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Resumen

En el presente trabajo de investigacion, se estudio la resistencia a la corrosion por medio de
estudios electroquimicos de polarizacion estatica lineal por inmersion de las probetas boru-
radas, boruradas-templadas empleando el tratamiento termoquimico de borurizacion de em-
paquetamiento en caja y substrato (AISI H13), empleando un electrolito tipo lluvia acida con
un pH de 3.29, con el fin determinar la resistencia a la polarizacion, los potenciales de corro-
sion y la degradacion de la superficie. El procedimiento se realiz6 en un potenciostato Auto-
lab 41165 PGSTAT101, utilizando el software Nova versionl.1 para la obtencion de los da-
tos experimentales. La experimentacion se realiz6 a temperatura ambiente en una celda de
tres electrodos, el electrodo de referencia fue Ag/AgCl, el contra electrodo fue de platino y
el electrodo de trabajo la probeta a estudiar. La técnica de Resistencia a la Polarizacién Lineal
(LRP) por sus siglas en inglés, es una de las mas utilizadas para el analisis de la corrosion
para diferentes tipos de recubrimientos, de acuerdo a la norma ASTM G54 Standard Practice
for Simple Static Oxidation Testing. Asimismo, se estudio la cinética de crecimiento de las
capas Fe>B formadas sobre la superficie de un acero borurado AISI H13, a través de un mo-
delo de difusion en el rango de temperatura de 1123-1323 K para cada tiempo de tratamiento
de 2, 4, 6 y 8 h. Las capas boruradas con morfologia plana fueron obtenidas mediante el

tratamiento termoquimico de empaquetamiento en caja. En el modelo de difusién no se con-
sidera la dependencia en el tiempo en el perfil de concentracion del boruro de hierro CFEZB (X)

. Para el modelo de difusion, se establecié una ecuacion de balance de masa en la interfase

de crecimiento (Fe2B/substrato). A partir del primer modelo de difusion, se obtuvo la ley de
crecimiento parabolico, lo que permitié estimar el coeficiente de difusion ( DFEZB) en la capa

borurada. Para validar ambos modelos de difusion propuestos, se hizo una comparacion y
validacion de ambos coeficientes de difusion obtenidos, mediante la estimacion del espesor
de la capa borurada y su verificacion experimental para diferentes condiciones de tiempo y
temperatura de tratamiento. Finalmente, la caracterizacion mecanica, se llevo a cabo em-
pleando pruebas de microdureza con un microdurémetro Vickers, para evaluar el gradiente

de dureza a lo largo de la capa borurada. Asimismo, la caracterizacion fisicoquimica se llevo



a cabo mediante ensayos de microscopia optica (MO), microscopia electrénica de barrido
(MEB), y difraccion de rayos X (DRX).



Abstract

In this work, resistance to corrosion was studied by means of electrochemical studies of linear
static polarization by immersion of the borided, borided-tempered specimens using the pow-
der-pack boriding process and substrate (AISI H13), using an acid rain-type electrolyte with
a pH of 3.29, in order to determine the resistance to polarization, corrosion potentials and
surface degradation. The procedure was carried out in an Autolab 41165 PGSTAT101 po-
tentiostat, using the Nova versionl.1 software to obtain the experimental data. The experi-
ment was carried out at room temperature in a three-electrode cell, the reference electrode
was Ag / AgCl, the counter electrode was platinum and the working electrode was the test
piece to be studied. The Linear Polarization Resistance (LRP) technique is one of the most
used for the analysis of corrosion for different types of coatings, according to ASTM G54
Standard Practice for Simple Static Oxidation Testing. Likewise, a diffusion model was pro-
posed to estimate the boron diffusion coefficient in FezB layers during the powder pack-
boriding of AISI H13 in the temperature range 1123-1323 K for a treatment time of 2-8 h.
The boride layers with flat morphology were obtained by the powder-pack boriding method.

The model is based on the of steady-state boron concentration profile (CFezB(X)). For the

model of diffusion, established an equation of mass balance at the growth interfase
(Fe2B/substrate). The diffusion model (steady-state) was obtained, which allowed to estimate

the diffusion coefficient ( DFezB) in the boride layer. The present model was extended to pre-

dict the thickness of each boride layers and verified experimentally for the different boriding
conditions of AISI H13 steel. Finally, mechanical characterization was evaluated by Vickers
microindentation. Likewise, physicochemical characterization was carried out by Optical and

Scanning Electronic Microscopy, Energy Dispersive Spectroscopy and X Ray Diffraction.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

1.1 Planteamiento del problema

En la industria, se requieren componentes mecanicos con mayor durabilidad. El impacto de
los tratamientos termoquimicos superficiales y capas duras en nuestro pais se refleja en el
continuo establecimiento de nuevas industrias, centros tecnoldgicos y grupos de investiga-
cién que tratan de cubrir las necesidades del mercado. En particular la corrosion en aceros al
carbono y aceros herramienta es muy importante dado que el acero es el metal mas utilizado
en la actualidad debido a las buenas propiedades mecanicas que posee. Se utiliza en diversas

areas de la ingenieria como por ejemplo en:

e Construccién: vigas de acero, barras de acero para hormigén armado.
e Industrias quimicas: reactores, cafierias, bombas, etc.
e Industria automotriz y maritima: barcos, motores.

o Materiales diversos: envases de conservas, electrodomésticos, equipos electrénicos, etc.

Sin embargo, la corrosion afecta de manera notable al acero de variadas maneras. La corro-
sion se define segin D. Landolt “Reaccion interfacial irreversible de un material con su me-
dio ambiente, lo que provoca un consumo del material o disolucién del material en el medio

ambiente”.

Existen diversos tipos de corrosion y clasificaciones, por ejemplo: corrosion por picado, in-
tergranular, galvanica, bajo tensién, selectiva, a altas temperaturas y por grietas por nombrar
algunas, ademas de la fragilizacion por hidrégeno (hydrogen embrittlement) e incluso la ero-
sion y la degradacion por radiacion ultravioleta son envueltas bajo el nombre de corrosion.
Estos tipos de corrosion se pueden presentar de manera aislada o acopladas en un mismo

material, como por ejemplo la corrosién por picado y la corrosion por grietas. El estudio de
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la corrosion, su prevencidn y tratamiento involucra distintas areas de la ingenieria y ciencias,
principalmente la ciencia de los materiales y la electroquimica, pero también la quimica,
ingenieria quimica y la biologia debido a que existen compuestos anticorrosivos organicos y

otros producidos por bacterias, asi como corrosion acelerada por algunas bacterias.

A su vez, este tipo de problematicas se ven reflejadas en pérdidas directas e indirectas, debido
a que los aceros son los que experimentan un ataque mucho mas intenso al ser sometidos a
jornadas mas extensas de trabajo y al tipo de ambiente al cual se encuentran expuestos. Es
por esto que se han intensificado los esfuerzos de investigacion con la necesidad de emplear
materiales metalicos mucho mas resistentes que a su vez puedan prolongar el tiempo de vida
atil y resistan este tipo de adversidades. Por lo tanto, a la corrosion se le puede definir como
el deterioro de un material a consecuencia de un ataque electroquimico con su entorno en el
que se encuentra expuesto. Es un fenémeno natural en el cual el material sufre un ataque
quimico o electroquimico, en degradacion de sus propiedades fisicas y quimicas, hasta me-
canicas (Berrocal-Bravo and Altamiranda-Percy, 2013). En otras palabras, es un fendmeno
electroquimico natural por medio del cual los sistemas quimicos tienden a su estado de equi-

librio estable (oxidacién) .

Existen diferentes alternativas para combatir el deterioro por corrosion como, es el uso de
resinas epdxicas, uso de polimeros avanzados, el uso de nuevas aleaciones mas resistentes
por mencionar algunos; ademas del uso de sustancias quimicas (organicas o inorganicas)
como los inhibidores de corrosion que se usan con mayor frecuencia en la industria y los
tratamientos termoquimicos. No confundirlos con los tratamientos térmicos superficiales que
tienen por objeto el endurecimiento de la superficie de los metales y, por consiguiente, en
muchas ocasiones, el aumento de la resistencia al desgaste, conservando la ductilidad y tena-
cidad del nucleo. Existen aplicaciones que demandan piezas o materiales que resistan condi-
ciones que son cada vez mas severas como largos ciclos de trabajo, temperaturas de opera-
cion cada vez mas elevadas, o procesamiento de materiales que generen algun tipo de des-

gaste.
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Por ello, es necesario que dichos materiales sean sometidos a procesos que los provean de
las propiedades fisicas y mecanicas adecuadas para tales fines, a costos razonables. Aunque
ya en la industria metalmecanica existen procesos como la nitruracion, carburizacion (ce-
mentacion), carbonitruracion, entre otros, el borurado de aceros ha tenido un desarrollo im-
portante en los Gltimos afios en muchos sitios del mundo, debido a que su implementacion
permite que las piezas puedan ser usadas en aplicaciones méas exigentes particularmente en
lo referente a su resistencia al desgaste, a la corrosion en medios acidos y alcalinos, incre-
mentando su vida util respecto a aquellas a las que se ha aplicado otro tipo de proceso termo-
quimico. Las actuales exigencias tecnolégicas ponen de manifiesto la necesidad de disponer
de materiales metalicos con elevadas prestaciones bajo condiciones de servicio criticas, por
ejemplo, las matrices metalicas empleadas en los procesos metaldrgicos de trabajo en frio y
en caliente de los metales necesitan de una alta tenacidad y elevada dureza superficial, espe-
cialmente a alta temperatura. Generalmente los tratamientos térmicos superficiales tienen por
objeto el endurecimiento de la superficie de los metales y, por consiguiente, el aumento de
la resistencia al desgaste mecanico, por corrosion o combinado, conservando la ductilidad y
la tenacidad del nacleo (Davis, J. R., 2002).

El endurecimiento superficial del acero se puede conseguir, fundamentalmente, mediante dos
procedimientos: modificando la composicion quimica de la superficie mediante la difusion
de algin elemento quimico como el carbono, nitrégeno, boro, azufre, etc., en cuyo caso se le
conoce como tratamiento termoquimico o modificando sélo la microestructura de la superfi-
cie por tratamiento térmico conocido como tratamiento superficial (Davis, J. R., 2002; Sinha,
A. K., 1991). Los tratamientos termoquimicos aplicados al acero son aquellos en los cuales
la composicion de la superficie de la pieza se altera por la adicién de carbono, nitrégeno u
otros elementos. Los tratamientos mas comunes son: carburizacion, nitruracion, carbonitru-
racion y borurizacion (Davis, J. R., 2002). Estos procesos se aplican comdnmente a piezas
de acero de bajo carbono para lograr una capa exterior dura, resistente al desgaste reteniendo
un nucleo tenaz y ductil. El término endurecimiento de capa superficial se usa frecuentemente

para este tratamiento.
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Una razon principal para endurecer el acero es retardar el desgaste por corrosion o mecanico
en superficies de soportes, al frotamiento y al limite de fatiga de la pieza que se trata, pero el
acero templado es relativamente fragil y poco resistente a la fatiga y al choque. Por lo tanto,
para obtener una alta resistencia junto con durabilidad es necesario endurecer las superficies
exteriores seleccionadas de muchas partes de maquinas para soportar el desgaste, dejando
sus nudcleos suaves, ductiles y tenaces. EI temple superficial se realiza calentando la capa
superficial del acero hasta una temperatura superior al punto critico de autenticacién, y con
el enfriamiento posterior a una velocidad superior a la critica para obtencion de la martensita.
El objetivo fundamental del temple superficial es aumentar la dureza superficial, la resisten-
cia al desgaste y el limite de fatiga de la pieza que se trata. EI nucleo de la pieza se conserva
ductil y tenaz y soporta las cargas de impacto. Los aceros de medio y alto carbono pueden
endurecerse en la superficie por endurecimiento mediante flama, por induccién y en electro-

lito.

En los ultimos 10 afios se ha fortalecido la investigacion basica y aplicada en el endureci-
miento superficial de materiales metalicos (aleaciones ferrosas y no ferrosas). El impacto de
los tratamientos superficiales y capas duras en México se refleja en el continuo estableci-
miento de nuevas industrias, centros tecnolégicos y grupos de investigacion que tratan de
cubrir las necesidades del mercado. El estudio de todos estos procesos ha despertado un
enorme interés en los Gltimos afios, tanto a nivel académico como industrial, debido sobre
todo al continuo crecimiento de las aplicaciones industriales. Entre los sectores industriales
mas beneficiados estan el sector mecanico y del automavil, aeronautico, energético, quimico
y bioquimico, electronico, biomédico, manufacturero, etc. Aungue ya en la industria metal-
mecanica existen procesos como la nitruracion, carburizacion, carbonitruracion, entre otros,
la borurizacion de aceros ha tenido un desarrollo importante en los Gltimos afios en muchos
sitios del mundo, debido a que su implementacion permite que las piezas puedan ser usadas
en aplicaciones mas exigentes, particularmente en lo referente a su resistencia al desgaste y
al incremento de su vida Util respecto a aquellas a las que se ha aplicado otro tipo de proceso
termoquimico (Brakman, C. M., Gommers, A. W. J., & Mittemeijer, E. J., 1989; Sinha, A.
K., 1991; Stewart, K.,1997; Yoon, J. H., Jee, Y. K. & Lee, S. Y., 1999; Davis, J. R. 2002).

13
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La borurizacion consiste en la incorporacion de atomos de boro en la superficie del substrato,
formando boruros de elevada dureza, son susceptibles de aplicarles el tratamiento de boru-
rizacion todos los tipos de acero excepto los de alto contenido en aluminio y silicio. Las
piezas tratadas deberan templarse y revenirse después del tratamiento (Sinha, A. K., 1991).
La borurizacion es un tratamiento de endurecimiento superficial que se lleva a cabo en me-
dios sélidos, liquidos y gaseosos. El proposito de este proceso es aplicarlo en la superficie de
aleaciones ferrosas y no ferrosas para modificar sus propiedades quimias y mecanicas tales
como la resistencia a la abrasion, desgaste, resistencia a la corrosion y limite de fatiga. Ade-
mas de que es un proceso relativamente facil de aplicar, es por eso que surge un interés de

emplear este proceso en diferentes aplicaciones industriales.

Como consecuencia de la borurizacion se pueden formar fases del tipo (Fet, M) By (Fe, M)
B1 donde M son los elementos de aleacion presentes en el substrato y que difunden en las
capas de boruro de hierro (Brakman, C. M., Gommers, A. W. J., & Mittemeijer, E. J., 1989).
Este tratamiento también puede dar solucién a numerosos problemas en piezas sometidas a
estados de corrosion, desgaste y, o que es mas importante corrosion y desgaste al mismo

tiempo.

En el componente sometido a tratamiento de borurizacion, se pueden formar una (Fe2B?) o
dos fases boruradas (FeB*/Fe;B). Por ello, la estimacion del espesor de la capa de boruro de
hierro formada sobre la superficie del substrato, permite la optimizacion y la automatizacion
del proceso de borurizacion solida, en donde el conocimiento de los parametros experimen-
tales como lo es el tiempo, la temperatura de tratamiento y el potencial quimico son esencia-
les. (Anthymidis, K. G., Stergioudis, E., & Tsipas, D. N., 2001; Anthymidis, K. G., Stergiou-
dis, G., & Tsipas, D. N., 2002; Anthymidis, K. G., Zinoviadis, P., Roussos, D. & Tsipas, D.

*El hierro o fierro es un elemento quimico de nimero atémico 26 situado en el grupo 8, periodo 4 de la tabla periddica de
los elementos. Su simbolo es Fe y tiene una masa atomica de 55, 847 u.

2Fe;B es un diboruro de hierro, forman una estructura cristalina tetragonal. Los 4tomos de boro estan separados unos de
otros y la distancia B-B mas corta es 213 pm. La distancia Fe-B es 218 pm y la distancia Fe-Fe es 240-272 pm. Los boruros
de hierro tienen propiedades de la ceramica como la alta dureza y propiedades de los metales, como la conductividad térmica
y la conductividad eléctrica.

3FeB es un monoboruro de hierro, tiene cadenas zia-zag de 4&tomos de boro que estan formadas por siete 4&tomos de hierro.
Forman una estructura cristalina ortorrémbica. La distancia de enlace simple B-B es 178 pm, la distancia Fe-B es 215-220
pm y la distancia Fe-Fe es 240-272 pm.
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N., 2002; Batsch, K. & Leonhardt, A.,1999; Bourithis, L. & Papadimitriou, G. D., 2003;
Bourithis, L., Papaefthymiou, S. & Papadimitriou, G. D., 2002; Brakman, C. M., Gommers,
A. W. J.,, & Mittemeijer, E. J., 1989; Cabeo, E. R., Laudien, G., Biemer, S., Rie, K. T. &
Hoppe, S.,1999; Davis, J. A., Wilbur, P. J., Williamson, D. L., Wei, R. & Vajo, J. J., 1998;
Gidikova, N., 1999; Keddam, M., Ortiz Dominguez, M., Campos Silva, |. & Martinez Trini-
dad, J., 2010; Kulka M. Pertek, A., 2003; Lee, S. Y., Kim, G. S. & Kim, B. S., 2004; Lei, T.
C.,Jiang, B. L. & Liu, W. 1990)

1.2. Justificacion

Historicamente y en la actualidad la importancia econémica que tiene el acero a nivel mun-
dial es notable, tanto para la construccién, como para el maquinado de herramientas, maqui-
naria, la industria automotriz, la industria eléctrica, etc., de acuerdo a la infografia de la in-
dustria del acero en México (8), la industria del acero suma el 11.1% del PIB manufacturero,
6.3% del PIB industrial y el 1.9% del PIB nacional, la produccién de acero al 2015 fue de
345 mil 494 millones de pesos incrementandose en los ultimos 5 afios, del periodo 2006 al
2015 las inversiones destinadas a la rehabilitacion, actualizacidén, mantenimiento y amplia-
cion de las plantas fue de 13 mil 952 millones de délares, no obstante estos nimeros positivos
entre 2010 y 2015 se perdieron 24 mil empleos. A nivel mundial México ocupa el décimo
tercer lugar como productor de acero con una produccion de 18.2 millones de toneladas y el
segundo en américa latina. Los productos de mayor representatividad tienen como consumo
de acero es la industria automotriz, productos metalicos (herramientas, enseres domésticos,

envases, etc.), maquinaria mecanica y el equipo eléctrico.

En México la necesidad de impulsar sectores estratégicos de importancia econémica para el
desarrollo del pais como se ha visto especialmente en la industria del acero, para lo cual se
hace necesario e impostergable el desarrollo de elementos mecanicos innovadores con mayor
eficiencia y si se piensa en maquinaria con componentes con mayor ciclo de vida, mas segu-
ros y ahorradores de recursos, por tal motivo los componentes y los elementos que componen
las maquinas actuales deben disefiarse para tener mayor control de la friccion y desgaste ya

que son este tipo de fallas de las mas reconocidas en las superficies de los materiales.
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La corrosién y el desgaste tienen efectos altamente destructivos, el fendmeno de la corrosion
genera millonarias pérdidas econdmicas, un estudio patrocinado por la NACE a partir de
1978 examino cada industria e informo sobre las causas, costos y resultados de la corrosion,
la cual se calcul6 en $ 276 billones de ddlares solo como costo indirecto. En los 15 afios
transcurridos desde que se publicé el estudio, la inflacion ha provocado costos directos e
indirectos debidos a la corrosion por mas de $ 500 billones anuales, sumando mas de $ 1
trillén en 2013 y llegando a $ 1.1 trillones de dolares en 2016. En general con un monto del
6.2% del PIB, la corrosion es uno de los mayores gastos individuales en la economia de los
Estados Unidos (9).

Las aleaciones con un desgaste superior y resistencia a la corrosion se han investigado du-
rante mucho tiempo para reducir la pérdida econémica en las partes mecénicas de la maqui-
naria y el equipo. El desgaste por abrasion a alta temperatura es un proceso bastante complejo
que puede verse afectado por muchos factores, como la resistencia al calor, la resistencia al
desgaste, la resistencia a altas temperaturas y la resistencia térmica de los materiales. Sin
embargo, los materiales metalicos tradicionales a menudo son insuficientes para cumplir con
estos requisitos, lo que conduce a la disminucidn de su vida Util. Por ejemplo, el acero resis-
tente al calor tiene buena resistencia a altas temperaturas y resistencia a la oxidacion, que no
puede satisfacer los requisitos de resistencia al desgaste a alta temperatura. De esta manera
los estudios orientados al desarrollo de tratamientos superficiales que mejoren las propieda-

des mecanicas y que a la vez se extienda su vida util son de gran interés economico.

El tratamiento de borurizacion, es una opcion para el endurecimiento superficial de compo-
nentes mecanicos expuestos a desgaste, corrosion y abrasion. El acero estudiado en el pre-
sente trabajo, es empleado comunmente en el proceso de fabricacion de herramientas para
trabajo en frio, o para trabajo en caliente. La pérdida de componentes por bajo rendimiento
representa el 40% de la produccidn total, por lo que la viabilidad en sustitucion de compo-

nentes, o mejora de superficies, representa una opcioén para el tratamiento de borurizacion.
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1.3. Objetivo general

Determinar la resistencia a la corrosion de un acero borurado AISI H13, por medio de estu-
dios electroquimicos de polarizacion estatica lineal por inmersion, empleando un electrolito
tipo lluvia &cida con un pH de 3.29, para determinar la resistencia a la polarizacion, los po-
tenciales de corrosion y la degradacion de la superficie endurecida y sin tratamiento. Asi-
mismo, estudiar y la cinética de crecimiento de las capas boruradas (Fe.B) formadas en la
superficie de un cero AISI H13, a través de la segunda ley de Fick sin la dependencia en el
tiempo y la ecuacion de balance de masa en la interfase de crecimiento (Fe2B/substrato), para

optimizar y automatizar el tratamiento termoquimico de boruracion.

1.4. Objetivos Especificos

a) Endurecer superficialmente al acero AISI H13, aplicando el tratamiento termoqui-
mico de borurizacién de empaquetamiento en caja, para formar una capa superficial

de una fase (Fe2B).

b) Observar y medir las fases de la capa superficial formada en la aleacién borurada,
mediante microscopia Optica y un software de analisis de imagenes, para verificar la

formacion de la capa y su espesor.

c) Deducir la primera (Jgg(X,t)=—Dg,g0Ceys (X,1)/X) y segunda ley de Fick (

OCre (X,8)/ 0t = D, 50°Ces (X, 1)/ 0%*), empleando las técnicas de bésicas de

calculo diferencial, para emplearse en los modelos matematicos de cinética de creci-

miento con y sin dependencia en el tiempo.
d) Implementar una ecuacion de balance de masa en la interfase de crecimiento

(Fe2B/substrato), a traves de la primera Ley de Fick, para determinar el parametro de

normalizacion (¢) de la interfase de crecimiento (Fe2B/substrato) y los coeficientes
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de difusion del boro de la fase Fe2B, como funcion de las temperaturas de tratamiento

(Dg.,c = Dyexp(-Q/RT)).

e) Aplicar la técnica de resistencia a la polarizacion lineal, de acuerdo con la norma
ASTM G54 Standard Practice for Simple Static Oxidation Testing, para el analisis
de las probetas endurecidas por el tratamiento termoquimico de borurizacién y las

probetas sin tratamiento.

f) Emplear un potenciostato Autolab 41165 PGSTAT101, con ayuda del software Nova
version 1.1, para la obtencion de datos experimentales en el estudio de la corrosion
de las probetas boruradas y no boruradas a temperatura ambiente en una celda de tres
electrodos, el electrodo de referencia fue Ag/AgCl, el contra electrodo fue de platino

y el electrodo de trabajo la probeta a estudiar.

g) Realizar la caracterizacion fisico-quimica en los especimenes ensayadas, mediante las
técnicas de Microscopia Electronica de Barrido y Espectroscopia por Dispersion de
Energia (SEM y EDS, por sus siglas en inglés), para identificar los mecanismos de

falla por la corrosion.

1.5. Alcance

El impacto de esta investigacion radica en determinar la resistencia a la corrosién de un acero

borurado AISI H13, por medio de estudios electroquimicos de polarizacion estatica lineal

por inmersion, empleando un electrolito tipo lluvia acida con un pH de 3.29, para determinar

la resistencia a la polarizacion, los potenciales de corrosion y la degradacion de la superficie

endurecida y sin tratamiento. Asimismo, presentar un modelo matematico que contribuya a

la optimizacién y automatizacion del proceso de endurecimiento superficial de un acero AlSI

H13, de esta forma se puede hacer una estimacion del espesor de capa formada sobre la su-

perficie del substrato, con esto se ahorra tiempo y costos. Como se sabe, los costos de una

empresa es el punto algido ya que dependiendo de estos y otros factores, la empresa podra
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tener ganancias o pérdidas. Con este trabajo de investigacion, se busca que las empresas ten-
gan un enfoque estratégico de costos y de la posicion de la empresa por encontrar ventajas
competitivas a mediano y largo plazo. Los nacientes retos que enfrenta la industria nacional,
que busca competir en el mercado internacional, vuelve prioritario el empleo de tecnologia
de punta para mejorar el desempefio de las maquinas y herramientas que intervienen en los
procesos de produccién con el fin de obtener productos competitivos, tanto en calidad como

en precio, dentro del &mbito nacional e internacional.

1.6. Limitaciones

e Laaplicacion del tratamiento termoquimico debe llevarse a cabo bajo una atmosfera
controlada, debido a que la presencia de oxigeno disminuye el potencial quimico del
medio borurante, aumentando el costo de la aplicacion y una disminucion de la capa

formada.

e Ladifusion de atomos de boro implica que se incremente la magnitud de los esfuerzos
residuales en el componente mecanico, elevando drasticamente la probabilidad de

que se produzcan grietas.

e Las capas boruradas poseen una gran dureza (1800-2000 HV), sin embargo, debido a
esta propiedad mecéanica, se presenta gran fragilidad. Esto es compensado por la alta
adherencia de las capas con el substrato, originado por la morfologia aserrada de las

fases boruradas.

e El crecimiento en el volumen resultante del proceso de borurizacién es de un 5% a un
25% del espesor de la capa borurada (por ejemplo, para una capa de 25 pm, se tiene
un crecimiento de 1.25 pum a 6.25 um). Este incremento depende de la composicion
del material base, pero se considera constante dada la combinacion del material y el
ciclo del tratamiento. Sin embargo, este incremento puede ser estimado para el aca-

bado de la pieza a borurar. Esto permite ajustar las tolerancias de la pieza, por lo que
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solo se debe de considerar este incremento para el disefio de las piezas previo a la

borurizacion.

En general, las propiedades de piezas de aceros aleados borurados sometidos a fatiga
son muy pobres en comparacion con aceros nitrurados o carburizados, con aplicacion
de cargas elevadas.

La difusién de los &tomos de boro soélo se analiza en una sola dimension.

Las dimensiones de los componentes mecénicos limitan la aplicacion del tratamiento

termoquimico.
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CAPITULO 2. MARCO TEORICO

El acero es una aleacion sdlida intersticial de carbono (C) en hierro (Fe-a), que tiene gran
aplicacion industrial por su excelente resistencia mecénica en estructuras para la construccion
y ultimamente en herramientas y maquinaria de alto rendimiento. Sin embargo, por la gran
variedad de elementos de aleacion que se le agrega para desemperiar cualquier actividad den-
tro de la industria, lo hace muy susceptible a un fendmeno de intercambio de electrones con
el entorno en el que se encuentra realizando su servicio de trabajo. Este fendmeno al cual se
refiere es conocido como corrosion electroquimica. Algunos de los problemas ocasionados
por la corrosidn y que estan presentes en diversos sectores industriales, tales como la indus-
tria petrolera, minera, eléctrica, metal-mecanica, construccion, entre otros; ya que la materia
prima mas empleada son los aceros y por lo tanto se utilizan en todas las ramas productivas

de la sociedad.

Sin embargo, con el paso del tiempo los componentes para maquinaria, herramientas, mate-
riales y productos finales son propensos a deteriorarse debido al entorno de exposicion, por
desgaste; generando asi fallas de energia, el colapso de puentes y edificios, fisuras en tuberias
de transporte de liquidos o gases peligrosos, paros repentinos de produccion, entre otros,
ademas de la perdida humana y costos econémicos. La corrosion puede causar severos dafios
al medio ambiente, dafios mecanicos, desgaste de herramientas y maquinaria y un alto costo
por mantenimiento industrial; debido a que los métodos para su prevencion resultan poco
eficaces para conseguir un control de la degradacion de los materiales por corrosion (Herrera-
Hernandez et al., 2015).

2.1. Aceros de la serie H (empleados para trabajo en caliente)
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Los aceros para trabajo en caliente basados en Cromo (tipo H10 a H19) tienen buena resis-
tencia al ablandamiento por calentamiento, debido a su medio contenido de cromo y la adi-
cion de elementos formadores de carburos tales como molibdeno, tungsteno y vanadio. El
bajo contenido de carbono y el bajo contenido de elementos de aleacién promueve la tenaci-
dad en una dureza normal de trabajo de 40 a 55 HRC. Los altos contenidos de molibdeno y
tungsteno incrementan la resistencia a altas temperaturas, pero disminuyen la tenacidad. El
vanadio es adicionado para incrementar la resistencia al desgaste erosivo a altas temperatu-
ras. Un incremento en el contenido de silicio mejora la resistencia a la oxidacion a tempera-
turas arriba de 800°C.

Este tipo de aceros de la serie H, para trabajo en caliente de diversas clases, se utiliza en la
fabricacion de dados para fundicién a presion de aluminio y magnesio, para dados de moldeo,
dados de forja y mandriles. La mayor ventaja de tener bajos contenidos de carbono y alea-
ciones es que pueden ser enfriados en condiciones de operacion sin presentar grietas. Otras
de las ventajas presentadas por estos aceros son la facilidad de forjado y trabajado, buena
soldabilidad, relativo bajo coeficiente de expansion térmica, aceptable conductividad tér-
mica. La principal diferencia en composicion de este acero en comparacion con los otros de
la misma serie es el alto contenido de vanadio, eso permite una gran dispersion de los carbu-
ros de vanadio lo que resulta en una alta resistencia al desgaste. En particular el acero AlSI
H13 una buena resistencia al revenido, es decir, mantiene alta dureza y resistencia a elevadas
temperaturas. También presenta buena resistencia a la fatiga térmica la deformacion esta aso-
ciada con el gradiente de temperatura y con los cambios dimensidnales que resultan durante
el calentamiento y el enfriamiento, pueden ser enfriados con agua durante los ciclos de ope-
racion. Por todas estas propiedades (resistencia a la fatiga térmica, erosion y al desgaste) se
prefiere para los dados para fundicion a presion de aluminio y magnesio. Ademas, después
del maquinado final de las partes en contacto con el metal fundido, pueden ser endurecidas

superficialmente para producir una superficie altamente resistente al desgaste.
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El acero AISI H13 es el mas popular y quiza el mas versatil acero grado herramienta para
trabajo en caliente, el cual provee un buen balance de tenacidad, alta resistencia a alta tem-
peratura y resistencia al calor en adicion a una moderada resistencia al desgaste y pueden ser
usados para herramientas a temperaturas aproximadamente de 538°C y en pequefias exposi-
ciones por arriba de 594°C. Su composicién quimica es la siguiente, representada en porcen-
taje en peso:

Tabla 2.1. Composicion quimica en porcentaje en peso del acero AISI H13.

Carbono Cromo Molibdeno  Vanadio  Manganeso Silicio Niquel

0.32-0.45% 4.75-5.50% 1.10-1.75% 0.80-1.20% 0.20-0.50% 0.80-1.20% 0.30%

2.1.1. Tratamientos superficiales en el acero AISI H13

Los tratamientos superficiales son técnicas que tienen por objetivo mejorar las propiedades
triboldgicas y estructurales de los materiales, para ofrecer un aumento en las propiedades
como son: Dureza, resistencia al desgaste, resistencia a la fatiga, resistencia a la friccion,
entre otras. Estas técnicas se han aplicado en aceros con resultados muy satisfactorios; No
s6lo han permitido ampliar el campo de aplicaciones de diversos materiales, sino que ofrecen
el ahorro econémico por el aumento en vida util de los componentes tratados. De entre los
tratamientos superficiales que se aplican al acero AISI H13, podemos mencionar la boruri-

zacion, la nitruracion, deposicion fisica de vapo, deposicion quimica de vapor.

2.1.2 Estructura Tipica del Acero AISI H13
El acero AISI H13 comercialmente se encuentra en condicion de recocido por lo tanto tiene
una estructura de ferrita y carburos finos esferoidizados. Las propiedades mecanicas en esta

condicion dependen de la estructura y son de interés principalmente para los fabricantes de

moldes, porque de ello depende la maquinabilidad del acero (ver Figura 2.1).
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Figura 2.1. Tratamiento térmico del acero AISI H13 antes de ser borurado (endure-
cido).

La mayor parte de este tipo de aceros se fabrica en hornos eléctricos, por consiguiente, tienen
pocas inclusiones no-metalicas, lo cual reduce al minimo el riesgo de agrietamiento durante
el tratamiento térmico de piezas con formas complejas. EI primer paso en el tratamiento tér-
mico del acero es austenitizar, como se aprecia en la Figura 1.1, encima de la region critica,
posteriormente, se templa a una temperatura de 1050°C y se aplica un doble revenido a 540°C,
obteniéndose una microestructura formada por martensita en forma de agujas y carburos fi-
nos esferoidales. La importancia de los carburos, radica principalmente, en el efecto que tie-
nen por evitar el crecimiento del grano austenitico, ademas de mejorar las propiedades me-

canicas (dureza).

Los carburos que ocurren durante el recocido son estructuralmente similares a aquellos en-
contrados en sistemas binarios y terciarios. Debido a que estos carburos tienen cierta solubi-
lidad virtualmente por todos los elementos aleantes metalicos, son generalmente designados
como M3C, MeC y M23Ce, donde la M significa los iones metalicos. Uno o més de los si-

guientes tipos de carburos pueden ser esperados.

MsC: Es esencialmente un carburo rico en hierro con estructura ortorrombica de cementita

(Fe3C), la M puede ser hierro, manganeso y cromo con muy poco molibdeno o vanadio.
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M-Cs: Es un carburo rico en cromo con una estructura hexagonal del Cr7Cs, encontrado
después del revenido es capaz de disolver grandes cantidades de hierro.

M23Ce: Es un carburo rico en cromo con estructura ctbica centrada en las caras Cr23Cs, tiene
gran solubilidad por el hierro y pequefia para el molibdeno.

MsCs: Es un carburo rico en molibdeno teniendo una estructura ctbica centrada en las caras
MosCs, este carburo puede también contener cantidades pequefias de Cr, V 'y Mo. M2C: Es
un carburo rico en molibdeno con una estructura hexagonal correspondiente a Mo2C, este
tiene relativamente gran solubilidad para el cromo, pero disolvera relativamente poco hierro.
MC: Es un carburo rico en vanadio con la estructura cubica centrada en la cara VC, esta

fuertemente unido, excesivamente duro, imparte excepcional resistencia a la abrasion.

