tablas anteriores (17 a 21) se observa que tanto R2 como R3 decaen
con el tiempo de inmersidon, como consecuencia de la adsorcion por parte de la

pelicula, de agua y contaminantes.

El oxigeno y el agua reaccionan con el hierro para formar Oxidos, en los

espectros de impedancia se observa la aparicion de una constante de tiempo
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adicional (maximo de theta) a bajas frecuencias (0,01Hz a 100 Hz), la cual es

indicio de reacciones en la doble capa electroquimica.

En la tabla 22, se observa las densidades de corriente de corrosion obtenidas
por EIS. Para el tiempo inicial la probeta implantada con titanio a 9 minutos
presento la menor icor cOn un valor aproximado de 1,6129E-05 A/cm?, mientras
que para este tiempo la probeta implantada con nitrégeno a 60 minutos registro

la mayor icorr con un valor de 7,21221E-05 A/lcmz.

A los 28 dias de exposicion la probeta implantada con titanio a 9 minutos siguio
presentando la menor densidad de corriente de corrosion con un valor de
5,81395E-05 A/cm?, resaltando su mejor resistencia a la corrosion ante el

medio agresivo de cloruros.

En la tabla 22 se muestra una tendencia con el tiempo para todas las probetas
(implantadas y no implantadas) al aumento de la densidad de corriente de

corrosion.

Tabla 22. Densidades de corriente de corrosion obtenidas por EIE, utilizando B tedrico de

0,026 Voltios para aceros al carbono

DENSIDAD DE CORRIENTE DE CORROSION (A/cm?)

TIEMPO Nitrogeno Nitrogeno Titanio 6 Titanio 9
(DIAS) BLANCO 60 min 90 min min min
0 3,80006E-05 | 7,21221E-05 | 4,02103E-05 | 2,29277E-05 | 1,6129E-05
7 7,17439E-05 | 6,61073E-05 0,000026 3,55191E-05 | 3,59066E-05
15 7,11549E-05 | 0,000113835 | 3,00543E-05 | 4,48121E-05 | 6,81699E-05
21 7,87879E-05 | 0,000125847 | 4,10548E-05 | 3,7111E-05 | 0,000104966
28 0,000100658 | 8,61783E-05 | 0,000156438 | 8,40608E-05 | 5,81395E-05
Fuente: Los autores.

68




4.3 INSPECCION VISUAL

La inspeccion en las probetas implantadas y no implantadas se realiz6 de
manera general donde se identifico la presencia de corrosién uniforme y
corrosion por rendijas. En la fotografia 9 se observa la regién ensayada con las
pruebas electroquimicas donde se corrobora la corrosion por rendijas la cual
fue causada por el contacto entra la probeta y el empaque de la celda plana;
ademas de ello, en las probetas implantadas con nitrogeno a 90 minutos y con
titanio a 6 minutos, se identificé corrosion localizada, encontrandose la posible
presencia de 6xidos como hematita (amarillo), hidroxidos (rojo-pardo) y cloruro

férrico (azul-verdoso) (Ver anexo E).

Fotografia 9. Registro final de las probetas (a) sin implantacion a cero y (b) 28 dias, (c)

implantadas con nitrégeno a 60 y (d) 90 minutos a 28 dias, (e) implantadas con titanio a 6 y (f)

9 minutos a 28 dias
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e) f)

Fuente: Los autores

4.4 ESPECTROSCOPIA DE PLASMAS INDUCIDOS POR LASER ( LIBS)

El andlisis multielemental de los productos de corrosion se llevd a cabo en el
Laboratorio de Espectroscopia Atdmica y Molecular (LEAM), de la Escuela de
Fisica de la UIS, utilizando un sistema instrumental con un espectrometro

Jarrell-Ash tipo Ebert (3.4m de distancia focal) de alta resolucion.

Mediante la técnica LIBS, se identificaron los elementos presentes en los

productos de corrosion obtenidos de las probetas de acero AISI SAE 1045
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implantadas con titanio y nitrdgeno, después de estar inmersas en una solucién
de NaCl al 3%.

En las figuras 14a y 14b se muestran los espectros de intensidad respecto a la
longitud de onda de los elementos presentes en los productos de corrosion de

las probetas implantadas con titanio, tales como Fe, Si, Ti, Na, entre otros.