El acero AISI H13 se emplea en herramentales que exijan altisima tenacidad, combinada con
buena resistencia al desgaste y buenas caracteristicas de corte. Este acero posee dptima re-
sistencia a la fatiga, con excelentes resultados en aplicaciones donde el choque e impacto son
los principales requisitos. Este producto se emplea en la fabricacion de herramientas para
trabajo en frio, o para trabajo en caliente. Para trabajo en frio se recomienda en cinceles,
remachadoras y punteras de martillos neumaticos, cuchillas para corte de chapas de acero
con mas de 10 mm de espesor, cuchillas para cortes de placas y tarugos de cobre, cuchillas
para cortar madera y punzones para perforar chapas. Para esta Ultima aplicacion, se reco-

mienda cementar las herramientas.

Para trabajo en caliente: Se recomienda en Acero herramienta para trabajo en caliente con
contenidos de Cromo de 5% disefiado para aplicaciones donde se requiere gran tenacidad
combinada con una buena dureza al rojo (alta temperatura). Aleacion que dard un margen
adicional de seguridad en herramientas sometidas a fuertes golpes en martillos de forja, uti-

lizado tambien en herramientas que contienen hendiduras profundas o esquinas agudas.

Algunas aplicaciones tipicas son: Dados de forja, herramientas de compresion y tension de
servicio pesado, dados para la extrusion de aluminio, dados para fundicion a presion, matrices
perforadoras, punzones formadores, utilizado también en herramientas para trabajo en frio

en donde se requiere gran tenacidad con sacrificio de resistencia al desgaste.
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2.2. Concepto de corrosion

La destruccion de los materiales metélicos por efecto de la corrosion es un problema tecno-
I6gico de gran importancia ya que tiene asociado pérdidas econdmicas y humanas que afectan
la economia de cualquier pais. Debido a esto son muchos los esfuerzos de investigacion para
el entendimiento y control de este fenémeno (Trejo-Rosales, 2006). Se le llama corrosién
electroquimica tanto a la causa como al efecto de interaccion quimica de un metal con el
medio que lo rodea. A excepcidn del oro, platino, plata, cobre, mercurio, y algunos otros, que
pueden encontrarse en estado libre, los metales son especies inestables que se encuentran en
la naturaleza formando distintos minerales, es decir, sélidos estructuralmente homogéneos y
de composicion quimica definida (6xidos, sulfuros, carbonatos, otras sales complejas, tanto
solubles como insolubles), los cuales se originan por procesos naturales (generalmente inor-
ganicos), la mayoria de los metales utilizados por el hombre se obtienen a partir de sus mi-
nerales, mediante procedimientos metalUrgicos que requieren gastos energéticos considera-

bles.

Con base a lo anterior, la corrosion también puede definirse como el proceso inverso a la
metalurgia extractiva mediante el cual el metal libre pasa a su forma maés estable, similar a
las que se encuentran en la naturaleza, tal como se ilustra en la Figura 2.2 (Morales-Marina,
etal., 2011).
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Figura 2.2. Metalurgia inversa (Trejo-Rosales, 2006).

Los materiales metalicos suelen estar sometidos a condiciones severas 0 grandes esfuerzos
mecanicos constantes, ademas de estar expuestos al ataque por corrosion, y lamentablemente
van perdiendo poco a poco su funcionalidad e integridad; por lo que las industrias deben
aplicar métodos para evitar este tipo de desgaste por corrosion, dandole mayor tiempo de

viday de servicio, a las aleaciones empleadas, sin perder sus propiedades fisicas y mecanicas.

Para combatir la problematica causada por este fenémeno, se emplean diversos métodos de
proteccion tales como, la modificacion superficial de los metales, que consiste en crear o
provocar la formacion de una barrera protectora, como es el caso del anodizado, en este pro-
ceso el metal a proteger se oxida electroliticamente, es decir, se les somete a condiciones
tales, que produce una pelicula superficial de 6xido del mismo metal que posteriormente lo
protegera del medio agresivo. Otra forma de proteccion, consiste en aislar fisicamente el
metal del medio en que se encuentra expuesto, a través de recubrimientos como lo son las
pinturas anticorrosivas y el metalizado, entre otros (Berrocal-Bravo y Altamiranda-Percy,
2013).

Cabe mencionar que los procesos de corrosion en su gran mayoria son electroquimicos, por
lo tanto, se puede alterar la velocidad de corrosion del metal, al modificar las diferencias de
potencial eléctrico existentes Ecorr. Las técnicas que tratan acerca de este sistema de protec-
cion metalica, se les conoce como proteccion anddica y catodica (Gémez and Alcaraz, 2004).
Por otro lado, se pueden utilizar diferentes tipos de aleaciones con el fin de obtener un mate-
rial metalico con mayor resistencia al desgaste por corrosion. Por lo que concierne con esta

tesis, existe otro método alternativo de proteccion conocido como inhibidores de corrosion.
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2.2.1 Peérdidas Economicas generadas por la Corrosion

A pesar del gran avance a la civilizacion moderna por el uso de materiales metalicos, uno de
los problemas mas serios lo construye la corrosion, produciendo dafios por miles de millones
de ddlares al afio, convirtiéndolo en un problema complejo, a cerca del cual se conoce mucho,
sin embargo, a pesar de la extensa investigacion y experimentacion, todavia hay mucho que
aprender (Flores de los Rios, 2016). A pesar de las dificultades para evaluar esta problematica
se han proporcionado datos espectaculares, pero preocupantes, ya que se considera que entre
un 25 y un 30% de la produccion mundial de hierro es destruido anualmente por la corrosion,
dichas estimaciones avanzan ain mas y proporcionan el dato de que los costos producidos
por la corrosion oscilan cerca del 4% del P.1.B. de los paises industrializados, por lo que
muchos de estos gastos pudieron haber sido evitados con un mayor uso de los conocimientos

y técnicas que hoy en dia se encuentran a nuestro alcance.

Los sectores de transporte, marina, y construccion son los de mayores costos, debido al fuerte
impacto de la intemperie y el agua de mar sobre la corrosion en los metales y definitivamente
se requiere brindar proteccién ante el ataque por corrosion y de esta manera generar un ahorro
de grandes cantidades de dinero por la prolongacion de la vida atil del equipo, elementos o
dispositivos y una mejor seguridad operacional y de servicio. Dando como resultado, la pla-
nificacion de un sistema de proteccion concreto, en base a excelentes conocimientos de los

fendmenos de corrosion (Castillo-Valdés y Tiznado-Urbina, 2015).
Conforme a lo mencionado, tenemos que los costos del deterioro por corrosion en la econo-

mia de los paises se dividen en cinco categorias. En la Figura 2.3 se ilustran los sectores con

mayores pérdidas economicas.
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Figura2.3. Costos anuales por corrosion y prevencién en Estados Unidos de América en el afio de 1998
(Monroy-Barreto, 2016).

Sin embargo, no existen muchos datos de cémo se reparten los costos generados por la co-

rrosion. Los estudios que se disponen hasta la fecha han sido realizados entre 1949 y 1979 y

provienen basicamente de 9 paises. Los resultados globales estan reproducidos, con la indi-

cacion del costo total de la corrosién expresado en ddlares americanos del valor del afio de

estudio. Asi mismo y en aquellos casos donde ha sido posible, se expresa el porcentaje del

Producto Nacional Bruto para el afio en el que se realizo el estudio representados en la Tabla
2.2, (Avila y Genescé, 1996).

Tabla 2.2. Costos de corrosién por afio (Avila y Genesca, 1996).

ANO Pais En millones de En % del PNB
délares EUA

1949 EUA 5,500 -
1960-1961 India 320 -

1964 Suecia 58a77 -

1965 Finlandia 47 a 62 0.58a0.77

1968-69 RFA 6,000 3.0
1969 URSS 6,700 2.0
1969 Gran Bretafia 3,200 3.5
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1973 Australia 550 15a3.0
1974 URSS 18,850 4.1
1975 EUA 70,000 4.2
1976 — 1977 Japon 9,200 1.8
2000 Japon 101,724 3.76
2001 EUA 276,000 3.1

Los datos anteriormente reportados reflejan lo delicado y la atencion que se le debe dar al

fendmeno de la corrosion. Es por esto que el hombre ya se encuentra mucho mas interesado

y comprometido por encontrar una mejor solucién ante este fenémeno.

2.2.2. Clasificacion de los principales mecanismos de corrosion

Es posible clasificar los mecanismos de corrosion recurriendo a criterios muy variados. Ya

sea por la morfologia del ataque, por el medio que lo produce y por las condiciones fisicas

que lo generan. De forma general y desde el punto de vista cientifico se clasifican de la si-

guiente manera de acuerdo a (Otero-Huerta, 2000), ilustrado en la Figura 2.3.

Segin su medio

Corrosion

Segin su forma
(Morfologia de ataque)

Figura 2.3. Clasificacion de los mecanismos de corrosion.

Corrosion Electroquimica

Corrosion Quimica

Corrosion Localizada

Corrosion
Uniforme

Por picaduras
Por placas
Por hendidura

Intergranular

Bajo Tension
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2.2.2.1. Corrosion de acuerdo a su forma

a)

b)

d)

f)

Corrosion uniforme. Es la m&s comdn debido a que el ataque se extiende de forma
homogénea sobre toda la superficie metélica, existiendo una relacién directa entre la
perdida de material, reduccion de espesor y magnitud o gravedad del fendmeno y, por
consiguiente, es relativamente facil estimar la vida Util en servicio de los materiales
metélicos que lo sufren, una vez conocida la evolucion del fendmeno en las primeras
etapas (Otero-Huerta, 2000).

Corrosidn galvanica o selectiva. El ataque selectivo no se distribuye de forma homo-
génea, ya que se localiza en zonas determinadas de la superficie metalica. Uno de los
casos en los que se da este tipo de corrosién es en aleaciones que presentan distintas
fases con diferentes contenidos en los diferentes metales de que estan constituidas
(Otero-Huerta, 2000).

Corrosiodn por picaduras. El ataque se localiza en zonas aisladas de la superficie que
no suelen superar mas de 1 0 2 mm2 por cada picadura y se propaga hacia el interior
del metal formando pequefios tlneles que avanzan habitualmente con bastante rapi-
dez, ya que en las zonas afectadas la velocidad de corrosién suele ser alta. La pérdida
del material es pequefia debido a lo reducido de la superficie afectada, pero los incon-

venientes que puede causar a menudo son importantes (Otero-Huerta, 2000).

Corrosion por hendidura. Se presenta en uniones, intersticios, zonas de solape, zonas
roscadas y en general en aquellas regiones mal aireadas o en las cuales la renovacion
del medio corrosivo esta condicionada por mecanismos de difusion y es, en general,
dificil (Otero-Huerta, 2000).

Corrosion intergranular. Se habla de corrosion intergranular cuando el ataque se
localiza en los limites de grano del material metalico. Como consecuencia de ello se
pierde la coherencia entre granos y el material reduce significativamente los valores

de sus caracteristicas mecanicas habituales (Otero-Huerta, 2000).

Corrosion bajo esfuerzo (tension). Se conoce también como corrosion fisurante y se
da cuando la aleacion (es muy poco habitual en metales puros), esta sometida a ten-

sion mecanica de traccion bien sea aplicada o residual, y se encuentra en contacto con
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un medio agresivo que suele ser especifico para cada material. Se caracteriza por la
aparicion de grietas o fisuras que avanzan en la direccion normal a la de aplicacion
de la tension a velocidades de propagacion que pueden alcanzar los 2 0 3 mm/afio. El
desplazamiento de la grieta puede ser a través del grano (transgranular) o a lo largo
del limite de grano (intergranular), circunstancia que depende fundamentalmente de

las caracteristicas metalUrgicas de la aleacion (Otero-Huerta, 2000).

A continuacidn, se ilustran los distintos tipos de corrosion de acuerdo con la morfologia de

ataque, Figura 2.4.

T[T

Corrosion Corrosion Corrosion
uniforme en placas por picadura
o selectiva

ﬁ@@

Corrosion Corrosion
enresquicio intergranular

] metal Corrosion
(i | productos de corrosion bajo tension

Figura 2.4. llustracién de los diferentes tipos de corrosion segiin su forma, modificada por Otero-Huerta,
2000.
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2.2.2.2. Corrosion de acuerdo a su medio

La clasificacion segun el medio o mecanismo es de las mas importantes ya que cualquier
proceso de corrosion transcurre a través de uno de los dos mecanismos que se mencionan a

continuacion:

a) Corrosion electroquimica. A temperatura ambiente la forma de corrosion mas fre-
cuente y mas seria es de indole electroquimico. Se debe a la actuacion de pilas elec-
troquimicas (corrosion galvanica), en las que el metal sufre disolucién en las regiones

anodicas.

Por lo que la corrosion electroquimica se da cuando los materiales metalicos se hallan
en contacto con medios de conductividad electrolitica, en particular con el agua, so-
luciones salinas, o la simple humedad de la atmdsfera ambiental y de los suelos. De
acuerdo con esto, la presencia de moléculas del agua sobre la superficie es la condi-

cidn necesaria para que ocurra corrosion electroquimica (Otero-Huerta, 2000).

b) Corrosion quimica. Bajo esta denominacion se estudian aquellos casos en que el me-

tal reacciona con un medio no iénico. Por lo tanto, se da en ausencia de un electrolito.

2.2.3. Termodinamica de la corrosion

Para poder estudiar y entender el proceso de corrosién se debe de tomar en cuenta la Termo-
dindmica de la corrosion, la cual indica si una reaccion se puede llevar a cabo o no, por medio
de un proceso espontaneo. La termodinamica permite realizar balances de energia, que, en el
caso de los metales puros colocados en una situacion determinada, es posible predecir su
comportamiento, es decir, la termodindmica indica si aparece o no en ellos la tendencia de
corrosion (Cruz-Islas, 2002).

La corrosion en soluciones acuosas involucra al electrén y la transferencia de cargas. Un

cambio en el potencial electroquimico, en la actividad del electron o en la disponibilidad de
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una superficie de metal tiene un efecto profundo en las proporciones de reacciones de corro-
sion. Asi, se dice que las reacciones de corrosion son electroquimicas. La termodinamica se
encarga de explicar los cambios de energia involucrados en las reacciones electroquimicas
de corrosion, los cuales proporcionan la fuerza y controlan la direccion espontanea para una
reaccion quimica. Por lo tanto, mediante el uso de la termodindmica es posible ajustar las
condiciones para ejercer control sobre el proceso de corrosion. Cuando la corrosion ocurre,
la termodinamica no puede predecir la velocidad; la corrosion puede ocurrir en una fase lenta
o0 rapida ya que la magnitud real de la corrosion es gobernada por leyes cinéticas (Lugo-Islas,
2010).

Dicho esto, podemos decir que la termodindmica se divide en dos partes: la parte electroqui-
mica y la parte quimica. Donde en la parte quimica se toman en cuenta variables como la
temperatura absoluta, presién aplicada por otro medio externo y el nimero de moles en rela-
cion con la energia libre de Gibbs (AG®). Lo cual se puede asociar con el potencial de
corrosion, Ecorr medido entre el metal y el electrolito (transferencia de electrones), el cual se

puede presentar en tres casos:

e EIl cambio de la energia libre (AG®) es negativa, indica que el metal es activo y
puede existir corrosion. Es el caso mas frecuente entre los metales de uso comun, los
aceros al carbono sin proteccion.

e Puede ocurrir aun cuando ( AG®) sea mayor que cero, el metal en lugar de presentar
corrosion permanece aparentemente sin ser atacado, se dice que el metal esta en es-
tado pasivo.

e Siel cambio de la energia libre (AG®) es cero o muy positiva, el metal es indiferente

a los agentes agresivos habituales, no siendo posible ninguna reaccion de corrosion.

La termodinamica es capaz de indicar una posibilidad de reaccion, pero jaméas podra decir
acerca de la velocidad de reaccion con que se llevara a cabo, si es que la reaccion es posible.
Esto se debe por otros factores ajenos a la termodindmica, factores propios de lo que cono-

cemos como cinética de la corrosion (Garcia-Inzunza, 2014).
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2.2.3.1. Definicion de potencial electroquimico y potencial de electrodo

Se denomina potencial electroquimico del metal a la derivada parcial de la energia libre total
electroquimica (AG*®) de una especie, con respecto al numero de moles con los que parti-
cipa, cuando otros factores como Temperatura (T) y Presion (P) son constantes. Este poten-
cial es analogo del potencial quimico de una especie, pero en este caso estan incluidas las

contribuciones quimicas y electroquimicas de Gibbs (Monroy-Barreto, 2016).

oG
X=—[T,P. (Ecuacién, 2.1
Yz, (8nx) (Ecuacion, 2.1)

Donde:

G =Energia libre de Gibbs
NX = Moles de x

T = Temperatura

P = Presion

Por otra parte, se denomina potencial de electrodo cuando un metal es sumergido a un medio
electrolito, una serie de fendmenos electrostaticos provocan que los iones presentes en el
electrélito sean rodeados por moléculas de agua u otros iones, esta accion se define como
solvatacion. Los iones solvatados se ordenan sobre la superficie del metal, luego entonces el
electrodo se estimulara debido al campo eléctrico producido por el medio electrolito mas

cercano a la frontera con una carga de signo opuesto en la superficie del mismo.

2.2.3.2. Ecuacién de Nernst

Al cambiar la concentracion de las especies, se presenta un ordenamiento de cargas por lo
que la energia del sistema sufre una variacion al igual que el potencial, esta variacion del
potencial fue ampliamente estudiado por Nernst, quien pudo determinar una relacién entre la

carga de la interfase y el valor en voltios de esta.

RT , o™
E, = E;, +F'”W' (Ecuacion, 2.2)
a
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Donde:

a™® = Actividad del metal, tiene el valor a 1.

a™ = Actividad del ion metalico.

E,?,l = Potencial eléctrico en la interface en condiciones estandar (\Voltios).

E,, = Potencial eléctrico en la interface (Voltios).

F = Constante de Faraday (Aprox. 96.500 Culombios).
R = Constante universal de los gases (8.31 J/mol K).
T = Temperatura (K).

N = Ndmero de electrones transferidos en los procesos de 6xido/reduccion.

2.2.4. Cinética de crecimiento de la corrosion

Para predecir la velocidad a la cual el metal se va a corroer es necesario incluir factores
cinéticos. (Cruz-Islas, 2002). Hay muchos mas factores que se pueden considerar, que obs-
taculizan o facilitan el proceso mismo, haciéndolo mas o menos dificil. Asi pasa con la ciné-
tica de una reaccion electroquimica como lo es el caso de la corrosion, en donde siempre
habra una dificultad dada a vencer para que el proceso ocurra, a pesar de que la termodina-
mica dice que la reaccion es espontanea y que ocurrira desde un punto de vista energético
(Castillo-Renddn, 2011). La cinética indica la cantidad de metal por unidad de tiempo que se
disuelve en un medio dado, cuando un sistema este desplazado de una situacion de equilibrio
(Cruz-Islas, 2002).

2.2.4.1. Leyes de Faraday

Las leyes de Faraday de la electrolisis, como se conocen hoy en dia, fueron formuladas entre
los afios 1833 y 1834, cuando Michael Faraday publico los resultados de una amplia serie de
investigaciones acerca de las relaciones entre la cantidad de electricidad que se transfiere a
una disolucion y la cantidad de material que se libera en los electrodos (Lugo-Islas, 2010).

Pueden enunciarse de la siguiente manera:
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a) La masa de un elemento depositada en un electrodo es proporcional a la cantidad de
electricidad que pasa a través de la disolucion del electrolito.
b) Las masas de los elementos que se depositan en los electrodos son proporcionales a

los equivalentes quimicos.

Establece la relacion entre la masa transformada en un proceso electroquimico y la cantidad

de carga suministrada.

p— q%_ (Ecuacion. 2.3)
Donde:
F =96500 Ch/eq (Constante de Faraday).
P = Masa transformada.
Peq = Peso equivalente.
En otras palabras, la proporcionalidad entre la corriente y la cantidad de metal corroido est4
relacionada por la ley de Faraday (Genesca, 2002).

m= E‘, (Ecuacion, 2.4)

nF
Dividiendo la ecuacion anterior entre el tiempo (t), y el rea (A), siendo icorr= 1/ A, entonces:

v = PAy (Ecuacion, 2.5)
nF

corr

2.2.4.2. Ecuacion de Tafel

Fue en el afio de 1905 donde Tafel dedujo de manera tedrica que, para la reaccion de reduc-
cion del proton, la ecuacion (2.6) de polarizacion de un electrodo es reversiblemente polari-

zable, en el cual se desarrolla un sistema casi reversible (Meas, 2012).

Ecuacién de Tafel:

n=a+b[log(it)]. (Ecuacién, 2.6)
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Esta Ecuacion de Tafel tiene un papel importante en electroquimica y es en la busqueda de
su justificacion tedrica que se han podido encontrar las hip6tesis correctas para el mecanismo

de una reaccion electroquimica (Monroy-Barreto, 2016).

En base a lo mencionado, se representan las siguientes rectas de la Figura 2.5:

nA

Curva real
& - \ Recta de Tafel
-

“ S

// logis

® N

~
Ty
~

Figura 2.5. Rectas o pendientes de Tafel (Meas, 2012)

2.2.5. Principales técnicas electroquimicas

El proceso de corrosion se compone de dos reacciones electroquimicas que ocurren al mismo
tiempo cuando un metal se expone al ambiente en un electrolito, por esta razén las técnicas
electroquimicas constituyen una herramienta muy valiosa para hacer mediciones y estudios
del proceso de corrosion e incluso a nivel interfase entre el sustrato metalico y capas de pro-
ductos de corrosion formados (Ramirez-Reyes, 2007). La mayor parte de los métodos elec-
troquimicos para el estudio de la corrosion estan basados en la perturbacion controlada de
una de las dos variables eléctricas fundamentales, potencial o corriente, y en la medida del
valor que adquiere la otra variable como consecuencia de la alteracién introducida en el sis-

tema.

Gracias al uso de este tipo de técnicas 0 métodos es posible estudiar los mecanismos de in-
teraccion, velocidades de corrosidn, medir el poder oxidante del medio electrolitico ademas
de extraer informacion adicional de las caracteristicas del sistema, las cuales no se pueden

obtener mediante el uso de otras técnicas (Berrocal-Bravo y Altamiranda-Percy, 2013).
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El monitoreo de la corrosién en planta y en campo implica el uso de diferentes técnicas elec-
troquimicas o insercién de probetas (cupones). Estas se clasifican en técnicas de corriente
directa como Resistencia a la Polarizacion Lineal (LRP) y de corriente alterna como Espec-
troscopia de Impedancia Electroquimica (EIS, por sus siglas en inglés, Electrochemical Im-
pedance Spectroscopy). La técnica de Resistencia a la Polarizacion Lineal, fue la aplicada en

este trabajo de investigacion y se describe mas adelante.

2.2.5.1. Concepto de polarizacion potenciodinamica

La técnica de polarizacion potenciodindmica fueron introducidas por Evans en 1929 para
predecir el comportamiento corrosivo, aunque actualmente son fundamentales para evaluar
los fendmenos basicos como corrosién localizada y pasividad, y los efectos sobre aleantes y
el uso de inhibidores sobre la cinética de las reacciones electroquimicas que determinan el
comportamiento electroquimico. En el caso de la corrosién por picaduras las curvas de pola-
rizacion potenciodindmica deben ser corridas dentro de un rango de potencial para localizar
dos pardmetros criticos Eprot (potencial de corrosion) y Epit (potencial de picaduras), (Mon-
roy-Barreto, 2016).

2.2.5.2. Curvas de polarizacion potenciodindmica

Las curvas de polarizacion potenciodinamicas (Figura 2.6), son aquellos diagramas que re-
presentan de manera grafica las reacciones anddicas y catodicas de un sistema en proceso de
corrosion, estableciendo un determinando intervalo en la sefial de amplitud, mediante estos
diagramas se puede estimar cuando el material es méas susceptible a presentar el proceso de
corrosion uniforme y en otro caso al proceso de corrosion por ataque localizado (picaduras).
En este proceso la desviacion del equilibrio provoca una diferencia de potencial eléctrica
entre el polarizado y el electrodo (no polarizado) conocida como sobre potencial (Monroy-
Barreto, 2016). Por lo tanto, son herramientas Utiles para estudiar la cinética y los mecanis-

mos de reaccion del proceso de corrosion.
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Figura 2.6. Curva de Polarizacion Potenciodindmica (Monroy-Barreto, 2016).

2.2.5.3. Resistencia a la polarizacion lineal (LPR)

Es una técnica electroquimica para medir la resistencia que opone el metal a ser polarizado
la cual fue desarrollada en el afio de 1957 por Stern y Geary (Mendoza, Duran & Genesca,
2014). Consiste en desplazar ligeramente el sistema (proceso de corrosion) de su potencial
de equilibrio Ecorr (Electroguimica y corrosién) a otro valor de potencial en un intervalo que
incluye las direcciones anddicas y catodicas de una reaccion redox, mediante la aplicacion
de un barrido potencial registrandose las variaciones de potencial AE y de corriente Al en el
sistema (Castillo-Rendon, 2011). Esta técnica es empleada para el monitoreo de la corrosion,
es decir que a través de esta polarizacion y de las pendientes de Tafel podemos medir velo-

cidades de corrosién las cuales se expresan en unidades de mm/afio o en unidades similares.

La ecuacion desarrollada por los investigadores se muestra a continuacion:
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B -
lor ==, (Ecuacion, 2.7)
Rp

B=(b,b,)/[2.303(b,+b,)], (Ecuacién, 2.8)

donde ba y be son las pendientes de Tafel anddica y catodica respectivamente.

La Ecuacion (V1) establece la relacion entre la densidad de corriente de corrosion (icorr), €S
decir, la velocidad de corrosion, con la resistencia a la polarizacion, mientras que la constante
B en la Ecuacidon (V1I1) sirve para pasar de la proporcionalidad a la igualdad y presenta una
relacién existente entre las pendientes de Tafel. A partir de esto es necesario que exista el
comportamiento Tafeliano en el sistema electroquimico, para que la ecuacion de Stern y

Geary pueda ser aplicable (Rodriguez-Gémez, 2002).
2.2.5.4. Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)

La técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS por sus siglas en inglés) es
un método utilizado para realizar estudios de corrosion y la caracterizacion de sistemas elec-
troguimicos, que se fundamenta en el uso de una sefial de corriente alterna (CA) que es apli-
cada a un electrodo de trabajo (metal en corrosion) y registrando la respuesta correspon-
diente. En el procedimiento experimental mas cominmente usado, se aplica una pequefia
sefial de potencial (E) a un electrodo y se mide su respuesta en corriente (1) a diferentes
frecuencias (Mendoza-Flores et al, 2003). En otras palabras, la impedancia electroquimica,
es la aplicacion de una sefial sinusoidal de baja amplitud, con caracteristicas de baja frecuen-
cia, para obtener el resultado de la resistencia o impedancia (Z), al paso de la corriente a
través de un potencial aplicado, con la obtencion de un diagrama caracteristico a la aplicacion

del potencial E y corriente i.

Esta técnica es muy utilizada debido a que proporciona buenos resultados en cuanto a la
caracterizacion superficial de los metales, es decir mediante el uso de esta técnica es posible
obtener informacion acerca de las propiedades del sistema tales como difusion electronica,

mecanismos de corrosion, formacién de productos de oxidacién, reaccion de generacién de
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hidrégeno y evaluacion de recubrimientos pasivos (Castillo-Rendon, 2011). Gracias a esta
técnica, es mas factible conocer el comportamiento de la corrosion de los materiales metali-

cos dentro de un medio de inhibicion y determinar la efectividad del inhibidor.

En ingenieria de corrosion, un arreglo de un circuito eléctrico sencillo, la resistencia Rs se
encuentra relacionada con la resistencia del electrolito o solucion y para las capas superficia-
les de los productos de corrosion Ry, es la resistencia de transferencia de carga, (es decir,
resistencia al paso de electrones) y esta relacionada con las reacciones electroquimicas de
corrosién (Garcia-Inzunza, 2014). Mientras que, Cai €S un capacitor y se relaciona a la carga
eléctrica sobre la interfase del metal debido a las reacciones electroquimicas que ocurren en

el sistema metal/electrolito.

La impedancia es un término que describe la resistencia eléctrica (R), utilizado en circuitos
de corriente alterna (CA), dada en la siguiente ecuacion, (Mendoza et al, 2003).
7z - EM  (Ecuacion, 2.9)
1(A)
Por otra parte, cabe mencionar que se utilizan con més frecuencia dos tipos de representacio-

nes de la frecuencia en un sistema lineal, el Diagrama de Nyquist y el Diagrama de Bode.

2.2.6. Métodos de control de la corrosién

Debido a los dafios que son producidos por el fendmeno de la corrosion, existen diferentes
alternativas y/o métodos de proteccion que pueden emplearse para disminuir y prevenir la
corrosion metalica. Sin embargo, no todos los métodos son totalmente efectivos, los cuales

se ilustran en la Figura 2.8
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Figura 2.8. Clasificacion de los métodos de control de corrosién (Franco, 2014).

2.2.7. Generalidades del tratamiento termoquimico de borurizacion como método de control
de la corrosion

En algunos otros trabajos se han evaluado la sinergia entre corrosion y desgaste de la aleacion
ASTM F1537, mediante ensayos de desgaste reciprocante lineal y corrosién electroquimica.
Mathew et al., (2011), aplicaron las técnicas: bola sobre plano y polarizacion potenciodina-
mica a la aleacion inmersa en una solucion salina constituida por fosfatos (PBS) como elec-
trolito; esta solucion se asemeja al liquido extracelular de los mamiferos; la contraparte uti-
lizada en el sistema fue una bola de alimina de 10 mm de diametro, la distancia total recorrida
fue de 18 m con una longitud de carrera de 5 mm, a una velocidad de avance de 10 mm/s. El
electrodo de referencia utilizado fue calomel saturado (SCE); las cargas aplicadas en las pro-
betas fueron de 0.05, 0.5y 1 N, y la masa perdida obtenida durante la prueba fue de 0.08,
5.10 y 7.09 pg respectivamente.

La masa total perdida por el ensayo de tribocorrosion (KWC), fue obtenida mediante la suma
de la masa perdida debida al desgaste (KW), y la masa perdida debida a la corrosion (KC),
con el uso la ecuacion KWC = KW + KC . Encontraron que, en los tres casos, el efecto de

corrosion y desgaste afecta de la misma manera a la aleacion (0.1 < KC/KW < 1), y que el
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movimiento reciprocante hace que la pelicula de 6xido formada en la superficie de la aleacion
se destruya y se forme constantemente. Cuando la bola va hacia adelante, retira la pelicula
protectora y el metal que esta debajo se corroe con mayor facilidad. Se presenta una acumu-
lacion de particulas desprendidas alrededor de la huella de desgaste, que remueven la pelicula
protectora en el &rea no desgastada, induciendo corrosion por picadura, aumentando el ta-
mafio del &rea corroida y la pérdida de masa total por corrosion. También sugieren que las
proteinas en el suero lubricante ayudan en la generacion de una capa protectora sobre la su-

perficie contra la corrosion durante el deslizamiento.

Yang et al., (2016) formaron una pelicula superficial de 2 um de nitruro de titanio (TiN) a la
aleacion ASTM F1537 Aleacion 1, y realizaron un ensayo tribocorrosivo a muestras inmersas
en solucioén de cloruro de sodio (NaCl) al 0.9%, mediante las técnicas: bola sobre plano y
polarizacion potenciodindmica. La contraparte utilizada en el sistema fue una bola de zirco-
nia de 5 mm de didmetro, y la distancia de carrera fue de 15 mm; el electrodo de referencia
utilizado fue plata/cloruro de plata (Ag/AgCl) y el electrodo auxiliar alambre de platino; las
tasas de pérdida de masa fueron estimadas conforme a las normas ASTM G119 y G102. En
el estudio se reporta un aumento de 17 veces la resistencia al desgaste en la aleacién con la
pelicula de nitruro de titanio en la superficie, con una pérdida de masa de 0.0005 g, con

respecto a la aleacion base.

De igual manera reportan, que, en la muestra con la pelicula de nitruro de titanio, la curva de
polarizacion anodica no mostré comportamiento de pasivacion, pero la densidad de corriente
era mas baja y estable, lo que indica que la pelicula de nitruro de titanio tenia mayor resis-
tencia a la corrosion que el sustrato. Por lo tanto, la aleacion con la pelicula superficial de
nitruro de titanio, mejora las propiedades tribocorrosivas superficiales de la aleacion base,
puesto que redujo la tasa de desgaste, asi como la tasa de corrosion. Sin embargo, una vez

que la pelicula fue dafiada la tasa de corrosion aumento.

El Grupo Ingenieria de Superficies del IPN, realiz6 un trabajo donde se estimd la resistencia
a la corrosioén, de la aleacion ASTM F1537 Aleacion, endurecieron una aleacion ASTM

F1537, es un material de grado quirdrgico, que, debido a su gran resistencia al desgaste y a
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la corrosidn, es cominmente utilizado en la industria ortopédica para la fabricacion de dis-
positivos de fijacion en fracturas, o implantes en articulaciones de cadera, rodilla y hombros.
Los implantes se encuentran sometidos a condiciones de desgaste y corrosion, y existe por
lo tanto desprendimiento de particulas, que pueden ocasionar una reaccion tisular (inflama-
cién, necrosis y respuesta inmunitaria), y provocar dolor y la falla del implante (Simoes et
al., 2016)), con una capa superficial de 21.5 um, siendo inmersa en solucion de Hank. La
resistencia a la corrosion fue estimada mediante la técnica de Resistencia a la Polarizacion
Lineal (LPR), aplicando el método de extrapolacion de Tafel. El electrodo de referencia uti-
lizado fue plata/cloruro de plata (Ag/AgCl), vy el electrodo auxiliar alambre de AISI 316L.
Tras 10 dias de prueba, se obtuvo una resistencia a la corrosion de 59341 Qcm?2 en la aleacion
borurada, mientras que en la aleacion base, se obtuvo una resistencia a la corrosion de
3683010 Qcm?. En este trabajo se obtuvo como resultado que, la resistencia a la corrosion
en la aleacién base es mayor que en la aleacion borurada debido a la formacién de sulfuro de
boro (B2Ss3) y fosfato crémico (CrPO.) sobre la superficie del material borurado (Rosas,
2016).
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CAPITULO 3. DESARROLLO TEORICO

Desde hace mucho tiempo el hombre se ha encontrado con la necesidad de depender de los
materiales metalicos para lograr un mejor estilo de vida para su progreso. Lamentablemente
los dafos ocasionados por el fendmeno de la corrosion son muy variados y perjudiciales ya
que los materiales empleados en las industrias estan expuestos constantemente, ya sea por
una reaccion quimica o electroquimica de acuerdo al medio al que sean inmersos. En base al
ingenio del hombre es necesario emplear tratamientos anticorrosivos adecuados que dismi-

nuyan la degradacion de los materiales metalicos, como los inhibidores de corrosion.

Los inhibidores de corrosion son sustancias quimicas organicas e inorganicas que, al adicio-
narse al medio corrosivo en pequefias cantidades (del orden de 20 ppm), actGan sobre la
superficie metalica ocasionando que el fendmeno de la corrosion disminuya notablemente
(Trejo-Rosales, 2006). Sin embargo, el uso de sustancias para inhibir la corrosion con alto
impacto ambiental es un claro ejemplo, del efecto de la corrosion sobre el medio ambiente.
A pesar de diversos estudios e investigaciones realizadas, todavia se siguen buscando mejo-
res alternativas mediante el uso de sustancias completamente biodegradables y de bajo im-

pacto ambiental (Castillo-Rendén, 2011).

En los ultimos afios han surgido nuevas propuestas de proteccion a los materiales metalicos
como lo son los tratamientos termoquimicos, investigando la manera de reducir el efecto de
corrosion por medio de soluciones naturales en diferentes tipos de materiales como el acero
inoxidable, acero al carbono, entre otros. Mas adelante se cita un apartado referente a los

extractos naturales que han sido evaluados como inhibidores de corrosion.
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3.1 Fundamentos basicos de la corrosiéon y de la influencia de la lluvia &cida
en la corrosion de metales

En esta seccion se hace un analisis detallado del fendmeno de la corrosion, sus causas, las de
la polarizacion como fendmenos de amortiguamiento y se ha derivado en todos los medios
que se disponen para la prevencion de los procesos de corrosion tales como las protecciones
catddicas, y anddicas, inhibiciones de electrolitos, seleccion de materiales adecuados y pro-
tecciones superficiales activas o de barrera. Dado que la mayor parte de la corrosion de ma-
teriales involucra el ataque quimico de los metales por celdas electroquimicas, se ha un ana-
lisis de las condiciones de equilibrio y cémo es posible relacionar las tendencias de un metal
a corroerse en un medio acuoso standard con la definicion de sus potenciales electroquimicos.
Sin embargo, puesto que los sistemas en corrosion no estan en equilibrio se ha estudiado la
cinética de estas reacciones, asi como los factores cinéticos que la afectan como polarizacion
y formacion de peliculas pasivas. Se hace una descripcion de los tipos de corrosion més
importantes, asi como su importancia en determinados disefios de ingenieria. A altas tempe-
raturas se debe tener ain mas cuidado pues la oxidacion puede llegar a ser catastréfica. La
prevencion de los procesos de corrosion, o su limitacion, puede conseguirse por medios muy
diferentes. De todos ellos destacamos la seleccion de los materiales y su calidad, el empleo
de diferentes recubrimientos, y en determinados casos protecciones anddicas o catodicas
(Trejo-Rosales, 2006; Morales-Marina, Esparza-Ferrera, Fernandez-Suérez and Varela-Mo-
lina, 2011).

3.1.1. Aspectos generales de la corrosion

Una definicién bastante aceptable de la corrosion es el deterioro que sufre un material a con-
secuencia de un ataque quimico por su entorno. Siempre que la corrosion esté originada por
reaccion quimica, la velocidad a la que tiene lugar dependera en alguna medida de la tempe-
ratura y de la concentracion de los reactivos y de los productos. Otros factores, como el es-
fuerzo mecanico y la erosion también, pueden contribuir al deterioro. La mayor parte de la

corrosion de los materiales concierne al ataque quimico de los metales, el cual ocurre princi-
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palmente por ataque electroquimico, ya que los metales tienen electrones libres que son ca-
paces de establecer pilas electroquimicas dentro de los mismos. Las reacciones electroqui-
micas exigen un electrolito conductor, cuyo soporte es habitualmente el agua. De aqui que
en ocasiones se le denomine "corrosion acuosa”. Muchos metales sufren corrosion en mayor

0 menor grado por el agua y la atmésfera (Berrocal-Bravo y Altamiranda-Percy, 2013).

Los metales también pueden ser corroidos por ataque quimico directo procedente de solucio-
nes quimicas. Otro tipo de degradacion de los metales que sucede por reaccidn quimica con
el medio, es lo que se conoce como "corrosién seca”, que constituye en ocasiones una degra-
dacién importante de los metales especialmente cuando va acompafiado de altas temperatu-
ras. Materiales no metalicos como las ceramicas y los polimeros no sufren ataque electroqui-
mico, pero pueden ser deteriorados por ataques quimicos directos. Por ejemplo, los materia-
les cerdmicos refractarios pueden ser atacados quimicamente a altas temperaturas por las
sales fundidas. Los polimeros organicos pueden ser deteriorados por el ataque quimico de

disolventes organicos.

El agua es absorbida por algunos polimeros orgéanicos, provocando en ellos cambios dimen-
sionales o0 en sus propiedades. La accion combinada de oxigeno y radiacion ultravioleta es
susceptible de destruir algunos polimeros, incluso a temperatura ambiente. Un principio na-
tural en todos los campos de las ingenierias es la degradacion de las maquinas y piezas en
servicio. Es obvio demostrar que la corrosion constituye una de las fuentes importantes de

degradacion de los ingenios disefiados por el técnico.

Combatir la corrosion significa: prolongar el tiempo de servicio de un ingenio, disminuir su
mantenimiento, disefiar con menor costo para un tiempo definido de servicio, o, cuando no,
impedir accidentes que pueden provenir de fracturas subitas, consecuencias del proceso co-
rrosivo. En este capitulo se estudian los diversos procedimientos o materiales que se disponen
para combatir la corrosion, lo que constituye objetivo fundamental del ingeniero de materia-
les. Por su parte la ciencia de los materiales debe suministrar el conocimiento de los procesos
de corrosion que permita desarrollar con probabilidad alta de éxito los métodos de proteccion

contra la corrosion (Gémez and Alcaraz, 2004).
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3.1.1.1 Principios electroquimicos de la corrosion

Citemos el experimento de laboratorio que relne los sucesos basicos que aparecen en un
proceso corrosivo. Un recipiente conteniendo una solucién acuosa, Figura 3.1, denominada
electrolito, que bafia dos electrodos de metales diferentes, por ejemplo: Mg y Cu, que se
encuentran unidos por un conductor eléctrico en el que se intercala un voltimetro. Un flujo
de electrones circula por el conductor desde el Mg al Cu, lo que significa una corriente eléc-

trica desde el Cu al Mg segun la convencion de signos de éstas.

Voltimetro

-+ Mg?* Cu* =

<4— OH <« OH

—+ ~

H.O e
Anodo ’ Catodo

Mg - Mg?* + 2e- Cu?*+2e- » Cu

Figura 3.1. Montaje industrial de una pila electrolitica.

El voltimetro indicara este paso de corriente. Este es el principio de la pila galvanica, de Luigi
Galvani, que convierte la energia quimica en eléctrica. EI Mg se corroe pasando a hidréxido
magnésico segun la reaccién:

Mg + H,O(l) +1/ 20,(g) <> Mg(OH),(s); AG,,, =——142600 cal. (Ecuacion, 3.1)
La tendencia a la reaccion,

Mg < Mg*" + 2e7, (Ecuacién, 3.2)
Se define por el valor negativo de la variacion de energia libre en la reaccion, AGMQ. El
magnesio, en este caso, constituye el anodo; pues es donde se ubica la degradacion del metal.
Me < Me'* +ne-, (Ecuacion, 3.3)
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La Ecuacion 3.3 constituye lo que se conoce como semipila de oxidacion. EI cobre constituye
el catodo; pues la energia libre de formacion del hidroxido es menor. En efecto,

Cu+ H,O(1)+1/20,(g) <> Cu(OH),(s); AG., =-28600cal. (Ecuacion.3.4)

La ecuacibn Cu*™ +2e” < Cu constituye la semipila de reduccion. Se observa que
AG;’,Ig <AGg,, y un principio general es que las transformaciones espontaneas lo hacen en

sentido de disminuir la energia libre. En este sentido se definen los metales nobles como
aquellos en que la energia libre en la reaccion de formacion de sus 6xidos es positiva, como
el caso del oro (Trejo-Rosales, 2006; Morales-Marina, Esparza-Ferrera, Fernandez-Suarez
and Varela-Molina, 2011; Flores de los Rios, 2016).

Au +3/2H,0(1) +3/40,(g) < Au(OH),(s); AG° =-+15700cal. (Ecuacion, 3.5)

Interesa recordar algunos aspectos importantes sobre las reacciones de oxidacion-reduccion

en las semipilas:

1. Reaccion de oxidacion. La reaccion de oxidacion por la cual los metales forman iones que
pasan a solucion acuosa recibe el nombre de reaccion anddica, y las regiones locales en la
superficie de los metales donde la reaccion de oxidacion tiene lugar reciben el nombre de
anodos locales. En la reaccion anddica, se producen electrones, los cuales permanecen en el

metal, y los &tomos del metal forman cationes (Ecuacion, 3.3).

2. Reaccion de reduccion. La reaccion de reduccion en la cual un metal o un no metal ven
reducida su carga de valencia recibe el nombre de reaccion catodica. Las regiones locales en
la superficie del metal donde los iones metélicos o no metalicos ven reducida su carga de
valencia reciben el nombre de catodos locales. En la reaccién catddica hay un consumo de

electrones.

3. Las reacciones de corrosion electroquimica involucran reacciones de oxidacion que pro-
ducen electrones y reacciones de reduccion que los consumen. Ambas reacciones de oxida-
cion y reduccion deben ocurrir al mismo tiempo y a la misma velocidad global para evitar

una concentracion de carga eléctrica en el metal.
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3.1.1.2. Potenciales de semipila estandares de electrodos

Cada metal tiene una tendencia diferente a la corrosion en un medio determinado. Por ejem-
plo, el cinc es quimicamente atacado y corroido por acido clorhidrico diluido mientras que
el oro, en estas condiciones, no lo es. Un método para comparar la tendencia a formar iones
en disolucion acuosa, es comparar sus potenciales de semipila de reduccion o de oxidacién
respecto a un potencial estdndar de semipila ion hidrégeno-hidrégeno, empleando un dispo-
sitivo experimental como el de la Figura 3.2. Para determinar el potencial de semipila estan-
dar de un electrodo determinado se utilizan dos vasos de precipitados que contienen disolu-
ciones acuosas separadas por un puente salino para evitar la mezcla de las disoluciones. En
uno de los vasos de precipitados se sumerge un electrodo del metal cuyo potencial estandar
queremos determinar en una disolucion 1 M de sus iones a 25°C. En otro vaso de precipitados
un electrodo de platino se sumerge en una disolucion 1 M de iones H*, donde se barbotea gas
hidrogeno. Un cable en serie con voltimetro y un interruptor conecta los dos electrodos.
Cuando el interruptor se cierra, se mide el voltaje entre las dos semipilas (Otero-Huerta,
2000; Genescd, 2002).

Lectura del

= voltimetro
0,763

Puente salino

—

ZnCl, (ac)

Zn — Zn2* + 2e- 2H* + e — H
Oxidacion, anodo Reduccion, catodo

Figura 3. 2. Montaje de pila con electrodo H2 — 2H".
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El potencial correspondiente a la reaccién de la semipila H, — 2H" +2€" recibe arbitraria-

mente la asignacion de voltaje 0. Por tanto, el voltaje de la reaccion de semipila metalica
Mn — Mn*" +ne- se mide directamente frente al electrodo estandar de hidrégeno (Genesca,
2002).

La Tabla 3.2 muestra los potenciales de semipila de determinados metales. A los metales que
son mas reactivos que el hidrdgeno se les asigna un potencial negativo y se dice que son

anddicos con respecto al hidrégeno.

Tabla 3.1. Potenciales de electrodo estandar a 25°C.
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Potencial de electrodo, E°
(voltios frente a electrodo
estandar de hidrégeno)

Reaccion de oxidacion
(corrosion)

A Au— AU + 3e +1,498

2H,O > O + 4H" + 4e” +1,229

Pt — Pt*" + 2e +1,200

Ag > Ag' +e +0,799

Mas catddico (menor tendencia| 2Hg —» Hg:®" + 2e” +0,788
a la corrosion) Fe’* — Fe™ + e +0,771
4(OH) — O, + 2H,0 + 4e +0.401

Cu > Cu’! + 2 +0,337

Sn?* —» Sn*" + 2e” +0,150

H: > 2H' + 2e 0,000

B Fbe o -0.126

Sn — Sn®' + 2e -0.136

Ni > Ni** + 2e -0.250

Co — Co®' + 2 -0,277

Mas anodico (mayor tendencia| Cd — Cd?* + 2e -0.403
a la corrosioén) Fe > Fe"' + 2e -0.440
Cr—> Cr** + 3e _0,744

Zn —> Zn®" + 2e -0,763

Al =~ AP + 3e” -1,662

Mg > Mg*" + 2e -2,363

w Na — Na" +e -2,714

* Las reacciones se escriben como semiceldas anddicas. La
reaccion de semicelda mas negativa, la mas anddica, presenta la
mayor tendencia a que aparezca la corrosion u oxidacion.

Las reacciones de proceso son:
M - Mn*™ + ne~ (metal oxidado a iones), (Ecuacion, 3.6)
2H* 4+ 2e~ - H? (iones hidrégeno reducidos a hidrogeno gas). (Ecuacion, 3.7)

A los metales que son menos reactivos que el hidrégeno se les asignan potenciales positivos
y se dice que son catddicos con respecto al hidrégeno. Los iones del metal cuyo potencial
esta siendo determinado, son reducidos al estado metal (y pueden depositarse sobre el elec-
trodo), y el hidrogeno gas es oxidado a iones hidrogeno. Las ecuaciones para las reacciones
del proceso son:

M*™ + ne~ - M (iones de metal reducidos a atomos), (Ecuacion, 3.8)
H, » 2H* + 2e~(gas hidrogeno oxidado a iones hidrogeno). (Ecuacion, 3.9)

3.1.1.2.1. Pilas galvanicas

Puesto que la mayoria de los fendmenos de corrosion metalica involucran reacciones elec-
troguimicas, es importante entender los principios de la operacion de un par (pila) galvanico

electroquimico. Una pila galvanica macroscépica puede construirse con electrodos metalicos
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distintos, cada uno inmerso en una disolucion que contenga sus propios iones. La Figura 3.3,
muestra una pila galvanica de este tipo, que tiene un electrodo de cinc inmerso en una diso-
lucion 1 M de Zn*? (iones) y otro de cobre inmerso en una disolucion 1 M de iones Cu*?,

ambas disoluciones a 25°C.

Interruptor -1,10

Voltimetro

Separacion
porosa

—» Zn?* | Cuz*—p

<— SO.? i «— SO/
Anodo// i m 1M —— Catodo

Zn%* Cu?*

Zn - Zn* +2e" Cu?*+2e- > Cu

Figura 3.3. Pila macroscdpica galvanica con electrodos de Zny Cu.

Las dos disoluciones estan separadas por una pared porosa para impedir que se mezclen y los
electrodos estan conectados exteriormente por un cable al que hemos aplicado un interruptor
y un voltimetro. Tan pronto como cerremos el interruptor, los electrones fluyen desde el
electrodo de cinc hasta el de cobre a través del cable externo y el voltimetro sefiala un voltaje
de -1.10 V. En las reacciones electroquimicas que tienen lugar en la pila galvanica para dos
metales, cada uno inmerso en una disolucién 1 M de sus propios iones, el electrodo que tiene

el potencial de oxidacion mas negativo sera el electrodo en el que se produce la oxidacion.

La reaccion de reduccion tendra lugar en el electrodo de potencial méas positivo y de esta
manera para la pila galvanica Zn-Cu de la Figura 3.3, el electrodo de cinc serd oxidado a
iones Zn*? y los iones Cu*? seran reducidos a Cu en el electrodo de cobre. Para calcular el
potencial electroquimico de la pila galvanica Zn-Cu se escriben las semirreacciones de oxi-

dacion para el zinc y el cobre, y se busca su valor de potencial en la Tabla 3.1:

Zn—Zn*?+2" E,=-0.763V,
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Cu—Cu”?+2e E,=+0.337V.

La semirreaccion del Zn exhibe un potencial mas negativo (-0.763 V contra + 0.337 V para
el Cu), el electrodo de Zn se oxidara a iones Zn*? y los iones Cu*? se reduciran a Cu en el
electrodo de cobre. El potencial electroquimico total se obtiene sumando el potencial de la
semirreaccion del cinc al potencial de semirreaccion del cobre. Debe hacerse observar que el
signo del potencial de oxidacion de la semirreaccién ha de ser cambiado a la polaridad
opuesta cuando la semirreaccion se escribe como una reaccion de reduccion. En una pila
galvanica, llamamos anodo al electrodo que se oxida y catodo al lugar donde tiene lugar la
reduccion. En el &nodo se producen iones metalicos y como los electrones permanecen en el
electrodo metalico, al anodo se le asigna polaridad negativa. En el catodo se consumen elec-
trones por lo que se le asigna polaridad positiva (Meas, 2012; Otero-Huerta, 2000; Genesca,
2002).

3.1.1.2.2. Pilas galvanicas con electrolitos que no son 1 M

La mayoria de los electrolitos de las pilas galvanicas de corrosion reales no son 1 M, sino
gue normalmente se trata de soluciones diluidas con concentraciones menores de 1 M. Si la
concentracion de los iones de un electrolito que rodea el &nodo es menor de 1 M, la fuerza
conductora de la reaccion para disolver u oxidar al &nodo es mayor ya que hay menor con-
centracion de iones para provocar la reaccion inversa. El efecto de la concentracién del ion
metalico Cion Sobre el potencial estandar Eo a 25°C viene dado por la ecuacion de Nernst
(Rodriguez-Gomez, 2002).

Lo que es lo mismo, el proceso de corrosion por diferenciacion de composicion esta promo-
vido por la diferencia de energia libre en la formacion AG de las especies degradadas. Un
indicador de ésta es la diferencia de potencial, E, medido, de forma estética, sin circular co-
rriente. En efecto, se cumple en general:

AG =—EnF, (Ecuacion, 3.10)
siendo n el nimero de electrones liberados por atomo, F constante de Faraday = 96500 cu-
lombios/equivalente gramo. La medicion de E se hace por métodos empiricos. EI modelo de
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Nerst reproduce la correlacion entre E y las actividades, a, de los productos y los reactantes.

La actividad de una sustancia disuelta aj, viene definida por:
& =Mm(;, (Ecuacion, 3.11)

siendo m = molalidad (moles/1000 gramos de agua), v, ¢, = coeficiente de actividad.

Para la reaccion general,
IL+mN +--- < gQ+rR,

la ecuacion de Nerst es:

e-g0 X1 n(aga;

——I Ecuacién, 3.12
aaj J ( )

nF

Esto nos permite calcular el AG para cada fase metélica (Me) en comparacién con un ele-
mento tomado como referencia. Este elemento de referencia es el hidrogeno en su reaccion,

bien catddica o anddica, de medio acido (Meas, 2012; Genesca, 2002).

Catddica: 2H" +2e" < H,,
Anddica: H, &2H" +2¢".

Si realizamos el montaje de la Figura 3.3 con el electrodo de hidrogeno, que puede realizar
las reacciones citadas para electrolito acido, y en el otro electrodo el metal o fase cuyo po-

tencial de corrosion deseamos investigar. Supuesto el zinc tendriamos:
Anddica: Anddica — Zn <> Zn** +2e” < Catddica (Ecuacion, 3.13)
Supongamos reaccion anodica en el metal y catddica en el Ho. Tendremos la reaccion total:

Zn+2H"" +(2e" cétodo) <> Z* +H, +(2e" anodo), (Ecuacion, 3.14)

lo que significa que los dos electrones, por &tomos, liberados en el &nodo han sido conducidos

por el conductor y consumidos en el catodo. La ecuacion de Nerst es:

E=Ej —E} —RT/2FIn(Zn")/(H")* (Ecuacién, 3.15)

57



siendo (Zn™) y (H™) las actividades de los aniones Zn*™" a H*, puesto que las actividades del
Zn y Hz son la unidad. Si hacemos la medicién con una solucion con (Zn™) = (H) =1y

. . 0 0 . .
convenimos que en el electrodo de referencia E = 0 tendremos E = E,.. lo que indica la
tendencia a la corrosion del zinc frente al electrodo de hidrégeno en condiciones normales

de actividades ionicas. En efecto, en nuestro caso Egn =0.763 V, lo que determina:
AG = (—O.763)(2F)

el cual por ser negativo define al zinc como anddico frente al hidrogeno. La ecuacién de
Nernst simplificada en la semirreaccion anddica en la que solo se produce una clase de iones

€s.
E=E"+0.592/nlogC,, (Ecuacion, 3.16)

Donde

E = Nueva fem de la semipila

Eo = fem estandar de la semipila

n = Numero de electrones transferidos
Cion = Concentracion molar de iones

Cambiamos el signo de la f.e.m final si se trata de la reaccion catddica. En definitiva, los

requisitos basicos para que suceda un proceso de corrosion es la existencia de:
a) Dos metales con diferente energia libre en la formacién de sus estados catiénicos.

1. El metal de mayor variacién de energia libre constituye el anodo, se degradara producién-

dose la reaccion anddica de cesion de electrones, Ecuacion 3.3.

Me < Me+ne". (Ecuacion, 3.17)
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2. El metal de menor variacion de energia libre constituira el catodo y no se degradara, pero
debe albergar la reaccion catddica, absorcion de los electrones cedidos por el anodo. Citamos

algunas de los que pueden acontecer en el catodo.

En medio &cido, pH < 7; H" +e" =1/2H,, (Ecuacién, 3.18)

En medio acido, pH > 7; 2H,0+0, +4e” < 40H", (Ecuacion, 3.19)

Deposicion de metales; Me™ +ne” = Me. (Ecuacion, 3.20)

b) Un electrolito, conductor eléctrico liquido, que contiene los elementos identificadores del
medio corrosivo. El agua por si misma ya se constituye en electrolito, merced a su disocia-

cion.
H,O0< H"+0H™. (Ecuacion, 3.21)

Sin embargo, por lo general, esta potenciada por las sustancias disueltas que constituyen el

medio corrosivo.

c) Una conexién exterior, conductora eléctricamente entre anodo y catodo. Si se elimina
cualquier parte descrita a, b o ¢, desaparece el problema de la corrosion. Sin embargo, no es
dificil encontrarse con montajes similares al descrito en cualquier instalacion industrial. El
ejemplo de la Figura 3.4 es el caso de una tuberia que en servicio cumple con estas condicio-

nes expuestas.

| Metal

Figura 3.4. Ejemplo de micropila en la microestructura.
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3.1.1.2.3. Pilas galvanicas sin iones metalicos presentes

Consideremos una pila galvanica en la que los electrodos de hierro y cobre estan inmersos
en una disolucion acuosa de electrolito &cido en la que inicialmente no existen iones metéli-
cos. El potencial estandar de oxidacién del electrodo de hierro es -0.440 V y del cobre es
+0.337 V. Por tanto, en este par el hierro sera el anodo y el oxidante pues tiene el potencial
de oxidacion méas negativo (Rodriguez-Gomez, 2002; Meas, 2012; Otero-Huerta, 2000; Ge-
nesca, 2002). La semirreaccion en el &nodo de hierro sera

Fe — Fe™ +2e” (reaccion de semipila anédica). (Ecuacion, 3.22)

Ya que en el electrolito no hay iones cobre que puedan ser reducidos a atomos de cobre en la
reaccion catddica, los iones hidrogeno en la disolucion acida seran reducidos a atomos de
hidrogeno y consecuentemente se combinaran para formar moléculas diatomicas de hidro-

geno gas (H2). La reaccién total en el catodo, se define:
2H* 4+ 2e~ - H,(reaccion de semipila catodica). (Ecuacion, 3.23)

Ademas, si el electrolito también contiene un agente oxidante, la reaccion catodica se con-
vertird en:

O,+4H +4e” - 2H,0. (Ecuacion, 3.24)

Si el electrolito es neutro o basico y se encuentra presente el oxigeno, las moléculas de oxi-

geno y agua reaccionaran para formar iones hidroxilo y la reaccion en el catodo sera:
0,+2H,0+4e” — 40H". (Ecuacion, 3.25)

La Tabla 3.3 muestra las cuatro reacciones mas comunes que tienen lugar en las pilas galva-

nicas con disoluciones acuosas.

60



Tabla 3.3. Reacciones tipicas de pilas galvanicas en disoluciones acuosas.

2. Desprendimiento de hidrégeno: Pareja galvanica Fe-Cu en solucion acida sin la
+ = presencia de iones cobre.
2H +2e 2 H;

3. Reduccién de oxigeno: (soluciones &cidas) queja ga_llvanica Fe_-Cu en solucién acida
0, +4H" + 4 > 2H,0 oxidante sin la presencia de iones cobre.

3.1.1.2.4. Corrosion por celda galvanica microscopica de electrodos sencillos

Una reaccion de electrodo sencillo lo constituye la herrumbre del hierro. Si sumergimos una
pieza de hierro en agua con oxigeno disuelto se formara en su superficie 6xido de hierro (111),

Fe(OH)s. La reaccion de oxidacion que ocurrira en los &nodos locales microscépicos es:
Fe — Fe'” +2e (reaccion anddica). (Ecuacién, 26)

Como el hierro esta sumergido en agua neutra que esta oxigenada, la reaccion de reduccion

que se produce en los catodos locales es:
0, +2H,0+4e” — 40H " (reaccion catddica). (Ecuacién, 3.27)
La reaccion global se obtiene sumando las dos reacciones para dar:
2Fe+2H,0+0, — 2Fe*™ +40H ™ — 2Fe(OH), (precipitado). (Ecuacién, 3.28)

El hidroxido ferroso, Fe(OH)2, precipita de la solucion ya que este compuesto es insoluble
en soluciones acuosas oxigenadas. Mas tarde es oxidado a hidroxido férrico, Fe(OH)s, que
tiene el color marrén rojizo de la herrumbre (Otero-Huerta, 2000; Genescé, 2002). La reac-
cion de oxidacion de hidréxido ferroso a férrico es:
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2Fe(OH), +H,0+1/20, —» 2Fe(OH), (precipitado 0 herrumbre). (Ecuacion, 3.29)

3.1.1.2.5 Pilas galvanicas de concentracion

a) Celdas de concentracidn ionica.

Consideremos una celda de concentracion ionica formada por dos electrodos de hierro, uno
inmerso en un electrolito de Fe*? diluido y el otro en un electrolito concentrado del mismo
ion. En esta celda galvéanica el electrodo en el electrolito diluido sera el &nodo, de acuerdo
con la ecuacion de Nernst, Ecuacién (3.16), este electrodo tendra un potencial méas negativo
con respecto al otro. Comparemos el potencial de la semipila para un electrodo de hierro
sumergido en un electrolito diluido de Fe*?, 0.001 M con el potencial de semipila para otro
electrodo de hierro inmerso también en un electrolito diluido de Fe*? pero més concentrado,
0,01 M. La ecuacion general de Nernst para una semirreaccion de oxidacion para Fe > Fe*?
+2%,comon=2,es:
EZ =E"+0.029l0gC,, (Ecuacion, 3.30)

on

Para una solucion 0.001 M:

E2 =-0.440V +0.02961090.001=-0.529V  (Ecuacion, 3.31)
Para una solucion 0.01 M:

E;? =-0.440V +0.029610g0.01=-0.499V  (Ecuacion, 3.32)

Como -0,529 V es un valor mas negativo que -0,499 V, el electrodo de hierro en la solucion
mas diluida sera el &nodo, se oxida y se corroe. Dicho de otro modo, la celda de concentracion

ionica produce corrosion en la region del electrolito més diluido.
b) Celdas de concentracion de oxigeno.

Se puede desarrollar celdas de concentracion de oxigeno cuando existe una diferencia en la

concentracion de oxigeno en la superficie himeda de un metal que puede ser oxidado. Las
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celdas de concentracion de oxigeno son particularmente importantes en la corrosion de me-
tales facilmente oxidados tales como hierro porque no forman peliculas de 6xido protectoras.
Consideremos una celda de concentracion de oxigeno formada por dos electrodos de hierro,
uno en un electrolito acuoso con una baja concentracion de oxigeno y otro en un electrolito
con una alta concentracion de oxigeno. Las reacciones anddica y catodica para esta celda

son:

Reaccion catodica: O, +2H,0+4e” —40H",

Reaccién anddica: Fe — Fe™ +2e".

¢Qué electrodo es el anodo en esta celda? Como la reaccion catddica requiere oxigeno y
electrones, la concentracion mas alta de oxigeno estara en el catodo. También, puesto que los
electrones son requeridos por el catodo, deberan ser producidos por el &nodo que tendra la
concentracion de oxigeno mas baja. Por tanto, y con caracter general para celdas de concen-
tracion de oxigeno, las zonas que son pobres en oxigeno anodizaran a las regiones catodicas
ricas en oxigeno. En consecuencia, la corrosion se acelerara en las zonas de la superficie del
metal donde el contenido de oxigeno es relativamente bajo, tal como roturas y resquicios y
bajo acumulaciones de depositos en la superficie (Rodriguez-Gémez, 2002; Meas, 2012).

3.1.1.2.6. Pilas galvanicas formadas en metales y aleaciones

Con mayor generalizacion nos encontramos con estos requisitos basicos a nivel microestruc-
tural, dando lugar a la existencia de micropilas de accion local. En efecto, es habitual encon-
trarse con superficies metalicas macroscépicamente homogéneas bafiadas por un medio
acuoso corrosivo, sobre el que podria suceder un ataque quimico uniforme. Sin embargo, el
ataque se concentra en determinados puntos haciendo el deterioro mucho més peligroso. Es-
tamos ante un caso de corrosion localizada en las zonas que se constituyen en anodos. Esto
sucede por la heterogeneidad de composicién o estructuras que existen a nivel microestruc-

tural.

La Figura 3.4 se muestra un esquema de esta microestructura donde pueden encontrarse di-

versidad de heterogeneidades de composicion superficiales. Entre ellas citamos:
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e Segregacion dendritica.

e Bordes de grano.

¢ Inclusiones intermetalicas.
e Eutectoides o eutécticos.

e Precipitados en dislocaciones o bordes, etc.

Cada heterogeneidad tiene diferentes variaciones de energia libre en su degradacion a hidré-
xidos. Asi la micropila queda definida entre las dos fases diferenciadas de la microestructura,
con la existencia del anodo (borde de grano), catodo (grano), electrolito (medio corrosivo),
y conduccién eléctrica (interior del metal). En base a lo expuesto anteriormente podemos

establecer distintas celdas galvanicas:
a) Pilas galvanicas creadas por diferencias de composicion, estructura y tension.

Est4 constatada la existencia de células galvanicas microscépicas en metales o aleaciones
debido a diferencias en su composicion, estructura y concentracion de tensiones. Los citados
factores metalurgicos pueden afectar seriamente la resistencia a la corrosion de un metal o
aleacion toda vez que crean zonas anddicas y catddicas de dimensiones variables susceptibles

de originar celdas galvanicas de corrosion.
b) Pilas electroquimicas por fronteras intergranulares.

En muchos metales y aleaciones las fronteras intergranulares son mas activas quimicamente
(anddicas) que la propia matriz granular. Por consiguiente, las fronteras intergranulares son
corroidas o quimicamente atacadas, como ilustra la Figura 3.5 La razon para el comporta-
miento anddico de las fronteras intergranulares es que tienen mas altas energias debido a la
desorganizacion atdmica en esa area y también a causa de la segregacion del soluto y la
migracion de impurezas hacia las fronteras intergranulares. Para algunas aleaciones la situa-
cion se invierte y la segregacion quimica da lugar a que las fronteras intergranulares se hagan
mas nobles o catddicas que las regiones adyacentes a las fronteras intergranulares. Esta si-
tuacion provoca que las regiones adyacentes a los limites de grano se corroan preferente-

mente.
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Fronteras de grano Fronteras de grano
(anodo) (catodo)

/

Las regiones
Grano A Grano B adyacentes a las
( catodo ) ( catodo ) fronteras de grano
son anodos
Grano A Grano B
(a) (b)

Figura 3.5. a) Corrosion en o b) cerca de las fronteras de grano.

c) Pilas electroquimicas multifase.

En muchos casos la aleacién monofasica tiene mayor resistencia a la corrosion que una alea-
cion de fase maltiple puesto que en la aleacion multifasica se crean celdas electroquimicas
debido a que una fase convierte en anddica a la otra que actia como catodo. De ahi que las
velocidades de corrosion sean mayores para la aleacion multifase. Un ejemplo clasico de
corrosién galvanica multifase es el que puede darse en hierro fundido gris ferritico. La mi-
croestructura de la fundicion gris perlitica consta de hojuelas de grafito en una matriz perli-
tica. Como quiera que el grafito es mucho mas catédico (méas noble) que la matriz perlitica
circundante, se crean celdas galvanicas altamente activas entre las hojuelas de grafito y la
matriz perlitica anddica. En un caso extremo de corrosion galvanica de una fundicion gris
perlitica la matriz puede corroerse en una extension tal que la fundicién termina quedando

como una red de hojuelas de grafito interconectadas.

Otro ejemplo del efecto de segundas fases en reducir la resistencia a la corrosion de una
aleacion es el efecto del revenido sobre la resistencia a la corrosion de un acero de 0.95 por
100 de carbono. Cuando este acero esta en la condicion martensitica después del templado
desde la fase austenitica, su indice de corrosion es relativamente bajo, debido a que la mar-
tensita es una solucion solida supersaturada monofasica de carbono en posiciones intersticia-

les de una red de hierro tetragonal centrada en el cuerpo. Después de revenido en el rango de
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200 a 500°C se forma un precipitado fino de carburo épsilon y cementita (FesC). Esta estruc-
tura bifasica se establece en las celdas galvanicas y acelera la velocidad de corrosion del

acero.

d) Pilas electroquimicas por impurezas.

Las impurezas en un metal o aleacion pueden conducir a la precipitacion de fases interme-
talicas que poseen diferentes potenciales de oxidacion que la matriz del metal. Asi se crean
regiones anodicas o catddicas muy pequefias que pueden conducir a corrosion galvanica
cuando se acoplan con la matriz metalica. Con metales méas puros se obtiene una resistencia
mas alta a la corrosion. Sin embargo, la mayor parte de metales y aleaciones empleadas en
Ingenieria contienen un cierto nivel de elementos como impurezas, ya que cuesta demasiado

eliminarlos.

3.1.2. Laserie electroguimica

La definicion de Eo para cada uno de los metales y fases permite establecer una primera
aproximacion de la tendencia a constituirse en anodo, corrosion, o en catodo, reduccién, de
los dos metales que estan constituyendo una micro o macropila de corrosién. La Tabla 3.2
refiere estas E° potenciales normales de oxidacion que constituyen la serie electroquimica
con el electrodo normal de hidrégeno como origen E® = 0. Con esto se puede predecir en
primera aproximacion cual de los dos metales constituyente de la micro o macropila seré el
anodo, se corroera. Correspondera esta funcion a aquel que tenga mayor potencial normal de
oxidacion E°. En ocasiones se refiere la serie electroquimica al potencial normal de reduccion
igual, pero de signo contrario a los de oxidacion. En este supuesto la funcién de anodo sera
la de menor potencial de reduccion E° (Rodriguez-Gémez, 2002; Meas, 2012; Otero-Huerta,
2000; Genesca, 2002).
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3.1.2.1. La serie galvanica

La tendencia a la corrosion de un metal mostrada por la serie electroquimica puede alterarse
por causa de no cumplirse las condiciones que se impusieron para su definicion. Entre ellas

citamos:

1.- Actividades normales de los iones metélicos.

2.- Naturaleza diferenciada del electrolito.

3.-  Temperatura constante en el electrolito.

4.-  Oxigenacion constante en el electrolito. Si se experimentan en un medio corrosivo
dado y con las actividades ionicas caracteristicas Ilegamos a la medicion de unos
potenciales E de oxidacion, diferentes a los E° electroquimicos, que constituyen lo

que se denominan series galvénicas en un medio dado (Genescé, 2002).