Figura 14 . Espectro LIBS de los productos de corrosion en probetas implantadas con titanio (a)
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Fuente: Laboratorio LEAM - UIS

4.5 MICROSCOPIA OPTICA

Los registros adquiridos para la textura y la topografia de la superficie en las
muestras implantadas y no implantadas corresponden aproximadamente a la

zona mas afectada, donde se visualiza el mayor deterioro por picadura.

En las fotografias 10 (a y b) se observd el mayor deterioro y formacion de
picaduras en la superficie de las muestras. En la fotografia 11 (a y b) se

representa la topografia de la superficie observandose una rugosidad muy
irregular.

72



Fotografia 10. Textura de la probeta sin implantar (a) 0 y (b) 28 dias de inmersion

a) b)

Fotografia 11. Topografia de la probeta sin implantar (a) 0 y (b) 28 dias de inmersion
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En las fotografias 12a y 12b se verifica la efectividad de la implantacién de
nitrégeno a un tiempo de 90 minutos, donde el deterioro de la superficie es
relativamente menor comparada con la implantada con nitrégeno a un tiempo
de 60 minutos. En la fotografia 13a y 13b la superficie de las probetas
presentan un leve decapado que pudo ser causado por el bombardeo iénico
durante la modificacion superficial. De igual forma, apreciamos un
comportamiento mas uniforma en la topografia de la probeta implantada con

nitrégeno a 90 minutos que la implantada a 60 minutos.
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Fotografia 12. Textura de la probeta implantada con nitrégeno (a) 60 y (b) 90 minutos

a) b)

Fotografia 13. Topografia de la probeta implantada con nitrégeno (a) 60 y (b) 90 minutos
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La fotografia 14a y 14b muestra la textura de las probetas implantadas con
titanio a 6 y 9 minutos, donde se observa una disminucién del deterioro
superficial con respecto a las probetas no modificadas y modificadas con
nitrégeno. En la fotografia 14a se aprecia una region afectada (inferior derecha)
por la corrosion por rendijas, donde se ve con mayor claridad en la fotografia
15a (Zona de mayor protuberancia).

Fotografia 14. Textura de la probeta implantada con titanio (a) 6 y (b) 9 minutos

a) b)
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La topografia de las probetas implantadas con titanio a 6 y 9 minutos se
muestran en la fotografia 15 (a y b). Comparando las topografias de todas las
muestras se observa que las probetas implantadas con titanio presenta una
disminucion muy significativa de la rugosidad, especialmente la tratada a 9
minutos de exposicion. En la fotografia 15a se observa

Fotografia 15. Topografia de la probeta implantada con titanio (a) 6 y (b) 9 minutos
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De acuerdo con lo anterior se aprecia con facilidad que las superficies de las
probetas implantadas e inmersas en la solucion NaCl al 3 % durante 28 dias,
presentaron una disminucion de la rugosidad y menor degradacion del material
(formacion de productos de corrosion, desgaste por picadura y rendija). Sin
embargo, cabe resaltar el buen comportamiento encontrado en las probetas

implantadas con titanio especialmente la modificada a 9 minutos.
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CONCLUSIONES

La implantacién ionica tridimensional (3DII) en descargas a baja presion y alto
voltaje modifica superficialmente el acero AISI SAE 1045, y como consecuencia

mejora el comportamiento electroquimico de la superficie.

Las técnicas electroquimicas de EIS, LPR y Tafel, utilizadas para evaluar la
resistencia a la corrosion del material sin y con implantacion, indican que las
muestras de acero AISI SAE 1045 implantadas a 60 minutos con Nitrégeno y 9
minutos con Titanio, al cabo de 28 dias de inmersion, presentan una menor
velocidad de corrosién en comparacion con las demas muestras implantadas y

sin implantar.

La dosis implantada a 9 minutos con titanio tuvo un mejor comportamiento en
los ensayos de corrosion en solucion NaCl al 3%, estableciendo la implantacion
con iones de titanio, como un posible mecanismo efectivo para a la proteccion

contra el deterioro del acero AISI SAE 1045 expuesto a medios agresivos.