La Tabla 3.6 refiere la serie galvanica en agua de mar en sentido correlativo desde los metales

mas activos a los méas nobles, en el sentido de la oxidacion.

3.1.3 Velocidad de corrosion: Cinética del proceso corrosivo

Hasta ahora nuestro estudio de la corrosion de metales ha estado centrado sobre las condi-
ciones de equilibrio y tendencia de los metales a corroerse, habiéndose relacionado con los
potenciales de electrodo estandar de los metales. Sin embargo, los sistemas en corrosion no
estan en equilibrio y, por consiguiente, los potenciales termodinamicos no nos informan so-
bre las velocidades de las reacciones de corrosion. Las cinéticas de los sistemas en corrosion
son muy complejas y no estan comprendidas totalmente. Sin embargo, examinaremos algu-
nos de los aspectos basicos de la cinética de la corrosion. La cantidad de metal uniforme-

mente corroido de un &nodo o electrodepositado sobre un catodo, en una disolucion acuosa
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Tabla 3.6 Serie galvanica en agua de mar.

POTENCIALES DE CORROSION EN CONDICIONES DE OLEAJE MARINO ( 24 A 4 m/s) EN EL
RANGO DE TEMP. DE 10° a 27°C
VOLTIOS ELECTRODO DE REFERENCIA SEMIPILA DE CALOMELANOS SATURADO

+0.2 0 02 04 08 08 10 12 14 186
—
| h Magnesio
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B Berio |
I Aleacidn de aluminia

B Cadmio |
Il Acero suave fundicion

Il Acero de baja aleacidn
Il Fundicion de niquel austenitico

I Bronce de aluminio
E Latones
B Estaio
Il Cobre
Ml Soldadura Pb-Sn (50/50)
EE latones de aluminio. Latones con 1% de
Il Bronces de manganeso
B EBronces de silicio
Bl EBronces de estafio (G &M )
| ] Il Acero inaxidable-Tipos 410-4

estafio

16

B Fiata-niguel
Bl 90-10 cobre-niquel

Ml 50-20 cobre-niauel
| Acero inoxidable-Tipo 430

Plomo
Cobre-niquel 70-30
Elmnce—nrquelelummn
B | Aleacion niquel-cromo 600
Aleacianes de soldadura de plata
Niquel 200

W Faa
EE  Acer inoxidable-tipos 302, 304, 321, 347

]
Hl  Aleaciones cobre-niquel 400.K-500
B Aleacitn inoxidable. Tipos 316-317

Aleacidn -20- Acero inoxidable para varilaje
Aleacién 825 de niquel-hierra-cromo
B| Aleacién B de Ni-Cr-Mo-Cu-Si
Titanio
Aleacian C de Mi-Cr-Mo
I Flatino ‘

H Grafito
!
LasaeaﬁomsseIﬁmsdmnmal&mﬂsmmmmmm.mmm
indican agua pobremente aireada o con baja velocidad y las areas protegidas

sefialadas con el simboio [l
pueden llegar a ser activas y originar un potencial présimo a los -0U5 voltios.

durante un periodo de tiempo, se puede determinar usando la ecuacién de Faraday, que esta-

blece:

w= ItM /nF, (Ecuacidn, 3.33)

donde w = peso del metal (g), corroido o electrodepositado en una solucién acuosa en un
tiempo t (segundos), | = flujo de corriente (A), M = masa atomica del metal (g/mol), n =

namero de electrones/atomo producido o consumido en el proceso y F es la constante de
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Faraday, 96500 C/mol o0 96500 A-s/mol. A veces la corrosion acuosa uniforme de un metal
se expresa en términos de una densidad de corriente, i, o intensidad de corriente de corrosion,

que se suele dar en unidades A/cm?. Sustituyendo | por i-A, la ecuacion se convierte en:
w=iAtM /nF, (Ecuacion, 3.34)

donde i = densidad de corriente, A/lcm?, y A = area en cm? , si el cm se usa de longitud.
Existen diversos procedimientos electroquimicos para medir el valor de la intensidad de co-
rriente. Si representamos las correlaciones del potencial E frente al logaritmo de la densidad
de corriente, Figura 3.16, para las reacciones que suceden en el anodo y en el catodo de forma
aislada, tenemos una representacion de la cinética de ambas semirreacciones, hasta que am-
bas se encuentran en un punto de voltaje Ecorr € lcorr. LOS puntos A y B de dicha figura repre-
sentan el potencial de equilibrio E° y el correspondiente cambio de densidad de corriente io
para cada semirreaccion. EI cambio de densidad de corriente io es la velocidad de reaccion
de oxidacion y reduccion en un electrodo en equilibrio expresado en términos de densidad

de corriente.

A
+02 B iOH'H
0 femes
T
e 02 | B
l;: -0.
©
8}
& 04
—
m ...........
-06
By : Zn?* + 2e»> Zn
08 | S 7 : iy
10-12 10-10 108 108 104 102

Densidad de corriente, A/cm?

Figura 3.6. Correlacién E — | para las reacciones anddicas y catodicas.
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El cambio en las densidades de corriente debe determinarse experimentalmente cuando no
hay corriente neta. Cada electrodo con su electrodo especifico tendrd un propio valor de io.
Cuando el metal empieza a reaccionar, a corroerse, puesto gue es un buen conductor eléctrico,
debe estar a un potencial constante. Este potencial es Ecorr (punto C). Asi, cuando un metal
comienza a corroerse, el potencial de las &reas catodicas se hace cada vez mas negativo hasta
alcanzar valores alrededor del Ecorr y €l de las &reas anddicas mas positivo hasta alcanzar el
mismo Ecorr. En el punto C de la Figura 3.6 la velocidad de disolucion del metal, Zn, es igual
a la velocidad de desprendimiento de hidrogeno. La densidad de corriente correspondiente a
esta velocidad de reaccién se llama icorr Y, por consiguiente, es igual a la velocidad de diso-
lucion del cinc o corrosion. Asi cuando un metal se corroe por el cortocircuito debido a la
accion de celdas galvanicas microscépicas, las reacciones netas de oxidacion y reduccion se
producen sobre la superficie del metal. Los potenciales de las regiones anddica y catédica
locales no son mayores en el equilibrio; lo que hacen es cambiar los potenciales para alcanzar
un valor intermedio constante de Ecorr. (Ramirez-Reyes, 2007; Lugo-Islas, 2010; Gonzélez-
Fernandez, 1989)

El desplazamiento de los potenciales de electrodo desde sus valores de equilibrio a un poten-
cial constante de algun valor intermedio y la creacion de un flujo de corriente neta Ilamada
polarizacién. ElI montaje de la Figura 3.7 permite analizar las caidas de potencial, polariza-
cion del catodo y anodo de una forma separada. La necesidad del anélisis de las causas de la
polarizacién es obvia. Cuanto mayor es la polarizacion menor sera Icor y, por tanto, la masa

gue se corroe. Podemos modelizar para la polarizacién catodica y anddica de la forma:

E = E? — Blogl.,, (Catodo), (Ecuacion, 3.35)
E=E’-ylogl_ (Anodo), (Ecuacion, 3.36)
encontrando el log lcor del sistema anterior, tenemos:

log I, =(E?—ES)/(B+y). (Ecuacion, 3.37)
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Figura 3.7. Medida de la polarizacién anddica y catédica.

3.1.3.1. Causas de la polarizacion

Las causas de la polarizacion pueden ser muy diferentes seguin los metales que sufren corro-
sion y los electrolitos. En cualquier caso, se corresponden con las cinéticas caracteristicas de
las reacciones anddicas o catddicas. Citamos algunas de ellas:

1. Polarizacion por concentracion.

La polarizacion por concentracion se asocia con las reacciones electroquimicas que son con-
troladas por la difusion de iones en el electrolito. Este tipo de polarizacion se ilustra consi-
derando la difusion de los iones hidrogeno hasta la superficie del metal para formar hidrogeno
gas en la reaccion catodica 2H* + 2e- > Ho. En la polarizacion por concentracion cualquier
cambio en el sistema que haga aumentar la velocidad de difusion de los iones en el electrolito
hara disminuir los efectos de la polarizacion por concentracion y hara que aumente la velo-
cidad de corrosion. De este modo la movilidad del electrolito hara disminuir el gradiente de
concentracion de los iones positivos y determinard un aumento de la velocidad de reaccion.

Aumentando la temperatura podremos aumentar la velocidad de difusion de los iones y por
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consiguiente aumentaremos la velocidad de reaccion. Por ejemplo, si se coloca cobre como
catodo en una solucidn diluida de SO4Cu con actividad del ion cuprico, Cu*?, tenemos un

potencial de oxidacion E:

E, -0.337-0.0592/ 2log(Cu™). (Ecuacion, 3.38)

cuando fluye la corriente se deposita Cu, y disminuye la concentracion hasta una actividad
(Cu™)s menor. En este caso el potencial E es menos noble, correspondiéndole una polariza-

cién E: - E1 representada por el modelo:
E,—E,=(RT/nF)In[i_ /(i_—i)]. (Ecuacion 3.39)

siendo i un valor limite de densidad de corriente. Cuando la polarizacion se produce en su
mayor parte en el anodo, la velocidad de corrosion se dice que esta controlada anodicamente
y cuando ocurre mayoritariamente en el catodo se dice que esta controlada catédicamente
(Raichev, Veleva y Valdez, 2009; Andrade y Gonzélez, 2014).

2. Polarizacién por activacion

La polarizacién por activacion se refiere a reacciones electroquimicas que estan controladas
por una etapa lenta dentro de la secuencia de etapas de reaccion en la interfase electrolito-
metal. Es decir, existe una energia de activacion critica necesaria para remontar la barrera de
energia asociada con la etapa mas lenta. Este tipo de energia de activaciéon queda ejemplifi-
cada considerando la reduccién del hidrégeno catédico en la superficie de un metal 2H* +
2e” = Hy, lo que se conoce como polarizacion por sobretension de hidrogeno. La reaccion
citada puede ser rapida, pero hasta la formacion de la molécula de H» a partir de H atomico
debe suceder la absorcion por el electrodo y posteriormente originarse la formacion de la

molécula.

2H (abs) > H,(gas), (Ecuacion, 3.40)

y siendo esta adsorcion del H atbmico muy lenta, incidira en una polarizacion importante.
Las etapas para la formacion de hidrogeno gas en el catodo son: (1) migracion de iones hi-

drogeno a la superficie del cinc; (2) flujo de electrones a los iones hidrogeno; (3) formacion
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de hidrogeno atémico; (4) formacion de moléculas de hidrégeno diatomicas; (5) formacion
de burbujas de hidrogeno gas que se liberan de la superficie del cinc. La etapa mas lenta de
estas etapas sera la que controle la velocidad del proceso de activacion por polarizacion. Otro

ejemplo es la reaccion anddica:
20H" ->1/20,+H,0+2e", (Ecuacion, 3.41)

conocido como sobretension de oxigeno. La polarizacion por activacion h sigue la ley de

Tafel, funcion de la densidad de corriente, i:
n=pBlog(i/iy). (Ecuacién; 3.42)

siendo S e ig caracteristicos de los sistemas (Buralla-Montal, 2012; Raichev, Veleva y Valdez,
2009; Andrade y Gonzalez, 2014).

3.1.3.2. Fendmenos de pasivacion del metal

Un metal activo en la serie electroquimica se considera pasivo cuando su comportamiento
electroquimico llega a ser el de un metal apreciablemente menos activo 0 méas noble. La
pasivacion de un metal, en lo que concierne a la corrosion, tiene que ver con la formacion de
una capa superficial de proteccion de productos de reaccion que inhiben reacciones posterio-
res. En otras palabras, la pasivacion de los metales se refiere a su pérdida de reactividad
quimica en presencia de unas condiciones ambientales particulares. Muchos metales y alea-
ciones importantes en ingenieria se pasivan y se vuelven muy resistentes a la corrosion en
entornos oxidantes de moderados a fuertes. Ejemplos de metales y aleaciones que muestran
pasividad son el acero inoxidable, niquel y muchas aleaciones de éste, titanio, aluminio y

muchas de sus aleaciones.

Cuando un metal, en un medio corrosivo especifico, se le somete a un potencial de corrosion
creciente. Después de alcanzar una intensidad critica especifica, la intensidad decrece fuer-
temente a la i (pasiva) lo que caracteriza el estado pasivo del metal, de bajos valores de co-
rrosion. Los electrolitos pasivadores son por lo general agentes oxidantes inorganicos; los

gue son capaces de crear capas de 6xidos absorbidas por la superficie e impermeables al
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posterior ataque corrosivo. No todos los metales o aleaciones pueden sufrir esta fuerte pola-
rizacion por corrientes anddicas, teniendo solo estos el calificativo de pasivos. Existen dos

teorias principales respecto a la naturaleza de la pelicula pasiva:

1) la teoria de la pelicula de 6xido;
2) la teoria de adsorcion.

En la teoria de la pelicula de 6xido se defiende que la pelicula pasiva es siempre una capa
que acttia como barrera de difusion de productos de reaccién (por ejemplo, 6xidos metalicos
u otros compuestos) separando el metal de su entorno y que disminuye la velocidad de reac-
cion. En la teoria de adsorcion se cree que los metales pasivos son cubiertos por una pelicula
quimiadsorbida de oxigeno. Se supone gue tal capa desplaza las moléculas de H20, adsorbi-
das normalmente, y reduce la velocidad de disolucién anddica, involucrando la hidratacion
de los iones metélicos. Las dos teorias tienen en comun que se forma una pelicula protectora
en la superficie del metal, de modo que el grado de pasividad redunda en un aumento de la

resistencia frente a la corrosion (Buralla-Montal, 2012; Andrade y Gonzalez, 1981).

3.1.4. Tipos de corrosion

Los tipos de corrosion pueden clasificarse convenientemente de acuerdo con la apariencia
del metal corroido. La identificacion puede realizarse de muchas formas, pero todas ellas se
encuentran interrelacionadas en alguna manera (Castillo-Valdes y Tiznado-Urbina, 2015;
Fernandez-Guerrero, 2011). Como ejemplo, podemos establecer la siguiente clasificacion:

e Corrosion por deterioro uniforme o general

e Corrosion por esfuerzo

e Corrosion galvanica o entre dos metales

e Corrosion erosiva

e Corrosion por picadura

e Corrosion por grieta

e Corrosion intergranular

e Corrosion bajo tension
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e Corrosion por desgaste
e Disolucion selectiva o desaleante

e Corrosion seca

3.1.4.1. Corrosion de deterioro uniforme o generalizada

La corrosion de deterioro uniforme se caracteriza por una reaccion quimica o electroquimica
que actta uniformemente sobre toda la superficie del metal expuesto a la corrosién. Sobre
una base cuantitativa, el deterioro uniforme representa la mayor destruccién de los metales,
especialmente de los aceros (Fernandez-Guerrero, 2011). Sin embargo, es relativamente facil

su control mediante:
1.- Coberturas protectoras
2.- Inhibidores

3.- Proteccidn catddica

3.1.4.2. Corrosion galvanica o entre dos metales

La corrosion galvanica entre dos metales diferentes se ha discutido anteriormente. Debe te-
nerse cuidado al unir metales distintos porque la diferencia en sus potenciales electroquimi-

cos puede conducir a su corrosion.

Estafio

o % Y @

Acero

(a) (b) fnodo

Figura 3.7. Comportamiento anddico-catddico del acero con capas de cinc y estafio expuestas a la atmos-
fera. a) se corroe el cinc. b) Se corroe el acero.
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El acero galvanizado, que es acero recubierto de cinc, es un ejemplo en el que un metal (cinc)
se sacrifica para proteger al otro (acero). El cinc, galvanizado por inmersion en barfio en ca-
liente o electrodepositado sobre el acero, constituye el &nodo para este Gltimo y, por tanto, se
corroe protegiendo al acero que es el catodo en esta celda galvanica, Figura 3.7 (a). Cuando
el cinc y el acero estan desacoplados se corroen aproximadamente al mismo tiempo. Sin
embargo, cuando estan juntos el cinc se corroe en el anodo de la pila galvanica y de esta
manera protege al acero. Otro ejemplo del uso de dos metales diferentes en un producto in-
dustrial es la ldmina de estafio utilizada en las "latas". La mayoria de las ld&minas de estafio
se producen por electrodeposicion de una fina capa de estafio sobre el acero. La naturaleza
no toxica de las sales de estafio, hace a la lamina de estafio util como material contenedor de
alimentos. El estafio (f.e.m estandar de - 0.136 V) y el hierro (f.e.m estandar de -0.441 V)
poseen un comportamiento electroquimico muy similar. Ligeros cambios en la disponibilidad
del oxigeno y en las concentraciones de los iones que se forman en la superficie provocaran
cambios en sus polaridades relativas. Bajo condiciones de exposiciones atmosféricas, el es-
tafio es normalmente catodico para el acero. Por eso, si el exterior de un trozo de una lamina
de estafio perforada se expone a la atmdsfera, se corroera el acero y no el estafio, Figura 3.7
(b). Sin embargo, en ausencia del oxigeno del aire, el estafio es anddico para el acero lo que

lo convierte en un material Gtil para contenedores de comida y bebida.

Otro efecto importante en la corrosién electroquimica es la relacion del area catodica al area
anodica, lo que se conoce como efecto de area. Una relacion de area desfavorable es la cons-
tituida por un area catddica grande y una anddica pequefia. Con la aplicacion de una cierta
cantidad de corriente a una pareja metalica, por ejemplo, de electrodos de cobre y de hierro
de diferentes tamafios, la densidad de corriente es mucho mayor para el electrodo méas pe-
quefio que para el mas grande. Es por ello, que el electrodo anddico més pequefio se corroera
mucho mas rapido, por lo que debe evitarse la relacion area del catodo grande/superficie de
anodo pequefa (Gonzalez, 1984; Ohanian, Diaz, Corengia y Zinola, 2011).
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3.1.4.3. Corrosion por picadura

La picadura es una forma de ataque corrosivo localizado que produce hoyos pequefios agu-
jeros en un metal. Este tipo de corrosion es muy destructivo para las estructuras de ingenieria
si provoca perforacion del metal. Sin embargo, si no existe perforacion, a veces se acepta una
minima picada en los equipos de ingenieria. Frecuentemente la picadura es dificil de detectar
debido a que los pequefios agujeros pueden ser tapados por los productos de la corrosion.
Asimismo, el nimero y la profundidad de los agujeros pueden variar enormemente y por eso
la extension del dafio producido por la picadura puede ser dificil de evaluar. Como resultado,
la picadura, debido a su naturaleza localizada, frecuentemente puede ocasionar fallos inespe-
rados. La picadura puede requerir meses o afios para perforar una seccion metélica. La pica-
dura requiere un periodo de iniciacion, pero una vez comenzada, los agujeros crecen a gran

velocidad.

La mayoria de estas se desarrollan y crecen en la direccion de la gravedad y sobre las super-
ficies méas bajas de los equipos de ingenieria. Los agujeros empiezan en aquellos lugares
donde se produce un aumento local de las velocidades de corrosion. Inclusiones, otras hete-
rogeneidades estructurales y heterogeneidades en la composicion sobre la superficie del me-
tal son lugares comunes donde se inicia el agujero. Las diferencias entre las concentraciones
de iones y oxigeno crean celdas de concentracion que también pueden ser el origen de las
perforaciones. Se cree que la propagacién de un agujero trae consigo la disolucion del metal
en el agujero mientras se mantiene un alto grado de acidez en el fondo del hoyo. Este proceso
de propagacion en un medio salino oxigenado ha sido ilustrado en la Figura 3.8 para un metal

ferroso. En el anodo la reaccion del metal en la parte mas inferior del agujero es la siguiente:

M —M*™+e (Ecuacion, 3.43)
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Figura 3.8. Dibujo esquematico del crecimiento de un agujero en un acero inoxidable sumergido en una
solucion salina aireada.

En el catodo, la reaccion se lleva a cabo en la superficie del metal que rodea al orificio, es la

reaccion del oxigeno con el agua y los electrones procedentes de la reaccidn anddica:
O,+2H,0+4e” - 40H" (Ecuacion, 3.44)

De este modo el metal circundante a la picadura esta protegido catédicamente. La elevada
concentracion de iones metalicos en el hueco atrae iones cloruro para mantener neutra la
carga. Entonces, el cloruro metalico reacciona con el agua para producir el hidréxido metéa-
lico y liberar el &cido de la manera siguiente:

M*Cl+H,0 ->MOH +HCl" (Ecuacion, 3.45)

De esta manera se acumula una alta concentracion de acido en el fondo del orificio que hace
que se incremente la velocidad de reaccion anddica, y el proceso global se hace autocatalitico.
Para prevenir la corrosion por picadura en el disefio de equipos de ingenieria, es necesario el

empleo de materiales que carezcan de tendencia a la corrosién alveolar (ver Figura 3.9).
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Figura 3.9. Ejemplo de picadura en un tubo de cobre electrolitico.

Sin embargo, si para algunos disefios esto no es posible, entonces deberan usarse los mate-
riales con la mayor resistencia a la corrosion Por ejemplo, si tiene que usarse acero inoxidable
en presencia de algunos iones cloruro, el tipo de aleacion AlSI 316, con un 2% de Mo, ade-
mas de un 18% de Cr y un 8% de Ni que tiene mayor resistencia a la picadura que el tipo de
aleacion 304 que solo contiene el 18% de Cr y un 8% de Ni como elementos principales de
aleacion (Polo, Luz, Can y Batidas, 1999; Dionicio, 1999).

3.1.4.4. Corrosion por grietas

La corrosion por grietas es una forma de corrosion electroquimicamente localizada que puede
presentarse en hendiduras y bajo superficies protegidas, donde pueden existir soluciones es-
tancadas. La corrosion por grietas tiene una reconocida importancia en ingenieria toda vez
que su presencia es frecuente bajo juntas, remaches, pernos y tornillos, entre valvulas y sus
asientos, bajo depositos porosos y en muchos lugares similares. La corrosion por grietas se
produce en muchos sistemas de aleaciones como el acero inoxidable y aleaciones de titanio,
aluminio y cobre. Para que ocurra este tipo de corrosion, la grieta ha de ser lo suficientemente
ancha para permitir que se introduzca liquido, pero a la vez lo bastante estrecha para mantener
estancado el liquido. Por consiguiente, este tipo de corrosion se producira mas frecuente-

mente en aberturas de unos pocos micrdmetros 0 menos de anchura. Las juntas fibrosas, que
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pueden actuar como mechas para absorber una solucion electrolitica y a la vez mantenerla en

contacto con la superficie metélica, son localizaciones ideales para la corrosion por grieta.

Un mecanismo propuesto, Figura 3.10, considera que, inicialmente, las reacciones anddica y

catodica en las superficies de las grietas son:

Alta concentracion de iones metalicos y
agotamiento de oxigeno

HO O, Cr
N -/ Grieta

Figura 3.10. Diagrama esquematico del mecanismo de corrosion por hendidura.

Reaccion anddica: M - M* + e~, (Ecuacion, 3.46)
Reaccion catodica: 0, + 2H,0 + 4e~ — 40H~. (Ecuacion. 3.47)

Puesto que la disolucion en la grieta se encuentra estancada, el oxigeno que se necesita para
la reaccion catodica se gasta, pero no se reemplaza. De cualquier modo, la reaccion que ocu-
rre en el anodo M > M™ + e continlia produciéndose, creandose una alta concentracion de
iones positivos. Para contrarrestar la carga positiva, un conjunto de iones negativos, princi-
palmente iones cloruro, migra a la grieta, formando M*CI- . El cloruro es hidrolizado por el

agua, forma hidroxido metélico y libera acido de la manera siguiente:

M*Cl" +H,0 > MOH +H'CI". (Ecuacion 3.48)
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Esta produccioén de acido disgrega la pelicula pasiva y origina un deterioro por corrosion que
es autocatalitico, como en el caso anteriormente discutido para corrosion por picadura (Ro-
sas, 2016; Satri, 2011). Para el tipo 304 (18% Cr y 8% Ni) de acero inoxidable, se sabe que
la acidificacion dentro de la grieta se debe con una gran probabilidad a la hidrolisis de los

iones Cr*2 de acuerdo con la reaccion:
Cr® +3H,0 > Cr (OH )3 +3H". (Ecuacion, 3.49)

puesto que sdlo aparecen trazas de Fe™ en la grieta. Para prevenir o minimizar la corrosion
por grieta en disefios de ingenieria, se pueden emplear los métodos y procedimientos siguien-
tes:

1. Usar en las estructuras de ingenieria ensambles de extremos completamente soldados en
lugar de otros atornillados o remachados.

2. Disefiar recipientes para drenaje completo donde puedan acumularse soluciones estanca-
das.

3. Usar juntas no absorbentes, tales como teflén, si es posible.

3.1.4.5. Corrosion intergranular

La corrosion intergranular es un deterioro por corrosion localizada y/o adyacente a los limites
de grano de una aleacién. Bajo condiciones ordinarias, si un metal se corroe uniformemente,
los limites de grano seran sélo ligeramente mas reactivos que la matriz. Sin embargo, bajo
otras condiciones, las regiones de limite de grano pueden ser muy reactivas, resultando una
corrosion intergranular que origina perdida de la resistencia de la aleacion e incluso la desin-
tegracion en los bordes de grano. Uno de los mas importantes ejemplos de corrosion inter-
granular es la que tiene lugar en algunos aceros inoxidables austeniticos (18% Cr-8% Ni)
cuando son calentados o enfriados lentamente a través del rango de temperaturas de 500 a
800°C (Raichev, Velevay Valdez, 2009; Otero-Huerta, 2000). En este rango de temperaturas,
sensibilizado, los carburos de cromo (Cr23Cs) pueden precipitar en las interfases del limite

de grano, como se muestra en las Figuras 3.11 y 3.12:
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Figura 3.11. Representacion esquematica de la precipitacion del carburo de cromo en la frontera de grano
de un acero inoxidable AISI 304 sensibilizado.

Figura 3.12. a) Microestructura del acero inoxidable AISI 304 sin sensibilizar. b) Aspecto de la corrosion
intergranular tras la sensibilizacién del mismo.

La corrosion intergranular del acero inoxidable austenitico puede ser controlada con los mé-

todos siguientes:
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1.- Utilizando un tratamiento de calentamiento a alta temperatura, 500 a 800°C, seguido de
un enfriamiento con agua, los carburos de cromo pueden ser redisueltos y volver a la solucion

solida.

2.- Afiadiendo un elemento que pueda combinarse con el carbono del acero para que no pueda
formarse el carburo de cromo. Asi, se adiciona niobio y titanio en los tipos de aleacion 347

y 321 respectivamente, se dice entonces que estan en una condicién estabilizada.

3.- Bajando el contenido en carbono alrededor del 0.03 por 100 en peso 0 menos para que no
puedan precipitar cantidades significativas de carburo de cromo. El acero inoxidable tipo
304L, por ejemplo, tiene su carbono a ese nivel tan bajo.

3.1.4.6. Corrosion bajo tension

La rotura por corrosion por esfuerzo o bajo tension (stress-corrosion cracking SCC) de me-
tales se refiere a la rotura originada por la combinacion de efectos de tensiones intensas y
corrosion especifica que actla en el entorno del metal. Durante la SCC el ataque que recibe
la superficie del metal es generalmente muy pequefio mientras que las grietas aparecen cla-

ramente localizadas y se propagan a lo largo de la seccion del metal.

Los esfuerzos residuales que dan lugar a la SCC pueden ser resultado, por ejemplo, de es-
fuerzos térmicos introducidos por tasas desiguales de enfriamiento, de un disefio mecéanico
defectuoso para esfuerzos, de transformaciones de fase durante el tratamiento térmico du-
rante el trabajo en frio, o durante la soldadura. Sdlo ciertas combinaciones de aleaciones y
ambientes son susceptibles de la SCC.
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Tabla 3.8. Situaciones que pueden originar corrosién bajo tension en metales y aleaciones.

Material

Aleacién de aluminio

Aleacién de cobre

Aleacion de oro

Inconel

Plomo

Aleacion de magnesio

Monel

Niquel

Ambiente

Disoluciones de NaCl-H;0:
Disoluciones de NaCl
Agua de mar

Aire, vapor de agua

Vapores y disoluciones de
amoniaco
Aminas

Agua, vapor de agua
Disoluciones de FeCl,
Disoluciones de sales de
acido acético

Disoluciones de sosa
caustica

Disoluciones de acetato de
plomo

Disoluciones de NaCl-K,CrO,
Ambientes rurales y costeros
Agua destilada

Sosa caustica fundida
Acido fluorhidrico
Acido fluosilicico

Sosa caustica fundida

Material

Aceros ordinarios

Aceros inoxidables

Aleaciones de titanio

Ambiente

Disoluciones de NaOH
Disoluciones de NaOH-
Na28i03

Disoluciones de nitratos de
calcio, amonio y sodio
Mezcla de acidos (H,SO4-
NHO,)

Disoluciones de HCN
Disoluciones acidas de H,S
Agua de mar

Aleaciones Na-Pb fundidas

Disoluciones de acido-cloruro
tales como MgCl, y BaCl,
Disoluciones de NaCl-H,0,
Agua de mar

H,S

Disoluciones de NaOH-H,S
Vapor condensado de aguas
cloradas

Acido nitrico fumante
Agua de mar
N2O,4, metanol-HCI

La Tabla 3.8 recoge algunos sistemas de aleacion-ambientes en los cuales tiene lugar la SCC.

No parece haber un modelo general para los ambientes en los que se produce la SCC en las

aleaciones. Por ejemplo, los aceros inoxidables quiebran en atmosferas de cloro, pero no en

las que contienen amoniaco. Por el contrario, los latones (aleacion Cu-Zn) quiebran en at-

mosferas que tienen cloro. Nuevas combinaciones de aleaciones y ambientes que originan la

SCC estan siendo descubiertas continuamente (Fernandez-Guerrero, 2011; Satri, 2011;
Yang, Qiao, Gao and Yan, 2016).

3.1.4.7. Corrosion erosiva

La corrosion erosiva puede ser definida como la aceleracion en la velocidad de ataque corro-

sivo al metal debida al movimiento relativo de un fluido corrosivo y una superficie del metal.
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Cuando el movimiento relativo del fluido corrosivo es rapido, los efectos del desgaste meca-
nico y abrasion pueden ser severos. La corrosion erosiva esté caracterizada por la aparicion
en la superficie del metal de surcos, valles, hoyos, agujeros redondeados y otras configura-
ciones dafinas de la superficie del metal, las cuales generalmente se presentan en la direccién
de avance del fluido corrosivo (Mendoza and Genesca, 2014; Mendoza-Flores, Duran-

Roero, y Genesca-Llongueras, (2003).

3.1.4.8. Dafio por cavitacion

Este tipo de corrosion es causado por la formacién e implosién de burbujas de aire o cavida-
des llenas de vapor, en un liquido que se encuentra cerca de la superficie metalica. La cavi-
tacion ocurre en la superficie de un metal donde el liquido fluye a gran velocidad y existen
cambios de presién, como por ejemplo en impulsores de bomba y propulsores de barco.
Cuando suceden numerosas implosiones puede hacerse un dafio considerable a la superficie
del metal. Separando las peliculas superficiales y arrancando particulas de metal de la super-
ficie, la cavitacion puede incrementar la velocidad de corrosion y originar desgastes superfi-

ciales (Gonzalez, 1984; Fernandez-Guerrero, (2011).

3.1.4.9. Corrosion por desgaste (frotamiento)

Este tipo de corrosion tiene lugar en las interfases entre materiales bajo carga, es decir en
servicio, sometidos a vibracion y deslizamiento. La corrosion por desgaste aparece como
surcos u hoyos rodeados de productos de corrosion. En el caso de la corrosion por desgaste
de metales, se observa que los fragmentos de metal entre las superficies rozadas estan oxida-
dos y algunas capas de Oxido se encuentran disgregadas por la accion del desgaste. Como
resultado, se produce una acumulacion de particulas de 6xido que actlan como un abrasivo
entre superficies con un ajuste forzado, tales como las que se encuentran entre ejes y cojinetes

0 mangas (Satri, 2011; Fernandez-Guerrero, 2011).
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3.1.4.10. Corrosion selectiva o desaleante

La disolucion selectiva es la eliminacion preferencial de un elemento de una aleacion solida
por procesos corrosivos. El ejemplo mas comin de este tipo de corrosion es la descincificado
que tiene lugar en los latones, consistente en la eliminacion selectiva del cinc que esta aleado
con cobre. Procesos similares también ocurren en otras aleaciones, como la pérdida observa-
ble de niquel, estafio y cromo de las aleaciones de cobre; de hierro en hierro fundido, de
niquel en aceros y de cobalto en las stellitas. Por ejemplo, en la descincificacion de laton con
70% de Cu y 30% de Zn, el cinc se elimina preferentemente del latén, dejando una matriz
esponjosa y débil, Figura 3.13. El mecanismo de descincificacion del cobre involucra las tres

etapas siguientes:
1) Disolucidn del laton.
2) Permanencia de los iones cinc en la disolucion.

3) Electrodeposicion del cobre en solucion sobre el laton.

Figura 3.13. Ejemplo de la descincificacion del laton.

Puesto que el cobre que permanece no tiene la textura del latdn, la firmeza de la aleacion y
su resistencia es considerablemente menor. Este proceso puede minimizarse o prevenirse fa-
bricando latones con menor contenido de cinc, es decir latones con 85% de Cu y 15% de Zn,
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o cambiando a aleaciones cuproniquel, de 70-90% de Cu y de 10-30% de Ni. Otras posibili-
dades son modificar el ambiente corrosivo o usar una proteccion catodica (Gonzélez, 1984;
Raichev, Veleva y Valdez, 2009).

3.1.4.11. Corrosion seca

Corrosion a altas temperaturas Hasta ahora hemos estado hablando de oxidacion de metales
en medio acuoso, sin embargo, estos materiales también reaccionan con el aire para formar
Oxidos externos, la alta temperatura de oxidacion de los metales es particularmente impor-
tante en el disefio de algunos componentes como turbinas de gas, motores y equipamiento de
petroquimicas. El grado en que un 6xido protege a un metal y por lo tanto no se corroe de-
pende de varios factores, los mas importantes son:

1. El porcentaje en volumen del 6xido respecto al metal después de la oxidacion debe ser

proximo a la unidad.
2. La pelicula formada debe tener buena adherencia.
3. El punto de fusion del 6xido debe ser alto.
4.- La pelicula de 6xido debe tener baja presion de vapor.
5.- La pelicula formada debe tener un coeficiente de expansion casi igual al del metal.

6.- La pelicula formada debe tener plasticidad a alta temperatura para evitar que se rompa o

Cuartee.

7.- La pelicula formada debera tener baja conductividad y bajos coeficientes de difusion para

iones metalicos y oxigeno.

El primer paso es pues determinar el porcentaje en volumen de oxido respecto al metal tras
la oxidacion para evaluar si el 6xido formado es protector o no. El célculo de este porcentaje

es lo que se conoce como relacion de PillingBedworth, P-B, que se expresa como:

Relacion P-B = Volumen Oxido producido / Volumen de metal consumido. (Ecuacion 3.50)
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Cuando el metal tiene una relacion P-B < 1, el 6xido formado es poroso y poco protector, no
protege, como es el caso de metales alcalinos. Si la relacion es mayor de 1, habra un esfuerzo
compresivo y el 6xido formado tendera a romperse, como es el caso del 6xido de Fe, Fe203
con un valor de 2.15. Si la relacion P-B es cercana a la unidad, el 6xido puede ser protector,
pero deberd cumplir con algunos otros de los factores antes sefialados. Cuando se forma una
pelicula de 6xido sobre un metal por la accion oxidante del oxigeno, la tendencia més funda-
mental es la de un proceso electroquimico, como hemos sefialado con anterioridad, que la
simple combinacion quimica para formar el 6xido correspondiente. De manera que las reac-

ciones parciales de oxidacion y reduccion para la formacion de iones divalentes son:

Reaccion parcial oxidacion: M — M ** +2e~. (Ecuacion 3.51)
Reacci6n parcial reduccién: (1/2)0, +2e” — 0. (Ecuaci6n 3.52)

En las primeras etapas de la oxidacion, la capa de 6xido que se forma es discontinua y co-
mienza con el crecimiento lateral de los primeros nucleos de 6xido formados. Después se
produce la interconexion entre ndcleos de 6xidos y el transporte de masa de los iones en una
direccion normal a la superficie. Como se aprecia en la Figura 3.14 a) el metal se difunde a

medida que cationes y electrones atraviesan la pelicula de 6xido.

En este mecanismo el oxigeno se reduce a iones oxigeno en la interfase 6xido-gas, encon-
trandose la zona de formacion de dxido en esta superficie. En otros casos, por ejemplo: Oxi-
dos metalicos pesados, el oxigeno se difunde como iones O% a la interfase metal-6xido y los
electrones se difunden a la interfase 6xido-gas, tal como se muestra en la Figura 3.14 b).
Desde el punto de vista de ingenieria la velocidad a la cual los metales y aleaciones se oxidan
es muy importante pues determina la vida util de la pieza o componente. Normalmente esta
se expresa como la ganancia de peso por unidad de area. De forma empirica se han determi-
nado las leyes de velocidad de oxidacion y podemos decir que estas responden a comporta-
mientos lineales, parabolicos o logaritmicos (Raichev, Veleva y Valdez, 2009; Gonzales-
Fernandez, 1989; Ramirez-Reyes, (2007).
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3.1.5. Control de la corrosion

En las situaciones practicas mas importantes, la degradacion no puede ser totalmente elimi-
nada, pero al menos puede ser controlada, consiguiendo la vida en servicio prevista. Existen
tres etapas muy significativas para la definicion del tiempo de vida de un componente: el
disefio, la construccion y el uso. La informacion conseguida a través del comportamiento del
componente debe aportar la experiencia que permita conseguir el tiempo de servicio planifi-
cado. En situaciones practicas la corrosion no puede ser eliminada como tampoco las tensio-
nes. Desde el punto de vista tensional es conveniente reducir en lo posible su nivel de las

tensiones axiales, lo que se consigue:

e Eliminando concentradores de tensiones.

e Con tratamientos superficiales que introduzcan el pretensionado de compresion.

Desde el punto de vista de corrosion los métodos genéricos para su prevencion estan en las

lineas de:
1.- Modificacion del disefio.

2.- Modificacion del medio.
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3.- Seleccion de materiales.

4.- Protecciones anddicas.

5.- Protecciones catodicas.

6.- Aplicacion de capas de proteccion: Recubrimientos.

La corrosion puede ser controlada o prevenida por métodos muy diferentes. Desde un punto
de vista industrial, los aspectos econémicos de la situacion son normalmente los decisivos
respecto al método a elegir. Por ejemplo, un ingeniero debe determinar si es mas econémico
reemplazar periodicamente determinado equipamiento o fabricarlo con materiales que sean
altamente resistentes a la corrosion, pero mas caros, de tal forma que duren mas. Algunos de
los métodos mas comunes de control o prevencion de la corrosion se muestran en la Figura
3.14 (Gonzales-Fernandez, (1989).

Figura 3.14. Métodos comunes de control de corrosion.

3.1.5.1. Modificacién del disefio

En ingenieria un disefio adecuado de un equipamiento resulta importante tanto para prevenir
la corrosion como para seleccionar los materiales adecuados. Se deben considerar los mate-
riales teniendo en cuenta los requerimientos mecanicos, electrénicos y térmicos necesarios y
adecuados. Todas estas consideraciones deben sopesarse con las limitaciones econémicas.

En el disefio de un sistema, la aparicion de problemas especificos de corrosion puede requerir
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la consulta a expertos en la materia (Garcia-Inzunza, 2014). Sin embargo, algunas reglas

generales de disefio, como las siguientes, deben ser tenidas en cuenta:

1.- Se ha de tener en cuenta la accion penetrante de la corrosion junto con los requerimientos
de tension mecéanica cuando se consideré el espesor del metal utilizado. Esto es especialmente

importante para las tuberias y tanques que contengan liquidos.

2.- Son preferibles los recipientes soldados que los remachados para reducir la corrosion por
grieta. Si se usan remaches, hay que elegir aquellos que, sean catddicos a los materiales que

se combinan.

3.- Si es posible, se deben usar metales galvanicamente similares para la estructura completa.
Se han de evitar metales no similares que puedan dar lugar a corrosion galvanica. Si se ator-
nillan juntos metales no similares galvanicamente, hay que usar juntas y arandelas no meta-

licas para prevenir contactos eléctricos entre los metales.

4.- Es preciso evitar una tension excesiva y concentraciones de tension en entornos corrosi-
VOs, para prevenir la ruptura por corrosion bajo tension. Esto es especialmente importante
cuando se utilizan aceros inoxidables, latones y otros materiales susceptibles a este tipo de

ruptura en ciertos entornos corrosivos.

5.- Se deben evitar recodos agudos en sistemas de tuberias por donde circulan liquidos. En
las areas donde cambia la direccion del fluido bruscamente, se potencia la corrosion por ero-

sion.

6.- Se ha de cuidar el disefio de tanques y otros recipientes para que sean faciles de desaguar
y limpiar. Depdsitos estancados de liquidos corrosivos provocan la aparicion de celdas (o

pilas) por concentracion potenciando asi corrosion.

7.- Se deben disefiar sistemas que faciliten el traslado y sustitucion de aquellas piezas que se
espera queden inservibles en poco tiempo. Por ejemplo, las bombas en las plantas quimicas

deberian ser facilmente trasladables.

8.- Es importante disefiar sistemas de calefaccion que no den lugar a zonas puntuales calien-
tes. Los cambiadores de calor, por ejemplo, debieran ser disefiados para conseguir gradientes
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de temperatura uniformes. En resumen, es preciso disefiar sistemas en condiciones tan uni-

formes como sea posible y evitar la heterogeneidad.

3.1.5.2. Modificacion del medio corrosivo

El medio puede ser basicamente gaseoso, liquido o sélido. La modificacion del medio es
importante para deducir las tasas de corrosividad. Si el medio es gaseoso la modificacion
debe atender a las posibilidades de formacion de electrolito liquido. Fundamentalmente hay
que controlar:

e Humedad relativa.

e Componentes volatiles del proceso.

e Contaminantes volatiles.

e Temperatura.

Si el medio corrosivo es liquido puede actuarse incidiendo en su conductividad, su pH, posi-
bilidades de formacidon de film pasivo resistente, eliminacién de O disuelto. Algunos de los
métodos mas importantes para reducir la corrosion por cambios ambientales son: bajar las
temperaturas, disminuir la velocidad de los liquidos, eliminar el oxigeno de los liquidos y

reducir las concentraciones de iones.

1.- Generalmente, bajando la temperatura de un sistema se consigue reducir la corrosion,
debido a que la velocidad de reaccidn disminuye a bajas temperaturas. No obstante, existen
algunas excepciones en las cuales se da el fendmeno inverso; por ejemplo, el agua del mar a
ebullicidén es menos corrosiva que el agua de mar fria debido a que la solubilidad del oxigeno

disminuye con el aumento de la temperatura.

2.- Disminuyendo la velocidad de un fluido corrosivo se reduce la corrosion por erosion. Sin
embargo, para metales y aleaciones que se pasivan, es mas importante evitar las disoluciones

estancadas.

3.- Eliminar el oxigeno de las disoluciones acuosas es, algunas veces, provechoso para redu-
cir la corrosion; por ejemplo, las calderas de agua suelen ser desoxigenadas para reducir la
corrosion. Sin embargo, para sistemas que dependen del oxigeno para pasivarse, la desairea-

cion es indeseable.
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4.- Lareduccidn de la concentracion de iones corrosivos en una solucion que esta corroyendo
un metal puede hacer que disminuya la velocidad de corrosion del metal. Por ejemplo, la
reduccion de la concentracion del ion cloruro en una disolucion acuosa reducira el ataque

corrosivo sobre aceros inoxidables.

El modo mas generalizado de modificacion del medio se consigue, especialmente si el elec-
trolito esta en circuito cerrado, es mediante el uso de inhibidores de la corrosion. Los inhibi-
dores son, esencialmente, catalizadores de retardo. La mayoria de los inhibidores han sido
desarrollados por experimentos empiricos y, muchos, los proporciona la naturaleza. Sus ac-
ciones también varian considerablemente. Por ejemplo, los inhibidores tipo absorcion son
absorbidos por una superficie y forman una pelicula protectora. Los inhibidores tipo desoxi-
dante o barrendero reaccionan para eliminar agentes de corrosion, tales como el oxigeno, de

una disolucién. Se clasifican generalmente en:
1) Inhibidores anddicos.

2) Inhibidores catodicos.

3) Inhibidores de absorcion.

Los inhibidores anddicos aumentan la polarizacion del anodo por reaccion con los iones del
metal que se corroe para producir peliculas pasivas, o capas salinas de solubilidad limitada
que cubren el &nodo. Supone hacer pasivo bajo los potenciales caracteristicos de corrosion
de aquel sistema metales-medio, que sin el inhibidor no tenia aquel comportamiento. En la
Figura 3.15 se muestra, las curvas de potencial V - | transformadas. La intensidad de corro-
sion coincide con la i pasiva del &nodo inhibido.
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Figura 3.15 Polarizacién anddica por pasivador.

Los inhibidores catodicos producen la inhibicidn en la reaccién catodica, tanto sobre los iones
H* en medio acido, o los oxidrilos OH" en medio basico, aumentando la polarizacion cat6-
dica, y con ello la corriente de corrosion, como se puede apreciar en la Figura 3.16.

Figura 3.16. Control por inhibidor de accién catédica.

Los inhibidores de absorcion son moléculas organicas largas con cadenas laterales que son
adsorbidas desde la superficie metélica. La masa de la molécula puede limitar la difusion de

O2 a la superficie o retener lo iones metalicos sobre la superficie con lo que se consigue
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reducir la velocidad de corrosion (Garcia-Inzunza, 2014; Satri, 2011; Yang, Qiao, Gao and
Yan, 2016).

3.1.5.3. Selecciéon de materiales

Un medio primario para disminuir los procesos corrosivos es la seleccion del material mas
adecuado para aquel medio. Debe seleccionarse en funcion del binomio medio-aleacion. Sin
embargo, no es facil esta seleccion por lo restringido del campo de seleccion, ya que no se
conoce una aleacién 6ptima para todos los medios posibles. Para cualquier aleacion existe el
medio que produce fuerte corrosion. Tampoco es facil la seleccién pues ademas hay que
realizarlo atendiendo a los procesos de union, soldadura, tratamientos, etc., que afiaden para-
metros que sensibilizan el material. En cualquier caso, la seleccion de la aleacion debe ir
asociada con la de algun proceso adicional de proteccion como los que se citan en los puntos
siguientes. Existen, sin embargo, algunas reglas generales que son bastante aceptadas y que
pueden ser aplicadas cuando se seleccionan metales y aleaciones resistentes a la corrosion
para aplicaciones de ingenieria. Estos son:

1.- Para condiciones no oxidantes o reductoras tales como acidos y soluciones acuosas libres

de aire, se utilizan frecuentemente aleaciones de niquel y cromo.
2.- Para condiciones oxidantes se usan aleaciones que contengan cromo.
3.- Para condiciones altamente oxidantes se aconseja la utilizacion de titanio y sus aleaciones.

Como referencia muy general se citan las aleaciones de mayor aplicabilidad en medios co-

rrosivos y el ion que mas nocivo le resulta.

ION
Aceros aleados (Cr. Ni) NOs", OH", Cl
Acero inoxidable (Cr, Ni) CI
Brones y Latones (Cu, Al, NHs.
Zn, Ni)
Aluminios CI
Titanio y aleaciones H*, O2 o altas temperatu-
ras
Niquel y aleaciones Alcalis, Acidos oxidantes
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Las aleaciones que no se pasivan en un medio muestran velocidades de corrosion crecientes
con el incremento del voltaje. Los metales que se pasivan en un medio corrosivo muestran
un minimo para ciertas condiciones de polarizacion anddica. Sin embargo, se entiende que
el metal pasivado sigue un minimo proceso de corrosion. Los materiales poliméricos tales
como los plasticos y los cauchos son débiles y blandos y en general menos resistentes a los
acidos inorganicos fuertes que los metales y aleaciones, y en consecuencia su utilizacion
como materiales primarios en resistencia a la corrosion es muy limitada. Sin embargo, a me-
dida que aumenta la disponibilidad de nuevos materiales plasticos resistentes a la corrosion,

su presencia en la industria se hace cada vez més importante.

Los materiales ceramicos poseen una resistencia a la corrosion y a las altas temperaturas
calificables de excelente, pero tienen la desventaja de ser quebradizos para resistencias a
tension bajas. Por tanto, la utilizacion de materiales no metalicos en el control de la corrosion
concreta principalmente en la produccion de forros, juntas y recubrimientos (Raichev, Ve-
leva, y Valdez, 2009; Otero-Huerta, 2000; Dionicio, 1999).

3.15.4. Proteccion anddica

La proteccion anddica estd fundamentada en la pasivacion de un metal anddico cuando se le
somete a un potencial méas positivo que el de E° de corrosion. Para ciertos metales y electro-
litos sucede que al aumentar el potencial aumenta fuertemente la oxidacion hasta alcanzar
una intensidad maxima imax. A partir de este punto y para pequefios incrementos de E la
densidad de corriente disminuye hasta la i pasiva, que indica unos bajos valores de corrosion.
Este bajo nivel de oxidacion se mantiene para valores de la tension mayores a Epp , pero no

tanto para llegar a la destruccion de la capa pasiva, transpasiva.

Los electrolitos que pueden proteger a cada metal o aleacion son seleccionados, de acuerdo
con la tabla de iones que los pasivan formando una pelicula pasiva protectora en la superficie.
Asi el acero puede protegerse anddicamente por los iones sulfarico, fosférico o alcalis; pero
no con los iones cloro. Sin embargo, el titanio puede protegerse por los iones cloro.

La proteccion anddica se aplica a aleaciones que se pasivan con rapidez para pequefias den-

sidades de corriente (Cruz-Islas, (2002).
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3.1.5.5. Proteccion catodica

Potencial

a) b)

Figura 3.17. a) Circuito de proteccion catédica por corriente impresa. b) Diagrama de polarizacion por
proteccion catddica.

Corriente impresa

El esquema es el indicado en la Figura 3.18 a) y su aplicacion para proteccion de tuberias se
realiza en la Figura 3.29 a). Requiere una fuente de corriente continua que alimenta a un
anodo auxiliar situado a una cierta distancia de la tuberia. Esta se conecta al polo negativo
mientras un anodo se hace en el positivo. Siendo aconsejable la baja resistividad del suelo de
interconexion que hace de conductor. El anodo es un metal mas electropositivo que la mues-

tra protegida.

Anodos de sacrificio

En este sistema no existe fuente de alimentacién externa, y el suministro de electrones se
realiza por el proceso corrosivo en el anodo auxiliar que es mas electronegativo que al mate-
rial a proteger, tal como aparece reflejado en la Figura 3.18 b). Habitualmente se usa anodos

de Magnesio aleados con Aluminio y Zinc.
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Figura 3.18. Tuberia protegida anddicamente: a) por corriente impresa, b) por anodos de sacrificio.

Obviamente el &nodo se consume durante su periodo de servicio y es necesaria su reposicion.
La proteccidn catodica se fundamenta en la igualacion de los potenciales de las areas anddi-
cas y catddicas del material por el flujo de electrones suministrado bien por una fuente eléc-
trica, corriente impresa, bien por un dnodo consumible, &nodo de sacrificio. Obviamente el
anodo se consume durante su periodo de servicio y es necesaria su reposicion. La proteccion
catddica se fundamenta en la igualacién de los potenciales de las areas anddicas y catddicas
del material por el flujo de electrones suministrado bien por una fuente eléctrica, corriente
impresa, bien por un dnodo consumible, &nodo de sacrificio (Cruz-Islas, 2002; Gonzalez,
1984; Ramirez-Reyes, 2007).

3.1.5.6. Proteccion mediante recubrimientos

Los recubrimientos metalicos, no metalicos, inorganicos y organicos, se aplican a los metales

para prevenir o reducir la corrosion.
a) Recubrimientos con peliculas organicas

Las pinturas son un método universal para proteger contra la corrosion, ademas de sus efectos
decorativos. El principio esta basado en crear una barrera de proteccion que impida el con-
tacto directo del metal con el electrolito. Para ello se requieren la aplicacion de capas de
imprimacion, con la mision de procurar una adherencia 6ptima con la superficie del metal, y
sucesivas capas de pinturas compatibles que disminuyan la probabilidad de acceso del elec-

trolito a la superficie metélica.
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Una capa de pintura tiene una textura continua, pero con microporos, Figura 1.18. La aplica-
cién de sucesivas capas favorece el aislamiento de la capa metalica. Una pintura debe tener
buen adherencia y elementos inhibidores de la corrosion y seguir a la superficie en sus de-
formaciones, pues el agrietamiento inhibe la accion beneficiosa de la pintura al quedar la
chapa desnuda. En el ensayo comparado con niebla salina de una chapa pintada, sin y con
rayado, establece la diferencia en tiempos de resistencia a la corrosién casi nula para la chapa
rayada. La proteccion con pinturas se optimiza quimicamente por el efecto barrera e inhibidor
de las constituyentes y mecanicamente por el mayor grueso de pelicula e inexistencia de

agrietamiento de capa (Monroy-Barreto, 2016).

Figura 3.19. Textura de una chapa pintada.

b) Recubrimientos con peliculas metalicas

Los recubrimientos metalicos se obtienen por diversos procedimientos, fundamentalmente

por inmersion en caliente o electrodeposicion.

El principio de proteccion frente a la corrosion es diferente segun la naturaleza del metal de
recubrimiento. Recubrimientos con metales mas electropositivos. La proteccion se realiza
por el principio del efecto barrera analizado con las pinturas, pero con el inconveniente de
que, si existe poros o agrietamiento, Figura 3.20 a), el metal base actia como anodo. Recu-
brimiento con metales mas electronegativos. La proteccion se realiza por el principio de pro-
teccion anodica, en la variante de anodos de sacrificio, con una alta densidad de superficie
anodica y baja de metal catddico a proteger, Figura 3.20 b). Entre los ejemplos de proteccio-
nes nobles tenemos el nitrurado, borurado, cementado, niquelado, cromado, estafiado que se

usa también como efecto decorativo.
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Figura 3.20 Proteccion: a) con metal anddico de sacrificio, y b) con metal noble.

En uso de proteccion anddica son los recubrimientos de zinc, zinc - niquel, zinc - aluminio,
cadmio; bien en proceso de electrodeposicion o en caliente. Como en el caso de las pinturas
la resistencia a la corrosion del metal protegido se optimiza con el espesor de la capa depo-
sitada, la fase cristalina constituyente y la menor densidad de poros o grietas del depdsito.
Ejemplos de este tipo de protecciones las encontramos en el recubrimiento de cinc sobre
acero para obtener el acero galvanizado, esto es hace anddico al acero y se corroe sacrifican-

dose (Mathew, Runa, Laurent, Jacobs, Rocha and Wimmer, 2011.

La deposicion de una fina capa de estafio en una hoja de acero para producir hojalata para
latas de conserva. La deposicion puede realizarse en varias capas. Igual procedimiento se
sigue en el cromado que se aplica a automaviles. Esta electrodeposicion consta de tres capas:
(1) una interior de cobre para lograr la adhesion del recubrimiento al acero; (2) una capa
intermedia de niquel para conseguir una buena resistencia a la corrosion, y (3) una fina capa

de cromo para dar buena apariencia.

c) Otros recubrimientos

Para algunas aplicaciones es deseable cubrir el acero con un recubrimiento ceramico que le
confiera un acabado terso y duradero. El acero se recubre normalmente con una capa de
porcelana formada por una fina capa de vidrio fundido en la superficie del acero de tal modo
que se adhiera bien y presente un coeficiente de expansién ajustado al metal base. En algunas

industrias quimicas se ha impuesto el uso de recipientes de acero vidriados ya que son faciles
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de limpiar y tienen gran resistencia a la corrosioén (Simoes, Bryant, Brown, Andy, Milne,
Ryan, Neville, and Brydson, 2016; Avila y Genesca (1996).

3.2. Influencia de la lluvia acida en la corrosién de metales

En esta seccion se hace una descripcién de la influencia de la lluvia &cida, sobre la velocidad
de corrosion de los metales. Asimismo, se hace un analisis de las interacciones sinergéticas
entre distintos contaminantes sobre la velocidad de corrosion, algunos relacionados directa-
mente con la lluvia &cida, tal y como ocurre con los cloruros y SO, que actlan sinergética-
mente sobre la velocidad de corrosion del acero, de ahi que no tiene sentido hablar del pH de
agua de lluvia sin relacionarlo con los niveles de otros contaminantes. Finalmente, se hace
un estudio de la prevencién de los procesos de corrosion, y su limitacion, a través de diferen-
tes métodos. Destacando la seleccion de los materiales y su calidad, el empleo de diferentes
recubrimientos, y en determinados casos protecciones anddicas o catodicas (Bravo-Alvarez,
Soto-Ayala, Sosa-Echeverria y Sanchez-Alvarez, 2003; Garcés y Hernandez, 2004; Castro-
Guido y Garcia-Ruiz, 2005).

Las pérdidas econdmicas que origina la corrosion se pueden clasificar en directas e indirectas.
Las primeras no sélo se deben a la rotura y sustitucion de un equipo, sino también a la nece-
sidad de utilizacion de materiales metalicos mas resistentes, asi como el empleo de medidas
de proteccion, como recubrimientos organicos, galvanizados, etc. Como pérdidas indirectas
podemos citar la falta de produccién por el paro temporal de una instalacion, la fuga de un
liquido de su depdsito, etc. Todo ello se convierte, al cabo del afio, en pérdidas de muchos
millones de pesetas. Asi, por ejemplo, en Estados Unidos estas pérdidas por corrosion se
estima que suponen los cinco billones de dolares por afo, es decir, el 1% de cada ddlar gas-
tado en ese pais. En Gran Bretafia, las pérdidas se aproximan al 3,5% del P.I.B. En el XI
Congreso Nacional de Corrosidn y Proteccion, celebrado en Zaragoza en 1976, se estimé que
en Espafia las pérdidas anuales se acercaban a los 70.000 millones de pesetas.
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De todas estas pérdidas por corrosion, se estima que el 50% son debidas exclusivamente a la
accion agresiva de la atmdsfera, dado que el 80% de las estructuras metélicas cumplen su
servicio en contacto con la atmosfera. La corrosion atmosférica es, sin duda, de todos los
tipos de corrosion la que mayor repercusion econdmica tiene (Béez, 1989; Garcés y Hernan-
dez, 2004; Castro-Guido y Garcia-Ruiz, 2005).

3.2.1. Fundamento fisicoquimico de la corrosion

Los fendmenos de corrosion pueden clasificarse de acuerdo a muy variados criterios, entre

los gue se encuentran:

e Lamorfologia del ataque: corrosion uniforme, intergranular, localizada, intergranular,
etc.

e Elmedio atacante: corrosién en medio acido, basico, por sales fundidas, de estructuras
enterradas, atmosférica, etc.

e Las acciones fisicas que junto con las quimicas motivan el deterioro del metal: corro-
sion bajo tension, por fatiga, por cavitacion, por corrientes vagabundas, etc.

e Los mecanismos de reaccion: oxidacion directa y corrosion electroquimica.

Desde el punto de vista fisicoquimico, la clasificacion que nos interesa es la de los mecanis-
mos de reaccion. El primero, denominado oxidacion directa, ocurre por reaccion de los ato-
mos del metal con los de la sustancia agresiva. El segundo, conocido como corrosién elec-
troguimica, se debe a la actuacién de micropilas electroguimicas, que se originan cuando

zonas del metal que se comporta de distinta forma desde el punto de vista eléctrico.

La corrosion atmosférica participa principalmente del segundo de los mecanismos anteriores,
pues, como luego se describird, una superficie metalica expuesta a la atmdésfera esta, la mayor
parte del tiempo, recubierta de una capa de humedad (Obaya-Valdivia, De Luna-Hernandez

y Sosa-San German, 2017; Espada y Sanchez, 1995).
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3.2.2. Fundamento electroquimico de la corrosion

Como se ha comentado anteriormente, el mecanismo de la corrosion atmosférica es funda-
mentalmente electroquimico. A pesar de que todo proceso de oxidacion-reduccion supone un
movimiento de electrones, y en ese sentido podria hablarse siempre de reaccion electroqui-
mica, este término se reserva para aquellos procesos que implican el movimiento de electro-
nes desde una region anodica (donde ocurre la reaccion de oxidacion) a otra catddica (donde
tiene lugar la reduccion), a través de regiones de metal no reaccionante. Estas regiones pue-
den extenderse desde unos pocos atomos hasta kilometros. La naturaleza electroquimica de
la corrosion atmosférica se pone de manifiesto en una sencilla experiencia como la reflejada

en la Figura 3.2I.

.
.

Lamina de Hierro

Figura 3.21. Fundamento electroquimico de la corrosion.

La corrosion metalica se debe a la actuacion de pilas electroquimicas situadas en la superficie
del metal. Los electrones se trasladan por el metal desde las regiones anddicas a las catddicas,
completandose el circuito eléctrico a traves del electrolito. EI metal debe disolverse dentro
de una delgada capa de electrolito, lo que produce una oxidacion de éeste, pasando a su i6n
correspondiente. En estos puntos se localiza el ataque electroquimico, y se corresponden con

las zonas mas activas, que se denominan anodos.
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Reaccion anddica:

Me=Me" +28" (Ecuacion 3.53)

Este proceso de oxidacion ha de ir acompariado de uno de reduccidn, que consuma los elec-
trones liberados por el metal. Esta reaccion tiene lugar en el catodo de la pila electroquimica.

Entre las reacciones catodicas las que tienen lugar encuentran:

La reduccién de protones en medios acidos:
2H"+2e"=H,. (Ecuacion, 3.54)
La reduccion del oxigeno en medios acidos:
0,+4H" +4e” =2H,0. (Ecuacion, 3.55)
La reduccién del oxigeno disuelto en disoluciones neutras o alcalinas:
0,+4H" +4e” =4HO. (Ecuacion, 3.56)
La reduccion de un metal:

Me* +e” = Me*, (Ecuacion, 3.57)

La deposicion de un metal:

Me+e +e =Me. (Ecuacion, 3.58)

La reaccion catddica de reduccion de oxigeno en medios neutros o alcalinos es la implicada

en el proceso de corrosion de los metales en contacto con la atmdsfera:

0, +2H,0+4e” =40H. (Ecuacion, 3.59)

denominada reduccién de oxigeno en medios neutros o alcalinos, Unicamente en el caso de
un alto grado de contaminacién por productos acidos adquiere importancia la reaccion de
descarga de iones hidrégeno:
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O, +4H" +4e” =2H,0. (Ecuacién, 3.60)

Las reacciones anddica y catddica se producen en las micropilas locales de corrosion, que
operan en toda la superficie del metal, formando los nicleos de oxidacion, que posterior-
mente van adquiriendo mayor extension (Trejo-Rosales, 2006; Genescda, 2002; Cruz-Islas,

2002). Una pila de corrosion se representa en la Figura 3.22.

Solucion salina conteniendo
oxigeno disuelto

OH™

F92+

i = 2 0H

Fe

Corriente de electrones
Anodo Catodo

Figura 3.22. La pila de corrosion.

3.2.2.1. Heterogeneidades responsables de las pilas de corrosion

Para que existan en el metal zonas anddicas y catddicas, tiene que haber una diferencia de
potencial entre los distintos puntos de la superficie del mismo, lo que pone de manifiesto la
existencia de heterogeneidades responsables de las pilas de corrosion, las cuales pueden pro-
venir tanto del metal como del electrolito que esta en contacto con él (Espada y Sanchez,
1995).

3.2.2.2. Heterogeneidades en la fase metélica
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Las heterogeneidades en la fase metélica constituyen la causa mas comun de corrosion at-

mosférica (Espada y Sanchez, 1995). Las mas importantes son:
a) Fases dispersas en la matriz metalica de diferente composicion quimica que ésta

Tal es el caso de los compuestos intermetéalicos (CuAlz) en las aleaciones de aluminio, se-
gundas fases metalicas (particulas de hierro en magnesio), inclusiones no metalicas (grafito
en el hierro, cementita en los aceros, etc). Muchas de estas inclusiones actdan catédicamente,

por lo que promueven el ataque anddico del metal.
b) Anisotropia de los granos cristalinos

De ordinario, los metales estan constituidos por innumerables pequefios granos, de direccio-
nes de crecimiento distintas, de tal forma que esta anisotropia de crecimiento se traduce en
diferentes potenciales electroquimicos segun la cara del grano expuesta al electrolito, lo que

puede conducir a un ataque desigual.
c) Bordes de grano

Constituyen regiones especiales en las que los &tomos estan dispuestos de forma menos or-
denada que en el interior de los mismos y donde tienden a depositarse, concentrarse o preci-
pitar determinadas impurezas. Con frecuencia, los bordes de grano son mas activos que el
resto de la superficie metélica, produciéndose, en muchos casos, un ataque preferente sobre
ellos.

3.2.2.3. Heterogeneidades en el medio

Son fuente importante de problemas de corrosién. Entre ellos el mas importante, desde el
punto de vista de la corrosidn atmosférica, es el originado por diferentes concentraciones de
oxigeno que pueden existir en distintas zonas del electrolito. Este fendmeno da lugar a lo que
se denominan pilas de aireacion diferencial, que se producen cuando existen gradientes de
concentracion de oxigeno en el electrolito en contacto con la superficie metalica. Tal es el
caso de la corrosion en resquicios o cavidades. En estas circunstancias, las zonas pobres en
oxigeno tienden a comportarse como anodos y las ricas en oxigeno como catodos (Espada, y
Sanchez, 1995).
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Es importante resaltar las condiciones necesarias para el funcionamiento de una pila electro-

quimica, los denominados elementos de la pila de corrosion:

e Existencia entre la superficie metalica de unas zonas anodicas y catddicas. El grano
de polarizacion de los &nodos y los catodos incide en la magnitud del proceso.

e Presencia de un electrolito.

e Existencia de union eléctrica entre anodos y catodos.

e Posibilidad de conduccion iénica. Basta la ausencia de uno de estos elementos para

que el proceso de corrosion se detenga.

3.2.3. Papel de la humedad en los procesos de corrosion

Mientras se esta produciendo la corrosion atmosférica se estan produciendo dos procesos
simultaneamente. Por un lado, se distorsiona la red cristalina del metal, y paralelamente, se
produce la transicion del metal a 6xido, cuando éste reacciona con el oxigeno, por lo que,
como resultado de la difusion electroquimica, se forman los productos de corrosién. La co-
rrosion atmosférica se desarrolla, por tanto, bajo capas de humedad absorbida y oxigeno. En
condiciones normales, la capa de humedad puede tener espesores que van desde algunas mo-

léculas a cientos de micras.

Por tanto, la velocidad de corrosion atmosférica va a estar en funcion, entre otros factores,
del espesor de la capa de electrolito. Segun Tomashov, la corrosion atmosfeérica puede clasi-
ficarse en seca, himeda y en mojada. El proceso de degradacion de los metales en la atmos-
fera participa de los tres tipos citados, segun las variaciones de los parametros fisicoquimicos
de la atmdsfera que rodee al metal. En general, se puede decir que son las propiedades de las
peliculas aire-6xido, asi como la estructura de los productos de corrosion los que determinan
el comportamiento de un sistema metalico frente a una atmosfera. No obstante, es posible
realizar una serie de consideraciones generales sobre dicho comportamiento, que son las que
se exponen a continuacion (Morales-Marina, Esparza-Ferrera, Fernandez-Suarez and Varela-
Molina, 2011; Otero-Huerta, 2000; Genesca, 2002).

3.2.3.1. Corrosion atmosférica en ausencia de humedad
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Este tipo de corrosion, por su naturaleza, es un proceso de oxidacion directa, no electroqui-
mico. Cuando el oxigeno del aire interacciona con el metal, se forma un 6xido en la superficie
del mismo. Si éste no es volatil, protege al metal de oxidaciones posteriores. EI mecanismo
de la oxidacién directa es un proceso en tres etapas:

- Adsorcidn fisica. Ocurre por interaccion directa entre el oxigeno molecular y la superficie

metalica con la subsiguiente disociacion en &tomos y su posterior adsorcion quimica.
- Nucleacion. Formacion de nacleos de 6xidos en lugares discretos de la superficie metalica.
- Extension. Crecimiento de una capa de 6xido homogénea.

Una vez formada la capa de 6xido, su posterior desarrollo vendra condicionado por las reac-
ciones que ocurren en la intercara metal-6xido y por la transferencia de particulas reaccio-
nantes a través de dicha capa. Si el 6xido metalico es estable, el crecimiento de la capa se
detiene, cuando ésta alcanza un espesor determinado (entre 10 y 50 é, segun el metal) y el
metal se pasiva. De hecho, mediante microscopia electronica se ha comprobado que la mayor
parte de los metales se hallan pasivados en ausencia de humedad. La rotura de esta pasivacion
se produce, en la mayoria de los casos, por la presencia de contaminantes atmosféricos y
humedad. En el caso de que ambos factores no concurran, el metal se mantiene en un estado
de pasivacion (Chico, De la Fuente y Morcillo, 2000; Castafio, Botero y Pefiaranda, 2007;
Garcés-Rodriguez, 2002).

3.2.3.2. Corrosion en presencia de capas de humedad adsorbida

La interaccion electroquimica entre el metal y el aire hUmedo esta precedida por la aparicion
sobre éste de capas de humedad adsorbida. Como ya se ha explicado, las peliculas de agua
suministran el medio adecuado para el desarrollo de las reacciones de corrosion. Sin em-
bargo, lo que hoy en dia todavia es punto de discrepancia entre varios autores, es el limite a
partir del cual una capa de humedad adsorbida se convierte en electrolito (Otero-Huerta,
2000; Genesca, 2002).