Teniendo en cuenta la influencia del tiempo de inmersién de las probetas de
acero AISI SAE 1045 implantadas con Nitrégeno y Titanio, en ambientes
agresivos (solucién salina), y los resultados obtenidos por las diferentes
técnicas electroquimicas, se observé la importancia de la Implantacion Ionica
como tratamiento superficial, la cual mejora el desempefio de los materiales
frente a procesos de corrosion, siendo entonces una posible solucién para los

diferentes sectores industriales.
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Los productos de corrosion formados en la superficie de las muestras tratadas
y no tratadas con iones de nitrégeno y titanio expuestas a una solucién de
salmuera, se lograron identificar por medio de inspeccion visual, reconstruccion
de topografia de superficies (microscopio de alta resolucién) y por

espectroscopia de plasmas inducidos por laser (LIBS).
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RECOMENDACIONES

Realizar un estudio de modificacién superficial con iones de nitrégeno y titanio,
con los mismos parametros empleados tales como el tiempo de exposicion,
energia, frecuencia y duracion del pulso, en otros tipos de acero tales como los

aleados y los inoxidables.

Analizar las superficies modificadas con descargas pulsadas de alto voltaje y
de arco eléctrico a bajas presiones empleando técnicas de caracterizacion en
ambientes hidrogenados tales como permeacion de hidrogeno, Agrietamiento
bajo tension debida a la corrosion (SCC), corrosion por esfuerzos en presencia

de sulfuros (SSC) y agrietamiento inducido por hidrégeno (HIC).
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ANEXOS

ANEXO A. Potencial de Circuito Abierto

En la figura 15 se presenta las medidas de potencial de circuito abierto de una
de las probetas de acero AlISI SAE 1045, a los dias 7 de inmersién en solucién
NaCl al 3%.

Figura 15. Representacion de las medidas de OPC
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ANEXO B. Resistencia a la Polarizacion Lineal

Para el potencial de corrosion, la derivada de la curva E=f (i) es igual a Rp y el
valor de la corriente externa i es igual a cero. El valor de la resistencia de
polarizacion se obtiene del polinomio con coeficiente de grado 1. En la figura
16, se representan las medidas de Resistencia a la Polarizacién lineal para una
de las probetas de acero AISI SAE 1045 a los 7 dias de inmersion en la

soluciéon NacCl al 3%.

Figura 16. Célculo de la Rp
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ANEXO C. Diagramas Nyquist y Bode

Figura 17. Diagrama de Nyquist y Bode a 0 dias de inmersién
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Figura 18. Diagrama de Nyquist y Bode a 7 dias de inmersién
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Figura 19. Diagrama de Nyquist y Bode a 15 dias de inmersion
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Figura 20. Diagrama de Nyquist y Bode a 21 dias de inmersion
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Figura 21. Diagrama de Nyquist y Bode a 28 dias de inmersion
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ANEXO D. Circuitos Equivalentes

Figura 22. Probetas sin implantar

R1 CPE1
N\ >
R2 CPE2
p —
R3
Element Freedom Value
R1 Free(+) 2,518
CPE1-T Free(+) 0,0036529
CPE1-P Fixed(X) 0,88191
R2 Fixed(X) 2,933
CPE2-T Free(+) 0,0042576
CPE2-P Free(+) 0,85903
R3 Free(+) 362,4
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Figura 23. Probetas implantadas con nitrégeno

R1 CPE1
v\ N >
R2 CPE2
—
R3
Element Freedom Value
R1 Free(+) 0,96577
CPE1-T Free(+) 0,0098347
CPE1-P Free(+) 1,161
R2 Free(+) 23,75
CPE2-T Free(+) 0,014038
CPE2-P Free(+) 0,7022
R3 Free(+) 393,3
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Figura 24. Probetas implantadas con titanio

R1 CPEL
N\ >
R2 CPE2
>—
R3
Element Freedom Value
R1 Fixed(X) 0,8341
CPEL1-T Free(+) 1,7639E-06
CPE1-P Fixed(X) 0,9789
R2 Free(+) 1,049
CPE2-T Free(+) 0,0059282
CPE2-P Free(+) 0,81281
R3 Free(+) 724,1
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ANEXO E. Diagrama de Pourbaix

Segun el diagrama de Pourbaix de la Figura 25, para el sistema Fe/H,0, se
puede observar que para los potenciales mas positivos que -0,6 voltios y pH
menor que 9, los iones ferrosos son la substancia estable, por lo que el hierro

debera corroerse en estas condiciones suministrando iones Fe*? [7].

En otras regiones del diagrama se puede ver que la corrosion del hierro
produce iones férricos, hidroxido ferroso y en condiciones muy alcalinas iones

complejos de hierro.

Figura 25. Diagrama de Pourbaix Fe/H20
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Fotografia 16. Probetas implantadas a (a) 0 y (b) 28 dias de inmersion

(b)
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