3.2.3.3. Formacion de capas de humedad sobre el metal
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Son numerosos los factores responsables del depdsito de agua sobre la superficie metélica.
Entre ellos se pueden distinguir:

a) Condensacion de humedad

Ocurre por la formacion de innumerables gotas, que tienen lugar cuando la humedad relativa
de la atmosfera alcanza el 100% vy la temperatura desciende por debajo del punto de rocio.
Pero aun cuando la humedad relativa es inferior al 100% la superficie metélica puede recu-
brirse de una capa de humedad, como consecuencia de una condensacion por adsorcion, por
capilaridad o quimica (Espada y Sanchez, 1995).

b) Condensacion por adsorcién

Se debe a fuerzas fisicas de atraccion entre moléculas de agua y la superficie del metal. En
la Figura 3.23 se representa el espesor de la capa de agua adsorbida frente a la humedad
relativa, para superficies metalicas pulidas. Sin embargo, tales espesores son excesivamente

pequefios para dar lugar a corrosiones significativas (Espada y Sanchez, 1995).
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Humedad relativa

Figura 3.23. Representacion del espesor de la capa de agua adsorbida frente a la humedad relativa.

c¢) Condensacion por capilaridad
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Hay que tener en cuenta que la presidn de saturacion y, por lo tanto, la humedad relativa local
es funcion del radio de curvatura del menisco del liquido en un capilar. Cuanto mas fino es
un capilar, méas probable es que se produzca en su interior condensacion de humedad. Este
fendmeno ocurre cuando sobre la superficie metalica se encuentran agentes que estimulan la
condensacion capilar, tales como productos de corrosidn porosos, grietas, resquicios, cavi-
dades y zonas de contacto de particulas entre si y con la superficie metalica (Espada y San-
chez, 1995).

d) Condensacién quimica

Se debe a las propiedades higroscépicas de ciertas sustancias depositadas sobre la superficie
metalica o los propios productos de corrosion. Cualquiera de estos factores origina espesores
en la capa de electrolito muy diferentes, normalmente los mayores se obtienen a temperaturas
inferiores al punto de rocio, o cuando el metal sufre la accion directa de la lluvia o niebla

espesa (Espada y Sanchez, 1995).

e) Corrosion bajo capas visibles de humedad

Bajo determinadas condiciones (periodos de Iluvia, rocio, etc.), los metales pueden estar re-
cubiertos por capas visibles de humedad. Los espesores de las mismas pueden variar de 10 a
50 pum en superficies verticales, ya que capas de mayor espesor aparecen (50-100 pm) pueden
aparecer en superficies horizontales. En estas condiciones, la corrosion sigue los mismos
mecanismos de difusion del metal en el electrolito, idénticos a los que ocurren bajo capas de
humedad absorbida y que seran tratados méas adelante. Se ha estudiado la dependencia entre

la velocidad de corrosion atmosférica y el espesor de la capa de electrolito (Figura 4).

En la misma, se puede observar o que, hasta espesores de unos 100 A la corrosion es practi-
camente inexistente, ello es debido a que la resistencia 6hmica de la capa de electrolito es
muy elevada y la disolucion del metal es dificil. A espesores crecientes, la velocidad de co-
rrosion aumenta por disminuir la resistencia de la capa de electrolito, ademas de la polariza-
cion anddica. Aumentando el espesor de dicha capa, la velocidad de corrosion pasa por un

maximo para espesores entre 0.4 y 0.7 mm de espesor.
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Cuando el espesor de la capa supera el maximo de la curva, la reaccion catddica se convierte
en la determinante del proceso de corrosion. El papel de la resistencia 6hmica pierde impor-
tancia, lo mismo que la polarizacion anddica y el proceso de difusién de oxigeno hasta la

superficie del metal se convierte en la determinante de la velocidad de reaccion.

Como se ve en la Figura 3.24, las mayores velocidades de corrosion no se corresponden a
una total inmersion del metal en el electrolito, ya que, en este caso, el espesor de la capa de
difusion es de 400 a 700 um. En cambio, el espesor efectivo de la capa de difusion en las
peliculas de humedad o acuosas sobre las superficies metalicas, en contacto con la atmdsfera,
es mucho menor (30-15 pum).

El hecho de que la velocidad media de corrosion sea, con frecuencia, inferior a la obtenida
bajo condiciones de inmersion, se explica porque el tiempo de duracion del electrolito sobre
la superficie del metal, en condiciones atmosféricas, es menor que en el caso de metales

sumergidos (Cerdan-Flores, 2007; Genesca y Avila, (1998).

Velocidad de corrosion

Control anédico

e
v de resistenci

Control Catédico

Difusion de oxigeno

Humedad
visible

Condiciones
de inmersion

A J

104

10um 1 mm

100 mm

Espesor de la pelicula de humedad

Figura 3.24. Velocidad de corrosion en funcion del espesor de la capa del electrolito.

3.2.4. Factores que afectan a la velocidad de corrosion

Los factores con influencia en la corrosion atmosférica pueden dividirse en 5 categorias:
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1. Meteoroldgicos: que incluyen la radiacién solar, temperatura, humedad, viento, consti-
tuyentes normales del aire y sus contaminantes, son los asociados con el medio am-
biente.

2. Biologicos: son multiples e incluyen los efectos de la presencia de distintas formas de
vida (bacterias, incrustaciones, etc.

3. Mecénicos: estan relacionados con las cargas externas, que pueden ser continuas o pe-
riodicas.

4. De incompatibilidad: se deben a una interaccion destructiva de materiales adyacentes.

5. De utilizacion: son los producidos por la utilizacién de un material durante su servicio.

De todos estos factores, l0s que se pueden tratar de una manera general son los meteorol4gi-
cos, ya que los otros son funcién de cada caso especifico de cometido para el que se emplee
el metal.

La corrosividad de una atmdsfera es funcion de:

e Lahumedad relativa del aire.

e EIl nimero de dias en que haya precipitaciones acuosas.

e Laposibilidad de formar una capa de electrolito sobre el metal.

e La condensacion de la humedad por cambios de temperatura (formacion de rocio).

e Las pulverizaciones acuosas del agua del mar o de rio por la accién del aire, que junto
con la composicion quimica de la atmdsfera (contaminacion del aire) hacen que el pro-

Ceso corrosivo sea lento o por contrario se acelere.

Como consecuencia de esto, se comprende el interés y utilidad de los llamados mapas de
corrosividad atmosférica, que nos informan acerca de los riesgos de corrosion en un area
geografica determinada. Se pueden citar como ejemplo el Instituto de Fisica y Quimica de la
Academia de Ciencias de la Union Soviética, que ha trazado mapas de corrosividad atmos-
férica de Fe, Zn, Cuy Al, en dicho pais, en funcion de los datos meteorologicos. Construction
Industry Research and Information Association (C.1.R.1.A.) en el Reino Unido y Rust Oleum
Corporation en E.E.U.U., han medido directamente la corrosividad de las atmdsferas por su
accion sobre ciertos metales tipicos (Fe, Zn, Cu, Al, etc.) para confeccionar los mapas de
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corrosion de sus respectivos paises. En el primer caso, como estos mapas no reflejan direc-
tamente los factores locales de contaminacion, lo que se hace es introducirlos posteriormente

por medio de coeficientes correctores de los valores de corrosion leidos sobre el mapa.

Existen zonas geograficas pequefias en que la dispersion de contaminantes desde la fuente de
emision, donde su concentracion se hace maxima, decreciendo al alejarse de ella condiciona
la aparicion de microclimas, por lo que actualmente en todo el mundo se tiende a confeccio-
nar mapas de corrosividad de zonas mas pequefias, como puede ser una region (Espada y
Sanchez, 1995; Otero-Huerta, 2000; Lugo-Islas, 2010).

3.2.4.1. Factores climéticos

A continuacion, en un breve resumen se indica la influencia que sobre la velocidad de corro-
sion tienen los factores meteorolégicos, que son los de mas importancia en los procesos co-
rrosivos (Chico, De la Fuente y Morcillo, 2000; Lépez-Badilla, Gonzélez-Hernandez y Val-
dez-Ceballos, 2011).

3.2.4.2. Humedad relativa

Experimentalmente se comprob6 que la velocidad de corrosion aumenta al incrementarse la
humedad relativa; si bien, a cada me tal le corresponde una humedad critica, rebasada la cual
la corrosion se intensifica enormemente en una atmosfera contaminada. Asi, por ejemplo, se
detecta un subito aumento de la velocidad de corrosion del hierro al sobrepasar la humedad
relativa del 60 y 70%, en presencia de 100 ppm de SO2¢ También se ha puesto de manifiesto
la existencia de dos humedades criticas a las que llamaron humedad critica primaria y secun-
daria, asi para el hierro, aparece una H.R. primaria al 60% Y la secundaria se manifiesta al
80%.

Los efectos de corrosién que comienzan anotarse al 60% de H.R. son muy marcados al apro-
ximarse al 80%. La presencia de constituyentes solubles (sulfatos, cloruros, etc.) sobre la
superficie metalica, reduce el nivel de humedad relativa necesario para la agravacion del

proceso corrosivo. Los propios productos de corrosion suelen rebajar también la humedad
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critica siendo las sustancias higroscopicas las de mayor efecto. En funcion de la humedad
relativa del aire y dependiendo del tipo de metal y de su condicion superficial, la cantidad de
agua adsorbida por un metal puede variar de una forma muy amplia (Chico, De la Fuente y
Morcillo, 2000; Lopez-Badilla, G., Tiznado-Vazquez, Soto-Herrera, De la Cruz-Hernandez,
Valdez-Salas, Schorr-Wiener, y Zlatev, 2011).

3.2.4.3. Temperatura

No tiene una tan decisiva importancia como la humedad relativa, pero un aumento o dismi-
nucion de ésta influye directamente sobre la humedad relativa ambiental, reduciendo o au-
mentando el tiempo de humectacién de la superficie metalica. También influye en la solubi-
lidad del oxigeno que se disuelve en la capa de electrolito superficial. Ademas, un aumento
de temperatura trae consigo que se sequen los productos de corrosion que recubren el metal,
resquebrajandose en ocasiones produciendo pilas de aireacion diferencial.

Por otra parte, para temperaturas inferiores a 0°C, se paraliza el proceso por solidificacion
del electrolito. La influencia de la temperatura sobre la velocidad de corrosion, puede consi-
derarse que tiene un efecto moderado, mucho menor que el de la presencia de contaminantes,
humedad relativa y cantidad de electrolito superficial (Chico, De la Fuente y Morcillo, 2000;

Lopez-Badilla, Gonzalez-Hernandez y Valdez-Ceballos, 2011).

3.2.4.4. Radiacion solar

Generalmente las radiaciones solares traen consigo un aumento de la temperatura y ya hemos
visto como puede influir ésta en la corrosion. Ademas, la radiacién solar deteriora los recu-
brimientos organicos que se suelen aplicar a los metales, permitiendo asi que comience la
corrosion del metal recubierto. Este factor meteoroldgico interviene en reacciones fotoqui-
micas complejas, transformacion de SOz en SOsH., proceso que se detallara més adelante, y
que interviene de forma decisiva en la corrosion (Chico, De la Fuente y Morcillo, 2000; L6-
pez-Badilla, G., Tiznado-Vazquez, Soto-Herrera, De la Cruz-Hernandez, Valdez-Salas,
Schorr-Wiener, y Zlatev, 2011).

3.2.45. El viento
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La direccion y velocidad del viento determina la acumulacion de particulas sobre la superfi-
cie del metal y la dispersién de contaminantes. Aunque hay que tener en cuenta que la accién

del viento depende de la situacion del foco contaminante con respecto al lugar de exposicion.

En ocasiones se presentan sustancias contaminantes en lugares situados a muchos kilometros
de zonas industriales. Esto se debe a la accion dominante de los vientos en una direccion
determinada, tal es el caso de paises que sufren el temido fenémeno de la lluvia &cida debido
al transporte de contaminantes, por medio del viento, desde centrales térmicas inglesas.

Lo mismo ocurre con el proceso de arrastre y dispersion de los cloruros, pudiendo presentarse
niveles altos de éstos en zonas alejadas del mar. Por Gltimo, resaltar que ocasiona el transporte
de particulas sélidas hasta las superficies metalicas, lo que puede dar lugar a erosiones en las
superficies, creacion de zonas capilares, deterioro de los recubrimientos protectores, etc. Te-
niendo en cuenta el caracter de las particulas arrastradas, éstas pueden aumentar la velocidad
de corrosion debido a su caracter higroscopico (cemento, yesos, etc.) o por su posible activi-
dad quimica (Lopez-Badilla, G., Tiznado-Véazquez, Soto-Herrera, De la Cruz-Hernandez,
Valdez-Salas, Schorr-Wiener, y Zlatev, 2011).

3.2.5. Productos de corrosion

La magnitud del fendmeno corrosivo depende de la influencia de los propios productos de
corrosion. Cualquier cambio en las propiedades de los 6xidos formados, motivado por cam-
bios en la composicion del material ensayado, asi como el grado y tipo de contaminacion del
medio ambiente, puede desempefiar un importante papel en la evolucion de las pérdidas por
corrosion. En el caso de acero, el dxido férrico formado, contiene moléculas de agua en ex-
ceso; alrededor del 12% de la herrumbre esta constituida por agua, de la que cerca de la mitad
es humedad libre disponible para el proceso corrosivo. Con el envejecimiento la capa for-
mada por los productos de corrosion, se des hidrata, cambiando el volumen, lo que da origen
a quebraduras y desconchaduras en la capa de 0xido. En el caso del cobre y cinc, la superficie
expuesta a la atmdsfera, se recubre de una delgada capa de 6xidos e hidréxidos de excelentes
propiedades aislantes, lo que retrasa drasticamente el proceso de corrosion (Lopez-Badilla,
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G., Tiznado-Vézquez, Soto-Herrera, De la Cruz-Hernandez, Valdez-Salas, Schorr-Wiener,
y Zlatev, 2011).

3.2.5.1. Orientacién del metal

Tanto la orientacion de la superficie metéalica como su inclinacion afectan al proceso corro-
sivo, puesto que modifican el tiempo de insolacion, el régimen de aporte de contaminantes,
el tiempo de humectacién, la acumulacion de polvo, la accion de lavado por la lluvia, etc.
Los mayores efectos corrosivos en ambiente marino lo sufren las superficies colocadas ver-

ticalmente, mientras que en ambiente industrial son las horizontales las més afectadas.

Otro aspecto a tener en cuenta es que las probetas exponen dos caras principales a la atmos-
fera, orientadas de modo diametralmente opuesto, por lo normal, caras superior e inferior,
sobre las que la corrosion" adquiere rasgos diferenciales. Se ha llegado a demostrar que las
superficies que miran hacia el suelo permanecen himedas mas tiempo que las que se orientan
hacia el cielo, en especial, en las regiones del interior. La variacion del tiempo probable de
humectacion de cada una de estas caras frente a la humedad r elativa de la atmosfera en el
caso de probetas expuestas con un angulo de 45°C fue estudiada por Guttmam. De sus estu-
dios se deduce que en una atmosfera con 80% de humedad relativa media, la superficie infe-
rior permanecerd humedecida probablemente cerca del 50% del tiempo total de exposicion,
mientras que la superior, Gnicamente el 30% de dicho tiempo. Ya que el periodo de humec-
tacion es mayor, cabe esperar que la corrosion de la cara que mira al suelo sea mas importante
(Lugo-Islas, 2010; Genesca y Avila, 1998; Lopez-Badilla Gonzalez-Hernandez y Valdez-
Ceballos, 2011).

Sin embargo, los efectos son, a veces, mas complicados ya que estan condicionados por otros

factores, tales como:

- El hecho de que la velocidad de deposicién de contaminantes sea mayor en la cara superior

que en la inferior.
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- El efecto del lavado que ejerce la lluvia sobre la cara superior arrastrando las sales marinas

y compuestos de azufre que pueden estar presentes.

Al mismo tiempo que ocurre lo descrito en el apartado anterior, el tiempo de humectacion de
la cara mirando al suelo se hace mayor. Segun predomine uno u otro efecto la corrosion se

hara mayor en una cara u otra.

3.2.6. Influencia de los contaminantes sobre la velocidad de corrosion

Hemos visto anteriormente la importancia que tiene el espesor de la capa de electrolito sobre
la velocidad de corrosion de 1os metales y como éste influye en la cinética del proceso. Este
proceso se ve acelerado cuando en el electrolito hay presentes determinados contaminantes

atmosfeéricos.

Sabemos que el contenido en humedad de los productos de corrosion es un factor determi-
nante de la corrosion, pero sus efectos se agravan al hallarse disueltos en ellos, sales minera-
les. Los factores de contaminacidn (contaminantes gaseosos y solidos) junto con los factores
meteoroldgicos (humedad, lluvia, nieblas y rocio) determinan la intensidad de los procesos

corrosivos, potenciando a menudo sus efectos al actuar simultdneamente.

De los contaminantes gaseosos, los que ejercen mayor influencia sobre la velocidad de co-
rrosion, se encuentran los compuestos de azufre y nitrégeno, ademas de otra serie de sustan-
cias como son los hidrocarburos alifaticos, aromaticos, fenoles. Respecto a las particulas sé-
lidas, éstas pueden influir sobre el proceso corrosivo de diversas formas, tal y como sera
explicado en puntos sucesivos. No obstante, hay que subrayar que, desde el punto de vista de
la corrosion, los contaminantes mas importantes son las particulas de cloruro sodico, que

constituyen el aerosol marino.

Los contaminantes atmosféricos aceleran la corrosion a través de sus efectos sobre la con-
ductividad del electrolito, tanto sobre el proceso anddico, como en el proceso catodico. El
acido sulfarico, lo mismo que el cloruro sodico, son electrolitos fuertes que elevan conside-

rablemente la conductividad de la pelicula acuosa que se encuentra sobre el metal. También
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las particulas de polvo sedimentadas, que acttan de centros de condensacion capilar de hu-
medad y tienen, a menudo, propiedades higroscopicas y absorbentes de contaminantes ga-

se0so0s, contribuyen a disminuir la resistencia 6hmica de las pilas de corrosion.

La influencia de la contaminacion atmosférica en el proceso anddico guarda relacion con la
acidificacion del electrolito y la presencia de iones cloruro y otros iones despolarizantes que
tienden a destruir eventuales peliculas pasivantes. El descenso de pH asociado a la presencia
de anhidrido sulfuroso, que se oxida a acido sulfurico sobre el metal, contribuye a la destruc-

cién de las peliculas protectoras, y, por tanto, a la disolucion anddica del metal.

Para clasificar plenamente una atmoésfera se tendra que tener en cuenta el conjunto de factores
climaticos y de contaminacion. Asi, se puede distinguir, a priori, entre atmosferas industria-
les, marinas, urbanas y rurales; sin que ello implique la existencia de limites rigurosos. Tam-
bién que suelen clasificar determinadas atmosferas como urbano-marinas, urbano-industria-

les-marinas, etc.

Las sustancias consideradas normalmente como contaminantes atmosféricos pueden clasifi-

carse de la manera siguiente:

- Compuestos de azufre

- Compuestos de nitrogeno

- Compuestos de carbono

- Compuestos de los halégenos
- Aerosoles

- Particulas

Desde el punto de vista de la corrosion atmosférica, de estos componentes de la atmosfera
catalogados como contaminantes, los mas importantes por su notable influencia en dicho

proceso son los compuestos de azufre, los compuestos de nitrogeno y los aerosoles y parti-
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culas, por ello centraremos la discusion sobre éstos. No obstante, resaltar que los otros com-
ponentes tienen una particular influencia en el fendmeno conocido como acidificacién del
medio ambiente, la desafortunadamente impopular lluvia &cida que si influye notablemente
en el proceso corrosivo (Berrocal-Bravo y Altamiranda-Percy, 2013; Gémez y Alcaraz,
2004; Flores de los Rios, 2016).

3.2.6.1. Efecto de los 6xidos de azufre sobre la corrosion metalica

Muchos son los investigadores que han estudiado la accién del SO sobre la corrosion de los
metales VVernon, Barton y Bartano va, demostraron que hay corrosién apreciable sin la inter-
vencion simultanea de contaminantes y humedad. EI SO disminuye la humedad relativa ne-
cesaria para que se produzca la corrosion del acero en la atmosfera a velocidades apreciables,
a la vez que incrementa la velocidad del proceso, segn el mecanismo que se explica mas
adelante. Los productos de corrosion sobre superficie metalica, favorecen la captacion de
agua y contaminantes, acelerando el proceso de corrosion. Se ha demostrado la enorme in-
fluencia que, sobre la velocidad de adsorcion del SO2 por la superficie metalica tiene el hecho
de que esta esté o no preoxidada. Asi, mientras que en una atmosfera con 0.10 ppm de SO y
80% de humedad relativa, la velocidad de adsorcion de este gas sobre el hierro pulido es de

10"° mgSO2cm2h, y asciende a 1.2x10 mg SO2cm2h™ sobre el hierro preoxidado.

Los productos de corrosion del cinc no son tan efectivos en adsorber SO2 como lo son los del
hierro. Menor es todavia la capacidad de adsorcion para los productos de corrosion del cobre
y aluminio, siendo extremadamente baja a humedades relativas inferiores al 90%, lo cual esta
de acuerdo con la menor sensibilizacion de estos dos metales a la accion del SO atmosférico

en comparacion con el hierro y cinc.

Ademas, el SO; es de por si, un activo despolarizante catddico por su susceptibilidad, no s6lo
a oxidarse, sino, a reducirse sobre los metales. A este respecto, dado que la solubilidad del

SO2 en agua es unas 2600 veces mayor que la del Oz, siendo muy pequefio el contenido de
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gas SO en la atmosfera, su concentracion en el electrolito y sus efectos pueden ser del mismo
orden que los del oxigeno, que es el despolarizante catodico por excelencia. Practicamente
existe unanimidad entre los autores para explicar la diferencia entre la velocidad de corrosion
del hierro y los demés metales en presencia del SO, por el hecho de que, para este metal,
ocurre un proceso catalitico en el que interviene el acido sulfurico y que implica una reaccion
de adsorcion en fase heterogénea, de SO2, y una posterior transformacion de este sulfato,

sobre la superficie del metal, tal y como se resume en las siguientes ecuaciones quimicas:

Fe+ SO, +§O2 +g H,0 =FeOOH +H,S0,. (Ecuacién, 3.60)

El sulfdrico formado reacciona con el hierro para dar sulfato ferroso:
4H,50, + 2Fe+0, =2FeS0, +2H,0.  (Ecuacién, 3.61)

Por hidrdlisis de esta sal, se regenera el acido sulfurico:
1
2FeS0O, +§O2 +3H,0 =2Fe00H +2H,S0,. (Ecuacién, 3.62)

El sulfurico regenerado esta de nuevo en condiciones de seguir atacando al hierro, repitiendo
el proceso, gque se conoce como ciclo de regeneracion del &cido. Como el &cido se regenera
en presencia de agua, la corrosion del metal depende del periodo de humectacion del mismo.
A primera vista, podria parecer que una pequefia concentracion de SO adsorbido podria pro-
ducir una cantidad infinita de herrumbre, pero de hecho la hidrdlisis no se completa, y una

- -7 4— - - - Z "
cierta proporcion de SO, es eliminado en cada ciclo en forma de sulfato basico soluble.

Este es, el SO, produciria solamente una cantidad finita de herrumbre. EI mecanismo global
se representa en la Figura 3.25.

En contraste con los metales no férricos, el SO, no es directamente consumido en el proceso
de corrosion de hierro y, por consiguiente, la interrupcion del suministro de contaminante no
supone la desaparicion total de su efecto, continuando la corrosién a velocidad parecida, si

bien decreciente con el tiempo. Por el contrario, en los metales no ferrosos, el caso de la
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Ilegada del contaminante a su superficie coincide practicamente con la paralizacion del ata-

que.

La accion catalitica de los Oxidos de cobre y cinc, medida por su capacidad para generar
protones, es muy débil, e incluso nula, y, si bien los contaminantes aceleran la corrosion, al
igual que ocurre en el acero, sin embargo, necesitan para ello consumirse, dado que entran a
formar parte de los productos de corrosion, en lugar de renovarse continuamente. EI meca-

nismo, representado en la Figura 3.25, en este caso seria:

Me+S50, +0, =MeSO,, (Ecuacién, 3.63)

XMeSO, +Y (Me+ H,0 +%ozj = XMe SO, Y Me(OH),. (Ecuacién, 3.64)

‘02 *HZO

Oxidacion quimica:
3Fe;04 + 4.5H,0 + 0.750, = 9

Reduccion electroquimica
Fe30, con solucion 8Fe00H + Fe?* + 2e~ = 3Fe;0,

de aire, agua y

1
Fe50, 0 bien: 502+ H0 +2e” =2
Nucleos de
sulfato
™ Oxidacion electroquimica
| _ ppl2+ -
Metal Fe =Fe“™ + 2e

— Fe+ S04~ = FeS0, + 2e”

Figura 3.25. Mecanismo de la corrosion del hierro en presencia del SO..

Los productos de corrosion formados tienen, en general, buenas caracteristicas protectoras.
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Atmosfera

0, ‘HZO

Superficie
Sal basica Activa 1
Oxido o Superficie
hidroxido Activa 2

Figura 3.26. Mecanismo de la corrosion de metales no férreos en presencia de SO

El resultado de estas reacciones es que la cinética del ataque es mucho més lenta que en el
acero, debido a la combinacion de dos factores. Por un lado, la falta de accion catalitica de
los 6xidos formados vy, por otro al caracter protector de los productos de corrosion formados.
Como consecuencia de ello, el cinc y el cobre no requieren por lo general, la adopcion de
medidas protectoras, ya que los mismos productos de corrosion desempefian tal mision (Es-
pada y Sanchez, 1995; Trejo-Rosales, 2006; Genescd, 2002; Garcés-Rodriguez, 2002).

3.2.6.2. Efecto de las particulas

Ya se ha explicado anteriormente los distintos tipos de particulas que afectan a la corrosion,
de todas ellas, las mas importantes son los cloruros. En general, se puede afirmar que los
iones cloruro abundan en atmdsferas marinas, haciéndose menor su presencia en el aire, a
medida que aumenta la distancia al mar. Sin embargo, a algunos kilémetros del litoral, se
detectaron, en ciertos casos, cantidades importantes de cloruros. Este hecho fue explicado en
base a la particular orografia de determinadas zonas, y a la intensidad y direccion de los

vientos, predominantes en las mismas.
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Son Unicamente las particulas de sal y gotitas salinas de tamafio superior a 10 um las que,
depositandose sobre la superficie metalica, afectan a la corrosion. Puesto que estas particulas
se mantienen poco tiempo en la atmdsfera y se depositan a poca distancia del mar, por lo que
la corrosion pierde su caracter marino a tan solo unos pocos kildmetros tierra adentro. Sin
embargo, en la misma playa, la corrosion puede reducirse de forma considerable con solo
resguardar el metal del aire marino (efecto pantalla), o elevando el metal sobre el nivel del

suelo.

Los cloruros participan de dos formas en el proceso de la corrosion atmosférica. Por un lado,
pueden dar lugar a productos de corrosion solubles, en lugar de los escasamente solubles que
se forman en ausencia de estos iones. Por otro lado, existe una implicacion del anién CI en
la reaccién anddica en la que se produce la corrosion, actuando de forma parecida a la que
actta el SO,. Ademas, se trata de particulas higroscopicas, es decir, que adsorben humedad
facilmente, aumentando asi el tiempo de humectacion de la superficie metalica. El valor de
la humedad relativa a partir del cual la sal comienza a absorber agua de la atmésfera parece
ser critico desde el punto de vista de la corrosion. Se observa que la salinidad se deja sentir
muy notablemente en la corrosion al ser la humedad atmosférica media superior o igual al
80% de humedad relativa, para el hierro comienza a notarse este efecto cuando la humedad

relativa alcanza el 70%.

Mckenzie y Vassie estudiaron el efecto del ion cloruro en la velocidad de corrosion de los
aceros en un amplio rango de condiciones atmosféricas y encontraron que, en todas las con-
diciones, la capa de 6xido formada disminuia la velocidad de corrosién, excepto en exposi-
ciones marinas y bajo abrigo ventilado, donde la contaminacion de cloruros en los dep6sitos
de oxido daba como resultado un significativo incremento. La salinidad influye en la corro-
sion del cinc de modo parecido a como lo hace en la corrosion del acero dulce, con la salvedad
de que la velocidad de corrosion de este metal no pasa de ser la octava o doceava parte en

magnitud, de la observada para el acero de bajo contenido en carbono.
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Asimismo, el i6n cloruro ejerce una fuerte influencia en la corrosion atmosférica del cobre.
La corrosion de este metal en una atmdsfera marina se multiplica por 3.7 mientras que la del
acero lo hace sélo por 1.2, respecto a la de una atmoésfera rural, 1o que parece representar que
el cobre es mas sensible a la presencia de ién cloruro que para el acero (Espada y Sanchez,
1995; Trejo-Rosales, 2006; Genesca, 2002; Garces-Rodriguez, 2002; Castillo-Valdes and
Tiznado-Urbina, 2015).

3.2.6.3. Efecto combinado de algunos contaminantes

Normalmente las atmosferas en que estan inmersos los metales durante su exposicion no
presentan un solo tipo de contaminante, sino que se combina la accién de todos los que estan
presentes en el aire, acelerando o retardando el proceso corrosivo segun los efectos que pro-
duzcan uno u otro contaminante se sumen, resten o potencien (Garcia-Inzunza, 2014; Simoes,

Bryant, Brown, Andy, Milne, Ryan, Neville y Brydson, 2016; Avila y Genesca 1996).

3.2.6.3.1. Cloruros y bidxido de azufre

Una posibilidad que cotidianamente aparece, sobre todo en zonas costeras que ademas pre-
sentan contaminacion sulfurosa, es la coexistencia de ambos contaminantes en el mecanismo
de la corrosion. Gonzélez y Bastidas, han estudiado ampliamente el tema, llegando a conclu-
siones interesantes. En el caso del hierro, comprobaron que, a igualdad de concentraciones,
resultan mas dafiinos los cloruros que el SO2, a humedades relativas del 80 y 100%. Cuando
coexisten ambos, la velocidad de corrosién es mucho mayor que la que cabria esperar si se

sumasen sus acciones por separado. Este efecto es conocido como sinérgico.

Para el cinc en presencia de capas de humedad adsorbidas, es decir en atmdsferas de entre el
80 y el 100% de humedad relativa son validas, en términos generales las mismas considera-
ciones que para el hierro, si se exceptua la cuantia de la corrosién, mucho menor en aquel
metal que en éste. Sin embargo, para capas visibles de electrolito el SO, lejos de promover
la corrosion tiende a frenarla, como si contribuyera a formar capas de productos de corrosion
protectoras, y esto no sélo cuando interviene como Unico contaminante, sino incluso cuando

concurre con los cloruros, cuya agresividad inhibe en lugar de reforzarla.
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Respecto al cobre, cabe resaltar que el maximo ataque se produce en atmdsferas del 80% de
humedad relativa y por efecto de los cloruros aislados o relaciones cloruros/SO> altas. En
atmosferas saturadas, ya sean con o sin adicion suplementaria de agua, el a taque aumenta
sensiblemente al estar presentes cualquiera de los dos contaminantes, pero resulta muy poco
afectado por la concentracion de los mismos. En cualquier caso, la corrosion siempre es pe-
quena, salvo en las circunstancias ya sefialadas (Buralla-Montal, 2012; Fernandez-Guerrero,
2011; Gonzales-Fernandez, 1989).

3.2.6.3.2. Oxidos de nitrogeno y de azufre

La influencia de estos compuestos sobre la velocidad de corrosion de los metales ha sido
poco estudiada. Sin embargo, en los Gltimos afios, se le estd dando una gran importancia a la
influencia, directa e indirecta, que estos compuestos ejercen sobre el proceso corrosivo, sobre
todo en el caso en que se encuentren acompafiando a los 6xidos de azufre en la atmdésfera.
Haynie, ha demostrado que en ausencia de SOz, la velocidad de corrosion de los aceros dulces
y el cinc no se veia afectada sustancialmente, cuando la concentracion de NO; variaba entre

0.05 ppmy 0.5 ppm.

Sin embargo, en presencia de idénticas concentraciones el incremento en la velocidad de
corrosion, Johansson demostrd, que mientras una concentracion de 3 ppm de NO2, con hu-
medad relativa del 50%, o 1.5 ppm de SOz a la misma humedad relativa, no afectaban a la
velocidad de corrosion de un acero de bajo contenido en carbono, la presencia conjunta de
ambos gases, a las mismas concentraciones e idéntica humedad relativa, multiplicaba la ve-
locidad de corrosion por un factor de 30, bajo las mismas condiciones de ensayo, pero a

humedad relativa del 90%, la velocidad de corrosién no variaba.

En ensayos atmosféricos, hasta el momento, no se ha podido demostrar la influencia de la
concentracion de NOy sobre la velocidad de corrosion de los metales. Ello puede ser debido,
a que la velocidad de deposicion de estos compuestos, sobre superficies metalicas en atmas-
feras naturales es de 10 a 100 veces menor que la correspondiente a SO y cloruros, lo que

puede enmascarar el efecto de estos compuestos. Respecto al cobre, existen también pocas
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investigaciones sobre el tema. Sin embargo, algunos estudios muestran la existencia para este
metal, de un efecto sinérgico entre NOx y SO- (Espada y Sanchez, 1995; Mathew, Runa,
Laurent, Jacobs, Rocha and Wimmer, 2011; Yang, Qiao, Gao and Yan, 2016; Rosas, 2016).

3.2.7. Efecto de la lluvia acida sobre la corrosion de los metales

La influencia de la lluvia &cida, sobre la velocidad de corrosion de los metales depende de
dos factores fundamentalmente. E n primer lugar, del metal, cuya naturaleza determinara su
sensibilidad a la lluvia acida y, en segundo lugar, del nivel de concentracion general de la
zona de estudio. Ello es debido a la existencia de interacciones sinergéticas entre distintos
contaminantes sobre la velocidad de corrosion, algunos relacionados directamente con la llu-
via acida, tal y como ocurre con los cloruros y SO, que actlan sinergéticamente sobre la
velocidad de corrosion del acero, de ahi que no tiene sentido hablar del pH de agua de lluvia

sin relacionarlo con los niveles de otros contaminantes.

Se ha estudiado anteriormente, la relacion entre la velocidad de corrosion de los metales y
las concentraciones de SO; en la atmosfera. Sin embargo, la existencia de fenomenos de
transporte de contaminantes a larga distancia, y de la aparicion del fendmeno de la lluvia
acida, hace necesario el desarrollo de estudios sobre este fendmeno. En este sentido, es de
destacar la labor de los paises Escandinavos, ya que unieron este tipo de investigacion en
1972. Mas recientemente, se ha tenido en cuenta también la influencia de los 6xidos de ni-
trogeno. La razon de ello es que, mientras la deposicion de SO2 se ha venido reduciendo hasta
alcanzar un nivel relativamente constante en los ultimos cinco afios en Europa, la deposicion

de nitratos se ha venido incrementando a una velocidad del 3 al 4% anual.

El problema del efecto degradativo que sobre los materiales produce la acidificacion del suelo
y de las aguas superficiales y subterraneas generan sobre la velocidad de corrosion de metales
enterrados y tuberias de la conduccion de dichas aguas. Ademas, se puede desdoblar el efecto
de la precipitacion &cida desde dos puntos de vista. Por un lado, la influencia de la deposicion
himeda en si, o lo que es lo mismo, el efecto del pH sobre la velocidad de corrosion, y la
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deposicidn seca, es decir, la existencia de contaminantes gaseosos y deposicion de particulas

en la atmosfera que rodea el metal.

El gréfico de la Figura 3.27, muestra esquematicamente los efectos de la acidificacion de la
atmosfera y sus efectos en los metales. A las consideraciones anteriores, hay que sumar los
efectos que sobre el proceso corrosivo tiene la lluvia, sin tener en cuenta el que ésta esté o no
afectada por el fenomeno de la acidificacion. En principio, la lluvia influye en la corrosion
de las siguientes maneras: La influencia de cada uno de los fendmenos sobre el efecto global
de la lluvia en la velocidad de corrosién depende del grado de contaminacion, el mecanismo
predominante de la corrosion y la naturaleza del producto de corrosion. Asi, en ensayos de
exposicion atmosférica realizados sobre acero por Kucera, en zonas de contaminacion indus-
trial elevada, se demostré que la cara mirando al cielo participa sélo en un 37% de la corro-
sion total, mientras que en zonas no contaminadas esta cara orientada al cielo se corroe mas

rapidamente que la orientada hacia el suelo.

A la vista de lo anteriormente expuesto, es facil de entender la elevada complejidad que se
presenta a la hora de estudiar la influencia que sobre la velocidad de corrosién de los metales
tienen los diversos factores medioambientales inherentes a una zona de estudio. Ello se ve
agravado por el hecho de que estos pardmetros no actdan independientemente entre ellos,
tanto aceleradores como retardadores de la corrosion, lo que conduce a una gran dificultad a
la hora de interpretar los datos experimentales (Espada y Sanchez, 1995; Ramirez-Reyes,
2007; Mendoza and Genesca, 2014; Mendoza-Flores, Duran-Roero y Genesca-Llongueras,
2003; Meas, 2012; Satri, 2011).
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Figura 3.27. Efectos de la lluvia 4cida en la corrosion metalica.

3.3 Proceso termoguimico de borurizacion

En esta seccion, se hace una descripcion del tratamiento termoquimico de borurizacién. El
borurado, también referido comdnmente como borurado, es un proceso de endurecimiento
superficial termoquimico que involucra la difusion del boro en una superficie de metal
(acero) bien limpia a alta temperatura. Como una regla el proceso de borurizacion toma lugar
a temperaturas entre aproximadamente entre 850° y 950°C (1560 y 1740°F). El resultado del

metal borurado implica alta dureza y resistencia a desgaste, resistencia a altas temperaturas
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y resistencia a la corrosion. El borurado llena la brecha entre los tratamientos de superficie
convencionales y las técnicas de deposicion de vapor quimica y fisica. En un nimero de
aplicaciones, el borurado ha remplazado tales procesos como el carburizado, nitrurado y ni-
trocarburizado (Stewart, 1997). Esto también remplaza el cromado con cromo duro en algu-
nos casos mientras se logran mejoras similares en la vida util. EI boro puede ser aplicado
uniformemente en superficies irregulares y puede ser aplicado en superficies de areas espe-
cificas por medio de borurizacidn por pasta. Esto también es permitido en aplicaciones de
procesos de alto volumen, como se demostrd por primera vez por la industria automotriz

europea (Stewart, 1997).

3.3.1. Ventajas y desventajas de la borurizacion

Ventajas del tratamiento. Las capas boruradas poseen un nimero de rasgos caracteristicos
con ventajas especiales sobre las capas cementadas convencionales. Una ventaja bésica es
que la capa de hierro borurada tiene valores extremadamente alta dureza (entre 1600 y 2000
HV). Los valores tipicos de endurecimiento superficial de aceros borurados son comparados
con otros tratamientos y con otros materiales duros que son enlistados en la Tabla 3.9. Es
claramente mostrado que la dureza de las capas boruradas producidas en aceros al carbon es
mucho mas grande que las producidas por cualquier otro tratamiento convencional de endu-
recimiento superficial: supera al de acero herramienta endurecida, el galvanizado de cromo,

y es equivalente al de carburo de tungsteno.

La combinacion de una alta dureza y un bajo coeficiente de friccion en la superficie de las
capas boruradas también hacen una significante contribucion en combatir el principal des-
gaste en los mecanismos: adhesion, tribooxidacion, abrasion y fatiga superficial. Este hecho
permitio a los fabricantes de moldes sustituir el metal base por el acero mas facil de mecani-
zar y aun obtener resistencia al desgaste y propiedades anticorrosivas superiores a las del

material original.
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Otras ventajas de la borurizacién incluyen:

Material Microdureza
Kg/mm? o HV
Acero suave borurado 1600
Acero AISI H13 borurado 1800
Acero AISI A2 borurado 1900
Acero templado 900
Acero endurecido y templado H13 540-600
Acero endurecido y templado A2 630-700
Acero de alta velocidad M42 900-910
Acero nitrurado 650-1700
Acero de baja aleacién carburizado 650-950
Cromado duro 1000-1200
Carburo cementado, WC+Co 1160-1820 (30
Kg)

Ceréamico: Al,Oz + ZrO»

1483 (30 Kg)

Ceramico: Al,Oz + TiC + ZrO;

1730 (30 Kg)

Ceréamico Sialon

1569 (30 Kg)

TiN 2000
TiC 3500
SiC 4000
B.C 5000
Diamante >10000

Tabla 3.9. Dureza superficial tipica de aceros borurados comparados con otros trata-
mientos y materiales duros.

La dureza de las capas boruradas puede ser retenida a altas temperaturas que, por

ejemplo, en los casos de nitrurado.

Una amplia variedad de aceros, incluye aceros endurecibles que son compatibles con

el proceso.
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El borurado puede considerablemente aumentar la resistencia de la erosién-corrosion
de materiales ferrosos en acidos diluidos no oxidantes y medios alcalinos, y es cada
vez més usado en muchas aplicaciones industriales.

Las superficies boruradas tienen una moderada resistencia a la oxidacion (arriba de
850 °C, 0 1550 °F) y son bastante resistentes para atacar por metales fundidos.

Las piezas boruradas tiene aumentada la vida de servicio y rendimiento a la fatiga
bajo ambientes oxidantes y corrosivos.

Desventajas del tratamiento de la borurizacion son:

Las técnicas son inflexibles y bastante intensivas en mano de obra, hace el proceso
poco rentable y efectivo que otros tratamientos de endurecimiento superficial termo-
quimicos tales como la carburizacion en gas y la nitruracion por plasma. En ambos la
carburizacion en gas y la nitruracién por plasma tiene la ventaja sobre la borurizacion,
porque esos dos procesos son sistemas flexibles, ofrecen reducida operacion y costo
de mantenimiento, requieren corto tiempo de procesamiento, y son relativamente facil
de operar.

El crecimiento (esto es, incremento en volumen) resultado de la borurizacién es del
5 al 25% de espesor de capa (por ejemplo, a 25um 6 1000 pin., la capa deberia tener
un crecimiento de 1.25 a 6.25 um, 6 50 a 250 pin); esta magnitud depende sobre la
composicion del material base, pero permanece consistente para una combinacién
dada de material y ciclo de tratamiento. Sin embargo, esto puede ser predicho por la
geometria de la pieza dada y el tratamiento de borurizacién. Para tratamientos de pie-
zas de precision, donde hay poca eliminacion de material, se debe proporcionar un
margen de aumento de aproximadamente 20 a 25% del espesor final de la capa de
borurado.

Para la eliminacion parcial de la capa de boruro para los requisitos de tolerancia es-
trecha es posible solo mediante un subsecuente lapeado de diamante, puesto que el
rectificado convencional provoca la fractura de la capa. Por lo tanto, la borurizacion
precisa se practica principalmente para componentes con una seccién transversal

grande.
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3.3.2. Caracteristicas de las capas boruradas

La borurizacion de aceros aleados resulta en la formacion de una capa borurada ya sea de
una fase o de doble fase con composiciones definidas. La capa borurada de fase-simple con-
siste de Fe>B, mientras que la capa de fase-doble consiste de una fase exterior de FeB y una
fase interior de Fe2B. La fase FeB es quebradiza y forma una superficie que esta bajo un alto
esfuerzo de tension. La fase Fe-B es preferida porque es menos quebradiza y forma una su-
perficie con un alto esfuerzo de compresion, el estado de estrés preferido para un caso de alta
dureza y baja ductilidad. A pesar de que pequefias cantidades de FeB estan presentes en mas
capas boruradas, no son perjudiciales si no son continuas. Sin embargo, una capa continua
de FeB puede conducir a la formacion de grietas en la capa de interface FeB/Fe.B de una
capa de fase doble. Estas grietas pueden conducir a la separacion o desprendimiento de una
capa de fase-doble cuando una tension mecéanica es aplicada o cuando el componente esta
sufriendo un choque térmico y/o mecanico como se muestra en la Figura 3.28 (Fichtl, 1974).
Afortunadamente, las capas continuas de FeB pueden minimizarse por recocido por difusion
después de la formacion de boruro. También, el borurado en polvo que minimiza la forma-

cion de FeB se ha desarrollado y estan facilmente disponibles.

Figura 3.28. Separacion de la capa borurada de fase-doble en un acero al carbén (Borurado a 900°C con 4
h de tratamiento) causado por rectificado con un disco de corte. 200x.
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3.3.3. Seleccion de aceros

Aceros recomendados.

La borurizacion puede ser llevada a cabo en aceros plenos en carbon, aceros endurecidos de
baja aleacion, aceros herramientas, acero inoxidable y acero sintetizado. Los aceros carburi-
zados también pueden ser borurados (carboborurado) después de reendurecerse por un trata-
miento térmico posterior al borurado. Muchos aceros herramienta pueden ser reendurecidos
después del borurado, siempre que esté por debajo de la temperatura de austenizacion 1100°C
(2000°F). Por encima de esa temperatura el boruro de hierro eutéctico podria fundirse. Algu-
nos aceros herramienta, tales como aceros de alta velocidad pueden ser endurecidos para

desarrollar suficientes propiedades en el nucleo.

Aceros no recomendados

Los grados de acero para endurecer en agua no se boruran debido a la susceptibilidad de la
capa de boruro al choque térmico. Los aceros resulfurizados con plomo no deberian ser usa-
dos porgue tienen la tendencia hacia el desprendimiento y agrietamiento. Los aceros nitrura-
dos no pueden ser borurados debido a que el nitrégeno retarda la difusién del boro en el
acero, haciendo que el acero nitrurado sea susceptible a grietas.

3.3.4. Efectos de los elementos de aleacion

Las propiedades mecanicas de las aleaciones boruradas depende fuertemente sobre la com-
posicion y la estructura de las capas boruradas. La configuracion caracteristica de diente de
sierra (sawtooth) de la capa borurada es dominante en el hierro puro, en aceros de bajo car-
bono sin aleacion y aceros de baja aleacion. Como los elementos de aleacion y/o el contenido
de carbon incrementan en el sustrato del acero, se suprime el desarrollo de una interfaz bo-
ruro/sustrato irregular, y para los aceros de alta aleacién, se forma una interfaz suave como

se muestra en la Figura 3.29 (Chatterjee-Fischer R. , 1989).
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Figura 3.29. Efecto sobre la morfologia de la composicién del acero y espesor de la capa borurada.

Los elementos de aleacion principalmente retardan el espesor de la capa borurada (o creci-
miento) causada por la difusion restringida del boro en el acero por la formacion de una
barrera de difusion. En la Figura 3.30, se muestra el efecto de las adiciones de aleacién en
aceros en el espesor de capa boruradas. El efecto del aumento en el contenido de aleacion y
el tiempo de tratamiento en el espesor de capa borurada se muestra en la Figura 3.31 (Blanter
& Bosedin, 1955; Samsonov & Epik, 1966).
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Figura 3.31. El efecto del aumento del contenido de aleacién y el tiempo de tratamiento en el espesor de
capa borurada.
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Carbon. El carbon no es disuelto significativamente en la capa de boruro y no se difunde a
través de la capa de boruro. Durante la borurizacion el carbon es expulsado (o difundido) de
la capa de boruro a la matriz y se forma junto con el boro, la borocementita Fes(B, C) [0 méas
apropiadamente Fes(Bo.s7, Co.33) en el caso de acero Fe-0.08% C] como una capa separada

entre FeoB y la matriz.

Silicio y Aluminio. Al igual que el carbon, el silicio y el aluminio no son solubles en la capa
de boruro y estos elementos son empujados de la superficie por el boro y son desplazados al
frente de la capa de boruro dentro del sustrato, formando silicoboruro de hierro FeSio4Bosy
FesSiB: por debajo de la capa de Fe2B. Los aceros contienen alto contenido de estos forma-
dores de ferrita, elementos que no deberian ser usados en el borurado , puesto que reducen la
resistencia al desgaste y la capa de boruro normal; producen una zona de ferrita sustancial-
mente mas suave debajo de la capa de boruro que la del nacleo. A mayor presion superficial,
este tipo de acumulacion de capa resulta en el llamado efecto de cascara de huevo (egg shell
effect), esto es, a mayores espesores, una capa de boruro extremadamente dura y quebradiza

penetra en la capa intermedia mas suave y, en consecuencia, se destruye.

Niquel. Se puede producir una reduccion en el grado de la estructura dental interconectada y
la profundidad del boruro en aceros con alto contenido de niquel. El niquel ha sido encon-
trado para concentrarse debajo de la capa de boruro, entre la capa Fe2B y en algunas ocasiones
promueve la precipitacion de NisB de la capa FezB. También segrega fuertemente a la super-
ficie de la zona subyacente correspondiente a la capa Fe2B. Esto es bastante pronunciado en

los aceros inoxidables austeniticos.

Cromo. El cromo modifica considerablemente la estructura y las propiedades del boruro de
hierro. Al aumentar el contenido de cromo en el material base, se observan los siguientes
efectos: formacion de productos de reaccion ricos en boro, disminucién en la profundidad
del boruro y aplanamiento o alisamiento de la interfaz de recubrimiento/sustrato. Una reduc-
cién de espesor de boruro también se ha observado en aceros Fe-12Cr-C ternarios con mayor
contenido de carbono.
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Tungsteno, molibdeno y vanadio. También reducen el espesor de la capa de boruro y aplanan

la morfologia en forma de diente en aceros al carbon.

3.3.5. Procesos de borurizacion

Hay una variedad de métodos de difusion del boro en la superficie de un acero, esto incluye:

e Borurizacion en caja, en el cual el medio boronoso es un polvo sélido.

e Borurizacion en pasta, en el cual el medio boronoso es rico en boro, pasta a base de
agua que es aplicada por inmersion, cepillado o rociado.

e Borurizacion liquida, el cual el medio boronoso es un bafio de sal.

e Borurizacion en gas, el cual el medio boronoso es un gas rico en boro, tal como una
mezcla de (B2Hg)-Ho>.

e Borurizacion en plasma, lo cual también usa un gas rico en boro, pero es llevado a
cabo a bajas temperaturas que la borurizacién en gas.

e Borurizacion en lecho fluidizado, en la cual se utiliza un polvo de borurizacion espe-

cial junto con un gas libre de oxigeno, como una mezcla de N2-Ho.

De estos varios métodos, solo la borurizacion en caja y en pasta han alcanzado el éxito co-
mercial, aungue el trabajo continla para ser llevado a cabo el desarrollo de borurizacion por
plasma. Debido a problemas no resueltos y deficiencias técnicas graves (por ejemplo, pro-

blemas de toxicidad).

3.3.5.1. Borurizacién en caja

Como se menciond anteriormente, la borurizacién en caja es el mas comin método de boru-
rizacion. Con este proceso, las piezas son inmersas en un agente borurante (polvo), luego
colocadas dentro de un contenedor sellado de acero resistente al calor. Las piezas son sepa-
radas una de otra con al menos 10 mm (0.4 in) de agente borurante, y se cubren con una capa
del material de aproximadamente 50 a 100 mm (2 a 4 in) de profundidad. Esto asegura un
borurado uniforme y garantiza que tanto la formacion como la microestructura de la capa de
boruro sera influenciada solo por la actividad del agente borurante, la temperatura de trata-

miento y el material a tratar (Faulkner, 1993; BorTec, 2002).
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Durante el posterior calentamiento en horno de 900 a 1000°C (1650 a 1830°F), el boro di-
funde en el metal y forman la capa de boruro. Después de un tiempo suficiente a la tempera-
tura de borurizacion, el contenedor es retirado del horno y se deja enfriar a temperatura am-

biente.

Algunas compafias de tratamientos térmicos especializadas en el proceso de borurizacion
sugieren que, para evitar complicaciones, el borurado deberia ser realizado en una atmosfera
de gas protector. Esto se logra empaquetando los contenedores en una retorta de gas protector
y tratandolos en una camara de horno, o bien borurado directamente en un horno de retorta
con el suministro de gas protector necesario. El gas protector puede ser argén puro, nitrogeno
puro, una mezcla de hidrégeno y argon o nitrégeno, o, en casos especiales, hidrégeno puro.
Es importante tener en cuenta que los compuestos que contienen oxigeno afectan de manera
adversa al borurado. Por esta razén, los gases que contienen monoxido de carbono no deben
utilizarse. Las piezas a ser boruradas se colocan en la retorta, que luego se enjuaga con el gas

protector para expulsar el oxigeno.

El flujo de gas protector se debe mantener después de la borurizacion hasta que la retorta se
haya enfriado a alrededor de 300°C (570° F). Los agentes en polvo proporcionan una capa
de boruro de excelente calidad y es particularmente adecuado para el tratamiento de herra-
mientas pequefias y otras piezas. Los polvos granulares finos también son ideales para el
tratamiento de piezas de formas intrincadas. Los granulos muy pequefios aseguran un exce-
lente contacto con la superficie metalica. Los polvos granulares finos también son ideales
para el tratamiento de piezas de formas intrincadas. Los granulos muy pequefios aseguran un
excelente contacto con la superficie metalica. Tenga en cuenta que los agentes en polvo pue-
den formar un depdsito en forma de costra en las piezas durante la borurizacion. Sin embargo,

la corteza se puede romper facilmente después de que las piezas se hayan enfriado.

Estos agentes pueden reutilizarse varias veces en operaciones de borurado normales, que

suelen durar de 3 a 5 h. Después de cada ciclo, se mezcla un 30 a 40% de polvo fresco con
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el material reciclado. EIl reemplazo completo del agente borurante generalmente se requiere
solo si el tiempo de tratamiento es especialmente largo, aproximadamente 20 horas 0 mas.

Agentes borurantes. El agente borurante, o polvo, esta compuesto de una fuente activa de
boro (B4C), un relleno inerte (SiC) y un activador. Los activadores de borurizacion pueden
ser: NaBF4, KBF4, (NH4)3BF4, NH4Cl, Na2COs, BaF, y Na:B407. Existen marcas patentadas
especiales de compuestos de borurizacion, como los diferentes grados de Ekabor (BorTec

GmbH, Hirth, Alemania), disponibles en el mercado.
Las composiciones tipicas de mezclas de polvo de boro sélido comerciales son:

e 5% B4C, 90% SiC, 5% KBFu.
e 50% B4C, 45% SiC, 5% KBFau.
e 85% B4C, 15% NazCOs.

e 95% B4C, 5% Na2B407.

e 84% B4C, 16% Na2B40+.

Profundidad de recubrimiento. El espesor de la capa de boruro depende del material del
sustrato que se esta procesando, el potencial de boro del compuesto borurante (ver Figura.6),
la temperatura de borurizacién y el tiempo de tratamiento como se muestra en la Figura 7.
En materiales ferrosos, la velocidad de calentamiento, especialmente entre 700°C (1300°F)
y la temperatura de borurizacién (800 a 1000°C o 1470 a 1830°F), debe ser alta para mini-

mizar la formacién de FeB.
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Es practica habitual hacer coincidir la profundidad con la aplicacién prevista y el material
base. Como regla general, las capas delgadas (por ejemplo, 15 a 20 pm, 0 0.6 a 0.8 mil) se
utilizan para la proteccion contra el desgaste del adhesivo (como moldes sin viruta y matrices
y herramientas de estampado de metal), mientras que se recomiendan capas gruesas para
combatir el desgaste abrasivo (por ejemplo, herramientas de extrusion para plasticos con re-
Ilenos abrasivos y herramientas de prensado para la industria cerdmica). Las profundidades
de capa producidas comunmente son de 0.05 a 0.25 mm (0.002 a 0.01 in) Para aceros de baja
aleacion y poco carbono y de 0.025 a 0.076 mm (0.001 a 0.003 in) para aceros de alta alea-
cién. Sin embargo, las profundidades mayores a 0.089 mm (mayor a 0.0035 in) no son eco-
noémicas para materiales altamente aleados, tales como los aceros inoxidables y algunos ace-

ros para herramientas.

3.3.5.2. Tratamiento térmico después del borurado

Las partes boruradas pueden tratarse térmicamente para optimizar las propiedades del nucleo
sin perder la dureza de la capa. Sin embargo, se debe tener cuidado para proteger la capa de
boruro de la oxidacion a temperaturas superiores a 650°C (1200°F). Por esta razon, los hor-
nos de vacio disefiados para el tratamiento térmico de aceros para herramientas (A2, D2) son
la mejor opcidn. Los hornos de vacio con sistemas internos de enfriamiento por aceite pueden
usarse para endurecer los aceros aleados. Los hornos de lecho fluidizado equipados con una
atmosfera inerte como el argdn también brindan buenos resultados. Las atmésferas endotér-
micas y exotérmicas no son adecuadas porgue estas atmdsferas provocan la oxidacion de la
capa de boruro, lo que resulta en una pérdida de dureza. Los aceros al carbono que requieren
un enfriamiento intenso (agua) no son sustratos aceptables porque el enfriamiento en agua

puede fracturar la capa de boruro.

3.3.5.3. Borurizacién en pasta

El borurado en pasta se desarroll6 como un medio rentable para el borurado de componentes
grandes o aquellos que lo requieren de forma parcial o selectiva. En este proceso, una pasta
de 45% B4C (tamafio de grano de 200 a 240 um) y 55% de criolita (NasAlFs, aditivo de
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flujo), o una mezcla de polvo de borurado convencional (B4C-SiC-KBF4) en un buen agente
de union (como nitrocelulosa disuelta en acetato de butilo, solucién acuosa de metilcelulosa
o silicato de etilo hidrolizado) se aplica repetidamente (es decir, se cepilla con un bafio o se
pulveriza) a intervalos sobre toda la parte o parte seleccionada(s), después del secado, se
obtiene una capa de aproximadamente 1 a 2 mm (0.04 a 0.08 in) de espesor. Posteriormente,
los materiales ferrosos se calientan (por ejemplo, a 900°C o 1650°F, durante 4 h) inductiva-
mente, resistivamente, o en un horno convencional a 800 a 1000°C (1470 a 1830°F) durante
5h.

La pasta de borurizacion requiere el uso de una atmosfera protectora (por ejemplo, argon,
NH3 craqueado o N2). Se puede obtener una capa de méas de 50 pum (2 mil) de espesor después
del calentamiento por induccion o resistencia a 1000°C (1830°F) durante 20 minutos Figura
3.34. Al finalizar el proceso, la pasta se puede eliminar mediante limpieza a presion, cepillado
o lavado.
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Figura 3.34. Relacidn lineal entre el espesor de la capa de boruro y la raiz cuadrada del tiempo para un
acero y un hierro puro borurados con pasta (B4C-Na2B4O7-NaszAlFs) a 1000°C (1830°F).
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3.3.5.4. Borurizacion en plasma

Aunque todavia en su etapa de desarrollo, la borurizacion en plasma puede ser considerada
la clave para incrementar la aceptacion comercial del proceso de borurizacion. Ambas mez-
clas de BoHe-H2 y BCls-H2-Ar pueden ser usadas satisfactoriamente en la borurizacion por
plasma. Sin embargo, la mezcla de gases puede ser aplicado para producir una capa de boruro
en varios aceros a temperaturas relativamente bajas, como 600°C (1100°F), lo cual es impo-
sible con un proceso de borurizacién en caja. El borurado en plasma en una mezcla de gases
de BClz-Hz-Ar facilita el mejor control de BCls, la concentracion, la reduccion del voltaje de

descarga y una mayor microdureza de las peliculas de boruro.

La capa de fase dual se caracteriza por una porosidad visible, asociada ocasionalmente con
un depdsito de boro negro. Esta porosidad, sin embargo, puede minimizarse aumentando la
concentracion de BCls. Se pueden producir capas de boruro de hasta 200 um (8 mil) de es-
pesor en aceros después de 6 h de tratamiento a una temperatura de 700 a 850°C (1300 a
1560°F) y una presion de 270 a 800 Pa (2 a 6 torr).

Las ventajas de este proceso son:

e Control de composicion y profundidad de la capa de borurada.

e Aumenta el potencial de boro comparado con la borurizacion en caja convencional.
e Capas finas de boruro tratadas con plasma.

e Reduccion de temperatura y duracion del tratamiento.

e Eliminacién de altas temperaturas en hornos y accesorios.

e Ahorro de energia y consumo de gas.

La Unica desventaja de este proceso es la extrema toxicidad de la atmosfera empleada. Como
resultado, este proceso no ha ganado la aceptacion comercial. Para evitar la deficiencia ante-
rior, la borurizacion de pasta contiene una mezcla de boro amorfo y bérax liquido en una
descarga luminiscente a la temperatura de impregnacion tal como se ha desarrollado, lo que
aumenta considerablemente en la formacion de la capa de boruro en la superficie. Dichas
mezclas de pasta varian de 30 a 60% de boro amorfo y de 40 a 70% de borax dependiendo
del material del sustrato, por ejemplo, el acero al carbon contra el acero inoxidable.
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3.3.5.5. Borurizacién multicomponente

La borurizacion multicomponente es un tratamiento termoquimico que involucra consecuti-

vamente la difusion del boro y uno o mas elementos metélicos tales como aluminio, silicio,

cromo, vanadio y titanio en la superficie del componente. Este proceso es llevado a cabo de

850 a 1050°C (1560 a 1920°F) e involucra dos etapas:

1.-  Borurizacién por métodos convencionales como el empaquetado y en pasta. Aqui la

presencia de FeB es tolerada, y, en algunos casos, puede ser beneficioso. Entre estos

métodos, muchos trabajos han sido hechos en el método de empaquetamiento como

se muestran en la Tabla 3.10, los cuales producen una capa compacta de al menos

30um (1 mil) de grueso.

2.-  Difundir elementos metalicos mediante la mezcla de polvo o fundido a base de bérax

en la superficie borurada. Si se usa el método de empaquetamiento, se puede evitar la

sinterizacion de particulas al pasar gas de argon o H; a la cAmara de reaccion.

Tabla 3.10. Tratamientos de borurizacién multicomponencial en caja.

Técnica de bo- Composicidn (es) Pasos del Sustrato(s) Temperatura
rurizacion mul- de medios wt% proceso in- tratado(s) °C (°F)
ticomponente vestigados
Boroalumini- | 84% B4C + 16% bo- S Acero al car- 1050 (1920)
zado rax 97% de ferroalu- B-Al bono liso
minio + 3% NH.CL Al-B
Borocromati- | 5% B4C + 5%KBF4 S Acero al car- | Borurado a 900
zado + 90% SiC (Ekabor B-Cr bono liso (1650)
1) 78% ferrocromo Cr-B Cromado a 1000
+ 20%Al03 + 2% (1830)
NH4CI
Borosiliconizado | 5% B4C + 5% KBF. Acero 0.4%C 900-1000  (1650-
+ 90% SiC (Ekabor B-Si 1830)
I1) 100% Si Si-B
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Borovanadizado | 5% B4C + 5% KBF4 B-V Acero 1.0% C | Borurado a 900
+ 90% SiC (Ekabor (1650)
I1) 60% ferrovana- Vanadizado a 1000
dio + 37% Al,O; + (1830)
3% NHA4CI

*Borurizacién y metalizaciones simultaneas; B-Si, borurada y luego siliconizada; Al-B, alu-
minizado y luego borurado.

Hay seis métodos de borurizacién multicomponente: boroaluminizado, borosiliconizado, bo-
rocromatizado, borocromatitanizado, borocromavanadizacion, y borovanadizado. Los cuales

se describen a continuacion (Dearnley and Bell, 1985).

Boroaluminizado. Cuando la boroaluminizacion involucra borurado seguido por una alumi-
nizacion, la capa compacta formada en la pieza del acero proporciona una buena resistencia
al desgaste y corrosion especialmente en ambientes himedos.

Borosiliconizado. Resulta en la formacion de la capa de FeSi en la superficie, lo que mejora
la resistencia a la corrosion-fatiga de las partes tratadas.

Borocromatizado. Implica el cromado después del borurado. Proporciona una mejor resis-
tencia a la oxidacion que la boroaluminizacién, la capa méas uniforme (que probablemente
contiene un boruro de solucion solida que contiene hierro y cromo), una mejor resistencia al
desgaste en comparacion con el acero tradicionalmente borurado y una mayor resistencia a
la corrosién-fatiga. En este caso, una operacion de tratamiento térmico posterior puede rea-

lizarse de manera segura sin una atmasfera protectora.

Borocromatitanizacion. La borocromatitanizacion de acero de aleacion estructural propor-
ciona una alta resistencia al abrasivo y la corrosion, asi como una dureza superficial extre-
madamente alta de 5000 HV (15 g de carga). En la Figura 9 se muestra la microestructura
del caso de una pieza de acero de aleacion de construccion borocromatitanizado que exhibe
el boruro de titanio en la capa exterior y el boruro de cromo y hierro por debajo.

Borocromavanadizado, y borovanadizacidn. En este método se producen capas gque son bas-
tante ductiles con una dureza superior a 3000 HV (15 g de carga). Esto reduce drasticamente

el peligro de desprendimiento en condiciones de carga de impacto.
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Figura 3.34 Microestructura de un recubrimiento de una aleacion de acero borocromatitanizado. Fuente
(Chatterjee-Fischer, 1986).

3.3.5.5.1. Resistencia al desgaste de recubrimientos multicomponentes.

Se han utilizado diversos métodos para calibrar la resistencia al desgaste de estos recubrimientos. La
prueba de Faville, por ejemplo, ha sido llamada para evaluar su desempefio en condiciones de des-
gaste de metal a metal. Los datos tipicos de las pruebas comparativas se representan en la Figura 3.35
(). En todos los casos, el sustrato era acero C45 (AISI 1043), y ambos miembros de los dos tenian el
mismo revestimiento. La resistencia al desgaste abrasivo se midio a través de una prueba de disco de
esmerilado en la que se procesaron muestras de acero C45 recubiertas de carburo de silicio. Los datos

de pérdida de peso en funcion del tiempo para esta prueba se muestran en la Figura 3.35 (b).
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Figura 3.35. Resistencia al desgaste de varios tratamientos superficiales, incluyendo recubrimientos multi-
componenciales. (a) Desgaste de metal a metal (prueba de Faville). Sustrato Acero de medio-carbén (C
45). (b) Desgaste abrasivo (prueba de disco de molienda). Sustrato Acero de medio-carbén (C 45). Fuente:

(Chatterjee-Fischer, 1986).
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3.3.5.6. Propiedades de los aceros borurados

La borurizacion puede impartir un numero de propiedades deseables a la superficie, inclu-
yendo el aumento a la resistencia al desgaste y a la corrosion. Se ha demostrado que la vida

de servicio mejora en un factor de tres a diez debido al proceso de borurizacion.

Resistencia al desgaste abrasivo. Una alta dureza proporciona alta resistencia al desgaste.
El espesor de la capa de boruro puede ser disefiado para una aplicacion. Las capas entre 50 y
150 pm (0.002 y 0.006 in) de grueso son a menudo adecuadas para proporcionar resistencia
al desgaste a piezas de maquinas. La prevencion del desgaste por materiales abrasivos re-

quiere un recubrimiento de al menos 200 um (0.008 in) de profundidad.

La Figura 3.36 muestra el efecto de la borurizacion a la resistencia al desgate abrasivo de un
acero C45 borurado en funcién del nimero de revoluciones por minuto (o periodo de es-
fuerzo) basado en el ensayo de Faville. Asi mismo en la Figura 3.37 se muestra la influencia

de la composicion del acero en la resistencia al desgaste abrasivo.

012 T I
Acetro C4A5
.10
Recocido
0.08
ug
-1} L .
o Endurecido
ﬁ 0.06 62 HRC /A
& fﬁ'/
i}
0.04 /Af” /
0.02 =
Borurado
(1] 20 40 60 B0 100 120 140 160

Revoluciones x 108
Figura 3.37 Efecto de la borurizacidn en la resistencia al desgaste (Ensayo de Faville) de un acero 0.45%
C (C45) borurado a 900°C (1650°F) a 3 horas de tratamiento. Fuente: (Chatterjee-Fischer and
Schaaber,1976).
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C.L

Resistencia a la adherencia. Las pruebas han demostrado que las superficies boruradas
muestran poca tendencia a la soldadura en frio (BorTec, 2002). Como resultado, las herra-
mientas boruradas se utilizan para la conformacion en frio de metales como el aluminio y el

cobre.

Tenacidad. La buena union entre la capa de boruro y el metal base garantiza que el recubri-
miento no se descascare ni se desprenda bajo carga. Porque un componente borurado es en
realidad un material compuesto, su tenacidad depende de la profundidad del recubrimiento,
la seccion transversal y de sus propiedades mecanicas. En las pruebas de flexion de muestras
boruradas que tienen microestructuras de simple fase (monofasicas) y profundidades de re-
cubrimiento promedio de 150 a 200um (0.006 a 0.008 in.), se registraron alargamientos de
hasta aproximadamente el 4% con agrietamiento. Esto significa que las piezas boruradas
también pueden sobrevivir una cierta cantidad de enderezamiento posterior al tratamiento sin

agrietarse.

149



Resistencia a la corrosion en &cidos. El borurado aumenta la resistencia a la corrosion en
acidos como: clorhidrico, sulfarico y fosforico de aceros aleados y al carbon, y mejora la
resistencia del acero inoxidable austenitico para acido clorhidrico como se muestra en la Fi-
gura 3.38. El proceso se ha utilizado para tratar componentes de maquinaria textil, troqueles
de extrusién de ceramica, troqueles de estampado y fundicion, equipo de manejo de materia-
les de moldes de vidrio y varias herramientas que anteriormente eran articulos desechables.
Cabe resaltar, sin embargo, que la resistencia de los aceros borurados a los acidos oxidantes
como el &cido nitrico no es tan bueno como la de los &cidos minerales mencionados anterior-

mente.
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Figura 3.38. Efecto corrosivo de los acidos clorhidrico y fosférico en los aceros borurados y no borurados
a 56 °C (130 °F). (a) Acero al carbono, 0.45 %C (Ck 45). (b) Acero inoxidable austenitico 18Cr-9Ni
(X10CrNiTi18 9).

Resistencia a la corrosion en metales liquidos. Como se mencioné anteriormente las super-
ficies boruradas exhiben resistencia al ataque de metales fundidos. Un estudio examind el
comportamiento de degradacion del carbono unido (>0.2% C) y los aceros de alta aleacion
(20% Cr y 1% Mo) en aluminio fundido y zinc (Tsipas, Triantafyllidis and Kiplagat, 1998).
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Las muestras boruradas fueron empaquetadas a 900°C (1650°F) durante 4 horas y se sumer-
gieron en aluminio fundido y zinc durante periodos de 6 a 20 horas y a temperaturas de 630°C
(1165°F) (fundicién de aluminio) y 500°C (930°F) (fundicion de zinc). Dichas pruebas de-
muestran que los componentes de acero borurado podrian encontrar una amplia gama de

aplicaciones en diversas industrias que manejan metales fundidos, incluidos:

e Componentes para manipular zinc fundido en industrias de galvanizacion por inmer-
sion en caliente.
e Bombas de metal fundido para manejo de aluminio.

e Sistemas de filtracion de aluminio fundido y desgasificacion.

3.3.5.7. Aplicaciones de la borurizacion en caja

Las piezas boruradas han sido usadas en una amplia variedad de aplicaciones industriales,
(ver Tabla 3.11), debidas a las numerosas propiedades ventajosas de las capas de boruro. En

situaciones de desgaste por deslizamiento y adhesivo, el borurado se aplica a:

e Anillos giratorios de acero, cable de acero y casquillos de guia de hilo de acero (fa-
bricados en DIN St 37 para maquinaria textil).

e Guia ranurada de tambores de fundicion de hierro gris (guias de roscas) para maqui-
naria textil.

e Engranajes de la bomba de aceite del motor diesel (fabricados en acero de aleacion

4140 templado, luego endurecido y templado).

Como materiales resistentes al desgate abrasivo, se utilizan aceros inoxidables para piezas
tales como tornillos recubiertos y casquillos, pantallas de orificios perforados y ranurados,
rodillos, componentes de valvulas, accesorios, guias, ejes y husillos. Otras aplicaciones para

aceros borurados para el desgaste abrasivo incluyen:

e Boquilla de quemador utilizada para la coccion de aceite y la eliminacion de desechos
liquidos en la industria quimica (hecha de acero al carbono 1045).
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Tornillos, puntas, valvulas de retencion y cilindros para la extrusion de plasticos re-
Ilenos de vidrio (hecho de aleacion de acero 4140).

Boquillas para el manejo de acido prusico (hecho de acero inoxidable tipo 316).
Boquillas de bolsas de llenado.

Tornillos de extrusion, cilindros, boquillas y bloques de corriente inversa en maqui-
naria de produccion de plastico (maquinaria de extrusién y moldeo por inyeccion).
Pliegues y placas deflectoras para equipos de transporte de granulos de plastico relle-
nos de minerales en la industria del plastico.

Troqueles de perforacion (para realizar perforaciones en piezas de accesorios para
automoviles), matrices de prensado y dibujo y anillos de sujecion (hechos de acero
de herramienta S1).

Troqueles de prensa, plantillas de corte, pantallas de placas perforadas (de acero DIN
St 37).

Engranajes de tornillo y rueda, engranajes conicos (hecho de acero AISI 4317).
Moldes de acero (para la fabricacién de ladrillos y crisoles de cerdmica en la industria
de la ceramica), barriles de extrusion, émbolos y anillos (fabricado de acero 4140).
Puntas extrusoras, valvulas de retencion y cilindros (para extrusion de minerales abra-
sivos o plésticos rellenos de fibra de vidrio, hecho de acero 4150).

Rellenos de fundicién para el procesamiento de metales no ferrosos (de acero AlSI
H11).

Cintas de transporte para briquetas de carbén de lignito.

Las piezas boruradas también encuentran aplicaciones en moldes de fundicidn a presion;

bloques de flexion; bloques de trefilado; abrazaderas de tubo; rodillos de prensado y confor-

mado, rodillos para molinos en frio; mandriles herramientas de prensa; casquillos; barras de

guia; discos; insertos de fundicion; varios tipos de troqueles incluidos el laminado en frio,

flexion, extrusién, estampado, prensado, punzonado, laminado con hilo, conformado en ca-

liente, moldeo por inyeccion, forjado en caliente, dibujo, estampado, y asi sucesivamente en
A2, A6, D2, D6, H10, H11, O2 y otros aceros para herramientas.
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Las piezas de acero borurado también han sido utilizadas como tuberia de transporte para
metales no ferrosos fundidos como el aluminio, el zinc y las aleaciones de estafio (hecho de
DIN St 37), codos de tuberia de transporte resistentes a la corrosion para el monémero de
cloruro de vinilo, discos abrasivos (fabricados con DIN Ck 45), componentes fundidos a
presion, revestimientos resistentes a la erosion de la ldmina de aire, componentes de impre-
sion de datos (por ejemplo, martillos magnéticos e impresoras de alambre) y empujadores de

motor.

Algunos ejemplos de la borurizacion multicomponente incluye: mejorar la resistencia al des-
gaste de los aceros austeniticos (borocromizacion), piezas para maquinas procesadoras de
plasticos (borocromatitanizacion), y matrices utilizadas en la industria de la ceramica (boro-

cromizacion).
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Figura 3.39. Pérdida de peso en funcién del ndimero de ciclos para cupones circulares de acero (3a 5.5
mm de espesor y 9 a 20 mm de radio) sumergidos en aluminio y zinc fundido. (a) Acero al carbén en alu-
minio. (b) Acero al carb6n en zinc. (c) Acero de alta aleacion en zinc. Fuente: (Tsipas, Triantafyllidis y

Kiplagat, 1998).

Tabla 3.11. Aplicaciones probadas para aceros borurados.

Material Sustrato Aplicacion
AlSI BSI DIN
St37 Casquillos, pernos, boquillas, tubos transportadores, placas
de base, guias, cuchillas, guias de rosca.
1020 C15 (Ck15) | Engranajes, ejes de bomba.
1043 C45 Pasadores, anillos guia, discos de rectificado, tornillos.
St50-1 Piezas de fundicion, boquillas, mangos.
1138 45520 Manguito protector de eje, mandriles.

154



Ck45 Elementos giratorios, boquillas (para quemadores de
1042 aceite), rodillos, pernos, placas de compuerta.

C45W3 Placa de compuerta.
w1 C60wW3 Mandriles de sujecion, barras de guia.

D3 X210Cr12 Casquillos, herramientas de prensa, placas, mandriles, pun-
zones, troqueles.

C2 115CrV3 Matrices de dibujo, expulsores, guias, clavijas de insercion.

40CrMnMo7 | Placas de puerta, matrices de flexion.
H11 BH11 X38CrMoV5 | Pistones, cilindros de inyeccion, bebederos.
1
H13 X40CrMoV5 | Orificios, moldes de lingotes. Matrices superiores e inferio-
1 res para conformado en caliente, discos.
H10 X32CrMoV3 | Moldes de inyeccion, rellenos, matrices superiores e infe-
3 riores y matrices para conformado en caliente.
D2 X155CrVMo | Rodillos roscados, rodillos de conformacion y prensado, y
121 matrices de prensado.
105WCr6 Rodillos de grabado.

D6 X210CrW12 | Rodillos de enderezamiento.

S1 ~BS1 60WCrV7 Matrices de prensay dibujo, mandriles, revestimientos, tro-
gueles, anillos de cuello.

D2 X165CrVMo | Matrices de dibujo, rodillos para molinos en frio.

12

L6 BS224 | 56NiCrMoV7 | Troqueles de extrusion, pernos, insertos de fundicion, tro-
queles de forja, forja de caida.

X45NiCrMo4 | Matrices de estampacion, almohadilla de presion y matri-
ces.

02 ~B0O2 90MnCrV8 | Moldes, troqueles de doblado, herramientas de prensa, ro-
dillos de grabado, casquillos, trogueles de dibujo, barras de
guia, discos, perforaciones.

E5210 100Cr6 Bolas, rodillos, barras de guia, guias.
0 Ni36 Piezas para equipos de fundicion de metales no ferrosos.
X50CrMn- | Piezas para herramientas no magnetizables (termotrata-
NiV229 bles).
4140 708A2 42CrMo4 Herramientas de prensa y troqueles, tornillos extrusores, ro-
(En19C) dillos, cilindros extrusores, valvulas de retencion.
4150 | ~708A4 50CrMo4 Placas base de boquilla.
2
(CDs-
15)
4317 17CrNiMo6 | Engranajes conicos, engranajes de tornillo y rueda, ejes,
componentes de cadena.
5115 16MnCr5 Engranajes helicoidales, barras de guia, columnas de guia.
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6152 50CrV4 Placas de empuje, dispositivos de sujecion, resortes de val-
vula, contactos de resorte.
302 302S25 | 33X12CrNil8 | Recubrimiento de tornillos, casquillos.
(En58J) 8
316 | ~316S16 | X5CrNiMo18 | Pantallas de orificio perforado o ranurado, piezas para la
(En58J) 10 industria textil y del caucho.
GX10CrNiM | Tapones de valvulas, piezas para la industria textil y qui-
0189 mica.
410 410S21 X10Cr13 Componentes de valvulas, adaptadores.
(En56A)
420 | ~420S45 X40Cr13 Componentes de valvulas, barras de émbolo, accesorios,
(En56D) guias, piezas para plantas quimicas.
X35CrMol7 | Ejes, husillos, valvulas.

Fundicion de

ductil

hierro gris y

Piezas para maquinaria textil, mandriles, moldes, mangas.

3.4 Estudio de la cinética de crecimiento de la fase Fe.B a partir de un mo-

delo de difusién

En esta seccidn se propone un modelo de difusion para estimar el crecimiento de la capa Fe2B

en el acero AISI* H13, el modelo que se considera es un “modelo estacionario” sin influencia

en el tiempo. Para su resolucién se utiliza la ecuacion de la segunda ley de Fick

0Cpyq(X,1)/ 0t = D, 50°Cr, 5 (X,1)/ X* . Asimismo, se propone una ecuacién de balance de masa

en la interface de crecimiento (Fe-B/substrato), para determinar el coeficiente de difusion.

Finalmente, se propone una ley de crecimiento parabdlico con dependencia en el tiempo y

temperatura, lo que permite optimizar y automatizar el tratamiento termoquimico de boruri-

zacion.

4 AISI Siglas en inglés de American Iron and Steel Institute.
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Nomenclatura de la seccion

Coeficiente de difusion del boro [m?s].

Coeficiente pre-exponencial [m?s™].

Concentracion efectiva de boro [mol/m?].

= Concentraciones del boruro de hierro [mol/m3].

Constante universal de los gases ideales [8.314 Jmol1K™1].

Energia de activacion [Jmol].

Espesor de la capa borurada [m].
Flujo entrante de &tomos de boro [m?s].
Flujo entrante de &tomos de boro [m?s™].

Parametro de crecimiento normalizado.
Temperatura de tratamiento [K]

Tiempo de incubacion del boruro de hierro [s].
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El tratamiento termoquimico de borurizacion en polvo es un tratamiento de tipo superficial
(Lajtin Y. y Arzamanov B., 1987) el cual consta de la difusion de atomos de boro en un
substrato con el fin de generar una capa denominada Fe-B (Uslu, Comert, Ipek, Ozdemir y
Bindal, 2005), la cual presenta mejoras en sus propiedades como: dureza, resistencia al des-
gaste, altas temperaturas de fusion, entre otras. EIl principal sector de aplicacion para el tra-
tamiento de borurizacion es el sector industrial, debido a las mejoras en las propiedades de
los componentes de maquinas y por ende obteniéndose un mayor tiempo de vida dtil (Fer-
nandez de Castro, 1999).

La borurizacion se puede aplicar en diferentes aleaciones tanto ferrosas como no ferrosas,
donde el factor limitante es la solubilidad del boro con los elementos presentes en el subs-
trato. Algunos elementos quimicos que no son solubles con el boro son: aluminio, carbono
y silicio, por lo tanto, la aleacidn con alto contenido en peso de estos elementos quimicos no
es recomendable borurizarlas por la variacion de las propiedades esperadas (Fernandez de
Castro, 1999). Los modelos de difusion han pasado por una constante evolucién, comenzando
desde la llegada de la borurizacion a México en el afio de 1997 (Bravo Barcenas, 1999; Me-
Iéndez, Campos, Rocha, Barron, 1997), y posteriormente con la mejora por la interpretacion
matematica del crecimiento de los boruros. Al inicio no se consideraban los periodos de in-
cubacién y posteriormente con el desarrollo de la investigacion se tomaron en cuenta. En la
siguiente seccidn se formula el modelo matematico propuesto para la estimacion del espesor

de la capa borurada.

3.4.1. Modelo de difusion

Caso estacionario
En el modelo de difusion se describen las etapas involucradas a lo largo del proceso de bo-

rurizacion en polvo, iniciando, con el crecimiento de la capa Fe2B en la superficie del subs-
trato, posteriormente, realizando un balance de masa en la interface de crecimiento

(Fe2B/substrato) debido a la diferencia notable de concentraciones. ElI modelo de difusion
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estacionario, describe como crece la capa Fe2B en la superficie del substrato sin la conside-
racion del tiempo (t=0). Al iniciar el proceso de borurizacion en el tiempo cero, como se
muestra en la Figura 3.40, tanto el substrato como el polvo de borurizacion (carburo de sili-

cio, tetraflouroborato de potasio y carburo de boro) estan en contacto directo y aun no existe
un crecimiento de capa.

f Fe,B I Fe,B+Fe——

T i ion $F925,
o M E— + Tiempo de incubacion t§*25(T)

velocidad interfacial

¥ Upy g = ildty=dvidty

\
\\\FeZB —f l—dx=dv

N

Concentracion (wt. %B)

N
N
feot) S~ Substrato

X=V,

Figura 3.40. Perfil de concentracion de boro en la capa FezB.

Para iniciar el crecimiento de capa debe existir un tiempo de incubacion ¢f=#, el cual inicia

en (t=0) y termina en tOFeZB(ver Figura 3.40). Una vez que la incubacién termina, inicia el
proceso de crecimiento de la capa Fe2B desde la superficie del substrato y manejando una
concentracion de boro CUF;ZB hacia el interior del substrato, finalizando con una concentracion
de boro cf=#. De tal modo que la capa Fe.B obtiene un espesor (v) donde la concentracion

de boro es mayor en la superficie que en el interior del substrato. EI término cg_representa

la concentracion efectiva de boro.
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Figura 3.41 Diagrama de fases hierro-boro.

El diagrama de fase Fe-B que se muestra en la Figura 3.41, muestra la transformacién de
hierro respecto a los &tomos de boro. En la zona izquierda muestra como los &tomos de boro
se van difundiendo en el substrato (hierro) para formar a-Fe- Fe2B. La fase Fe-B formada en

la superficie presenta un porcentaje de 8.83 de peso en boro (Tapia Quintero, 2010). Lo que
se quiere es determinar los coeficientes de difusion (DFezB) a partir de mediciones de concen-
tracion a diferentes profundidades (V) en cada una de las capas. De tal manera que las con-

diciones de frontera para el perfil de concentracion (c,, ,(x)) son (ver Figura 3.40):"

Cre,5 (X =V, = O) = CqueZB (Ecuacion, 3.65)
(Considerando que la concentracion superficial se mantiene constante), para

CL5® > 9wt.%B .

ads

Fe,B
CFeZB (X =V, t) = C|ow2 (Ecuacion, 3.66)
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., . . Fe,B
(La concentracion de la interfase se mantiene constante), para C.q2~ < 8.83wWt.%B. deter-

minar el perfil de concentracion del boro a lo largo de la fase Fe2B, se parte de la segunda

ley de Fick:

OCpe 5 (X,1) 0 ( 0Cr5(X,1)
— 4 DFeZB ~| Ay
ot OX OX

] (Ecuacion, 3.67)

Considerando el estado estacionario donde (t=0), por lo tanto, la Ecuacion (3.67) se trans-

forma a una ecuacién diferencial ordinaria de segundo orden.

d’C.. . (X)
—22 2 =0 (Ecuacion, 3.68)
dx
Se realiza una separacion de variables y posteriormente se integra la Ecuacion (3.68) para asi
encontrar la primera constante de integracion C; .
dCFeZB (X)
dx
Posteriormente, se aplica una segunda separacion de variables y se integra la Ecuacion

=C; (Ecuacion, 3.69)

(3.69), al realizar esta operacion se determina un perfil de concentracion de boro para el caso

estacionario de la fase Fe2B en funcién de dos constantes de integracion C, y C,.

Cres (X)=c,X+C, (Ecuacion, 3.70)

Sustituyendo la condicion de frontera de la Ecuacion (3.65) en la ecuacion del perfil de con-

centracion de la capa Fe2B (3.70), se obtiene C,.

C,=C,*® (Ecuacion, 3.71)

La sustitucion de la Ecuacion (3.71) en el perfil de concentracion de la capa Fe2B queda se

la siguiente manera:
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Fe,B
CFeZB (X) =C X+ Cup ’ (Ecuacion, 3.72)

Se sustituye la segunda condicion de frontera de la Ecuacién (3.66) en la Ecuacion (3.72) y

se despeja la primera constante de integracion C; .

Fe,B Fe,B
C = CIovv2 _Cupz _
17 (Ecuacion, 3.73)

v

Por ultimo, el valor obtenido de la constante de integracion C;, la Ecuacion (3.73) y el valor

obtenido de la constante de integracion C, Ecuacién (3.71), se sustituyen en la Ecuacién
3.70, obteniendo lo siguiente:

CFeZB_ Fe,B
Cren(X) ='°W%x+cf;23 (Ecuacion, 3.74))

Una vez encontrado el perfil de crecimiento de la capa Fe2B, se realiza una evaluacion de
. Fe,B Fe,B P . . . .
flujos (J;, 2y J,,7 ) en dénde exista una diferencia notable de concentraciones. La evalua-

cion de los flujos se denomina balance de masa el cual se aplica en una seccién denominada

(dv), Figura 3.41.
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Figura 3.41. Flujo de atomos de boro en la interface.

En la Figura 3.41, se puede observar que el area denominada (dv) perteneciente a una seccion
transversal de una probeta de acero AISI H13, es la interface entre Fe2B y el substrato, El
balance de masa se basa en la relacion de los atomos de boro que entran (flujo de entrada)
menos los atomos de boro que salen (flujo de salida) donde ambos flujos se evaltan de la
siguiente manera:

Fe,B
‘J in

_ (Ecuacion, 3.75)
X=V

(Ecuacion, 3.76)

La concentracion de 4tomos en la interface (dv) se puede representar usando las Ecuaciones

((3.75) y (3.76)).

low

CE#? —2C, +C7° | gy
X=v+dv - 2 E (Ecuacion, 3.77)

Fe,B
'J in

Fe,B
o Jout

X
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Donde dwv/dt , se refiere a la velocidad de crecimiento del espesor de capa respecto al

tiempo. La razon por la cual se multiplica la concentracion por la velocidad de crecimiento
del espesor se puede demostrar analizando las unidades de la ecuacion. Donde el flujo J se

2 3
mide en MOl /M"s y la concentracion C en MOl /M’ entonces.

3 :c% (Ecuacién, 3.78)

mcz)lzm_(zlm (Ecuacién, 3.79)
m’s m s

Se sabe que existe un flujo de &tomos de boro hacia la interface que son representados por:

dCr, ¢ (%)
Ji';ezB =—D. g L L (Ecuacién, 3.80)
x=v 2 dx
dCe 5(X)
o ey FeB % (Ecuacion, 3.81)
Fe,B
Sustituyendo las Ecuaciones ((3.80) y (3.81)) en la Ecuacion (3.77) con, Jouef ~0,

X=v+dv

Existe una relacion respecto al flujo y el gradiente de se tiene:

Fe;B Fe;B
_p.  4Cresn _ (Ciow —2Co+Cup
FeZB dx - 2

d .

) ad (Ecuacion, 3.82)
dt

La concentracion que esta dada por la primera Ley de Fick.

Fe,B D low

dc {CFeZB _CFeZB
-D Zup  Mlow
Fe,B dX Fe,B

y J (Ecuaciodn, 3.83)

La Ecuacion (3.83) es posible sustituirla en la Ecuacion (3.82) para obtener lo siguiente:

Fe,B Fe,B Fe,B Fe,B
Cr® —Cl ) (Cf#® —2C, +Cl® \ gy

[) low — low v »
Fe,B v 2 dt (Ecuaciodn, 3.84)

La Ecuacion (3.84) es una ecuacion diferencial ordinaria de primer orden. Separando térmi-
nos e integrando ambos lados, se tiene:
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low

Cr%® —2C, +CF™

low

C Fe,B C Fe,B
up

_[VV:V vdv = 2D, g

:VO

t=t
B Lto dt (Ecuacion, 3.85)

Fe,B _ ~FeB
Cup CIow

~ ~Fe,B Fe,B
C,.2 —2(:0+Cup2

low

2

(Ecuacion, 3.86)

Una vez integrados ambos términos de la Ecuacion (3.85) y despejando el espesor de capa
V| para simplificar el calculo se cred la constante & como lo muestra la ecuacion, se deter-

mina la ecuacion de la ley de crecimiento parabdlico:
2 2 -z
V: =4D,, z&°t (Ecuacion, 3.87)

Ademas, es necesario calcular un coeficiente de difusion generalizado y especifico para el
material, esto es posible, analizando si existe un incremento de la pendiente respecto al au-
mento de temperatura, al ser asi, se generaliza la Ecuacion (3.87) de acuerdo a un comporta-

miento tipo Arrhenius quedando de la siguiente manera:

v? = 4D e%e 'Rt (Ecuacion, 3.88)
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CAPITULO 4. ANALISIS DE RESULTADOS Y
DISCUSION

En el capitulo cuatro, se relata la parte experimental, en la cual se habla de la caracterizacion
de las probetas, la preparacion de la mezcla utiliza (tetraflouroborato de potasio (KBF4) como
catalizador, carburo de silicio (SiC) como diluyente, carburo de boro (B4+C) como agente
donante de boro y oxigeno (O>) el cual se encuentra presente en la atmdsfera donde se aplique
el tratamiento), y los pardmetros empleados en el tratamiento termoquimico de borurizacion,
borurizacién y templado, se analiza los resultados de las pruebas realizadas al material con
el recubrimiento y templado con el fin de evaluar su resistencia a la corrosion, empleando

un electrolito tipo lluvia acida.
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Nomenclatura del capitulo

0 = Angulo entre el rayo incidente y el dispersado
..., = Coeficiente de difusion del boro [m?s™].
2
D, = Coeficiente pre-exponencial [m2s™].
C2, = Concentracion efectiva de boro [mol/mq].
CFes ClFezB = Concentraciones del boruro de hierro [mol/m?].
up o Tlow s
G,
R = Constante universal de los gases ideales [8.314 Jmol*K™].
d, = Distancia interplanar
Q = Energia de activacion [Jmol™].
Vv = Espesor de la capa borurada [m].
A = Longitud de onda
N = NUmero entero.
Ere = Parametro de crecimiento normalizado
2
e = Tiempo de incubacion del boruro de hierro [s].
t = Tiempo de tratamiento [s].

168



4.1. Borurizacion en polvo

Se empled un acero AISI H13, el cual tiene una composicién quimica que se muestra en la
Tabla 4.1. Acero AISI H13 de temple al aire que combina excelente tenacidad y resistencia

al calor.

Tabla 4.1. Composicidn quimica del acero AISI H13.

Carbono Cromo Molibdeno | Vanadio Manganeso Silicio Niquel

0.32-0.45% | 4.75-5.50% | 1.10-1.75% | 0.80-1.20% | 0.20-0.50% | 0.80-1.20% | 0.30%

Es ampliamente usado donde la resistencia a la fatiga térmica es muy importante. También
puede usarse en trabajo en frio por su  excelente tenacidad.

Aplicaciones:

. Dados de Extrusion de Aluminio

. Moldes de Fundicion de Aluminio
. Moldes de Fundicion de Zinc

. Dados de Forja en Caliente

. Moldes de Inyeccidn de Plastico

. Dados Cabeceadores

. Punzones para Perforar en Caliente
. Dados para Recalcar en Caliente

. Insertos de Dados Cabeceadores

4.1.1. Tratamientos Térmicos
Forjado: Entre 1120 — 1160°C, no forjar por debajo de 930°C. Enfriar en horno o en cal.

Templado: Calentar uniformemente a una temperatura de entre 1010° — 1025°C y mante-

nerla por lo menos 20 minutos mas 2 minutos por centimetro de espesor y luego enfriar al
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aire. Para controlar la descarburacidn, si no se cuenta con hornos de atmoésfera controlada se
deberan empacar las piezas en rebaba de hierro colado o en hojas de acero inoxidable.

Revenido: Se recomienda revenir a temperatura de entre 510° — 600°C, las herramientas que
van a trabajar en caliente no debe revenirse a temperaturas menores a las de la operacion. Se

recomienda precalentar la herramienta antes de empezar a trabajarla.

4.1.2. Maquinabilidad

La practica de pre-calentar las herramientas en acero AISI H13 antes de ser expuestas a tem-

peraturas elevadas durante el servicio, mejora considerablemente su tenacidad.

4.1.3. Resistencia a la corrosion

Se presenta como un acero inoxidable. Una vez pulido e implantado con nitrégeno, mejora 4
veces la duracion de la vida del molde para la produccién de piezas plasticas reforzadas con
materiales abrasivos, y facilitan el desmolde de piezas sin dafar la resistencia a la corrosion
de los moldes. Sin embargo, este material sin los cuidados apropiados es facilmente corrosi-
ble.

4.1.4. Maquinabilidad y rectificabilidad

La maquinabilidad y rectificabilidad en estado recocido es aproximadamente un 70% de un
acero tipo W1 (1% C).

4.1.5. Comparacion de aceros herramienta
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OTenzacidad W Resistencia al Desgaste B Resistencia al Revenido

i .
N %

/
_ %’

En definitiva, el acero mas ampliamente utilizado en moldes para plésticos, es el acero “Stan-
dard” para moldes (Ehrenberg, 2013; Valued Customer, 2005).

Como primer paso, se cortd una pequefia seccion de un lingote de acero AISI H13 con una
cortadora de la marca DoOALL modelo C-916A, posteriormente, se cortaron veinte probetas

de forma cubica con dimensiones de un centimetro por lado (ver Figura 4.1).

Figura 4.1. Probeta de Acero AISI H13.

Al término del desbaste grueso, se inicid el proceso de desbaste delgado (Guzman, 2013)
utilizando lijas de carburo de silicio con diferentes granulometrias (80-2500), esto se hizo
con el fin de garantizar una seccion de la muestra limpia y con pocas imperfecciones debido
al maqguinado de las probetas. Una vez terminado el proceso de desbaste delgado, las probetas
se lavan con agua para limpiar la superficie y se introducen en alcohol etilico para ser secadas
rdpidamente y evitar indicios de corrosion. Finalmente, las muestras se desmontan teniendo

cuidado de evitar cualquier contacto, disminuyendo asi la probabilidad de rayado.
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El tratamiento termoquimico de borurizacion en polvo es una técnica que utiliza tetraflouro-
borato de potasio (KBF4) como catalizador, carburo de silicio (SiC) como diluyente, carburo
de boro (B4C) como agente donante y oxigeno (Oz) el cual se encuentra presente en la atmas-
fera donde se aplique el tratamiento. Las probetas mencionadas anteriormente, se introducen
en pequefios contenedores fabricados de acero AISI 316L° y con dimensiones superiores de

acuerdo al tamafio de las probetas (ver Figura 4.2).
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Figura 4.2. Vista esquematica del contenedor de acero AISI 316L empleado para el tratamiento
termoquimico de borurizacion (1: tapa; 2: medio borurante (B4C + KBF4 + SiC); 3: muestra;
4: contenedor) (escala en milimetros).

El siguiente paso para el tratamiento de borurizacién, es colocar una base de la mezcla de
polvo, de aproximadamente de un centimetro de espesor dentro del contenedor, posterior-
mente se coloca la probeta sobre la mezcla de polvo, se embebe totalmente y se coloca su
tapa de tal modo que ajuste correctamente. Dentro de los contenedores se pueden llevar a

cabo dos reacciones de acuerdo a la cantidad de oxigeno presente en la atmoésfera:

5> AISI 316L Acero utilizado para el manejo de productos quimicos y equipos de manejo de alimentos.

172



B,C + 4KBF,+ 3SiC + 20,8B + 4KF + 3SiF,+4CO (Ecuacion, 4.1)

B,C + 4KBF, + 3SiC + 30,6B +4KF + 3SiF,+ 4CO + B,0, (Ecuacion, 4.2)

Las ecuaciones quimicas anteriores muestran como varia la concentracion de boro depen-
diendo de la cantidad presente de oxigeno en la atmdsfera, en la Ecuacion (4.1) se observa,
el contenido de cuatro &tomos de oxigeno en forma gaseosa y se liberan ocho 4&tomos de boro
en forma gaseosa, mientras que en la Ecuacion (4.2) se tienen seis &tomos de oxigeno y se
liberan seis &tomos de boro. Esto significa, a mayor presencia de oxigeno en la atmdsfera, la
oxidacion ocurre mas facilmente y disminuye la concentracion de boro en forma gaseosa.
Debido a lo anterior, es recomendable que la tapa del contenedor ajuste perfectamente para

evitar el exceso de oxigeno en el interior del contenedor.

El modo mas adecuado para obtener la méxima efectividad del tratamiento, es utilizar una
atmosfera controlada de argdn para evitar la oxidacion. Continuando con el proceso de boru-
rizacion, las probetas se introducen en los contenedores y se preparan para ser introducidas
en una mufla de la marca Carbolite modelo RFW1200 con atmoésfera controlada de argon,

considerando un tiempo de incubacion (to) aproximado de treinta minutos (Brakman, Gom-

mers, Mittemeijer, 1989) (ver Figura 4.3). El horno se mantiene en un rango de temperatura
de (1123 — 1223 K) con una corriente continua de gas (argon) y Unicamente se toman en

cuenta los tiempos de tratamiento (2, 4, 6y 8 h).
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Figura 4.3. Horno tipo mufla.

4.2. Preparacion metalogrdfica

La metalografia consiste en el estudio de la constitucion y la estructura de los metales y las
aleaciones. La forma mas sencilla de hacer dicho estudio es examinando las superficies me-
talicas a simple vista, pudiendo determinar de esta forma las caracteristicas macroscopicas.
Este examen se denomina macrografico del cual se pueden obtener datos sobre los tratamien-
tos mecanicos sufridos por el material (es decir se puede determinar si el material fue trefi-
lado, laminado, forjado, etc.) o comprobar la distribucion de defectos (como grietas superfi-
ciales, rechupes, partes soldadas, etc.). Para el examen macroscopico, dependiendo del estu-
dio a realizar, se utilizan criterios para el tipo de corte a realizar (transversal o longitudinal)
para extraer la muestra (por ejemplo, un corte transversal para determinar la naturaleza del
material, homogeneidad, segregaciones, procesos de fabricacion de cafios, etc., y un corte
longitudinal: para controlar los procesos de fabricacion de piezas, tipo y calidad de la solda-
dura, etc.).
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Con la ayuda del microscopio podemaos realizar un ensayo microgréfico con el cual es posible
determinar el tamafio de grano, y el tamafio, forma y distribucion de las distintas fases e
inclusiones que tienen gran efecto sobre las propiedades mecanicas del material. La micro-
estructura revelara el tratamiento mecanico y térmico del metal y podra predecirse como se
comportard mecénicamente. El examen microgréfico, es una técnica més avanzada que el
macrogréfico y necesita de una preparacion mas especial y cuidadosa de la muestra. Se basa
en la amplificacion de la superficie mediante instrumentos épticos (microscopio) para obser-

var las caracteristicas estructurales microscépicas (microestructura).

Este tipo de examen permite realizar el estudio o controlar el proceso térmico al que ha sido
sometido un metal, debido a que los mismos nos ponen en evidencia la estructura o los cam-
bios estructurales que sufren en dicho proceso. Como consecuencia de ello también es posible
deducir las variaciones que experimentan sus propiedades mecanicas (dependiendo de los
constituyentes metalograficos presentes en la estructura). El examen de la microestructura es
muy Gtil para determinar si un metal o aleacion satisface las especificaciones en relacion a
trabajos mecanicos, tratamientos térmicos y composicion general. La microestructura es un

instrumento para analizar las fallas metélicas y para controlar procesos industriales.

Si bien para un estudio de la estructura microscopica se necesita una preparacion aun mas
cuidadosa de la superficie, el procedimiento de preparacion de la superficie es basicamente
el mismo para ambos ensayos metalograficos (microscopico y macroscépico). Los cuatro

pasos basicos que se requieren para preparar la superficie para su observacion son:

o Corte transversa
o Montaje

o Desbaste y pulido
o Ataque

Los pasos a seguir en el procedimiento de preparacion es el mismo para todos los materiales
difiriendo solo las herramientas de corte y el grado de finura de los papeles de esmeril, segun

la dureza del material. El reactivo de ataque a utilizar depende del tipo de aleacion.
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Las probetas de acero AISI H13 se montaron en dispositivos especiales (ver Figura 4.4), los
cuales poseen varios objetivos; mejor manipulacion, mayor agarre y evitar la formacion de
caras en la probeta al momento del desbaste, la dureza que presentan las placas de montaje
es mayor en comparacion a la baquelita, ya que éste es otro material cominmente usado para
el montaje de muestras metalogréficas, por lo tanto, se evita la formacion de caras. Otro
aspecto importante es la colocacién de la probeta dentro del dispositivo de montaje, prime-
ramente, se utilizan unas placas de cobre y aluminio que se insertan entre la probeta y las
placas de montaje con el fin de evitar deformaciones en la probeta por la presion ejercida al

cerrar los prisioneros del dispositivo.

Prisioneros
Probeta

Placas de
cobrey
aluminio

Figura 4.4. Dispositivo empleado para el desbaste de las probetas endurecidas.

Al término del montaje de las probetas, se lleva a cabo una seleccién de lijas de carburo de
silicio llevando una secuencia de acuerdo al tamafio de grano, iniciando con el nimero 80,
120, 180, 220, 240, 280, 320, 360, 400, 600, 800, 1000, 1500 y 2000. Posteriormente, se

inicia el proceso de desbaste en el que se utilizé una pulidora automatica de la marca Buehler
modelo Phoenix Beta (ver Figura 4.5).
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Figura 4.5. Pulidora Phoenix Beta empleada para darle un acabado espejo a las

probetas endurecidas.

Al finalizar el proceso de desbaste, se inicia el proceso de pulido, utilizando parfio para pulir
y alimina de diferentes tamarfios de particula (5.0, 1.0, 0.3 um) durante un tiempo aproxi-
mado de sesenta minutos con el fin de eliminar cualquier ralladura y obtener un acabado
espejo. Posteriormente, las probetas se desmontan de los dispositivos de montaje y continta

la revelacion de la fase FezB a partir de un ataque quimico.

4.2.1. Ataque

Este permite poner en evidencia la estructura del metal o aleacion. Existen diversos métodos
de ataque, pero el mas utilizado es el atagque quimico. El atague quimico puede hacerse su-
mergiendo la muestra en un reactivo adecuado, o pasar sobre la cara pulida un algodén em-
bebido en dicho reactivo. Luego se lava la probeta con agua, se enjuaga con alcohol o éter y
se seca en corriente de aire. El fundamento se basa en que el constituyente metalografico de
mayor velocidad de reaccion se ataca mas rapido y se vera mas oscuro al microscopio, v el
menos atacable permanecerd mas brillante, reflejard mas luz y se vera mas brillante en el
microscopio. Por otro lado, en los metales con un solo constituyente metalogréafico, los limi-
tes de grano estan sujetos a ataques selectivos, puesto que representan zonas de imperfeccion
cristalina e impurezas que aceleran el ataque local. Ademas, los granos con orientaciones

distintas son atacados con diferente intensidad, dado que esta diferencia en la orientacion
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provoca velocidades de ataque diferentes. En la Figura 4.6, se observa como varia el aspecto
superficial de cada uno de los granos. Se debe evitar el sobreataque, dado que la superficie
se puede manchar y tapar la estructura o producirse manchas de corrosion. En caso de que
esto sucediera se debera proceder a un nuevo desbaste y pulido (dependiendo del grado de

sobreataque).

Cuzn37
Klemm2 etchant

Figura 4.6. Resultado de la incidencia de la luz proveniente del microscopio al ser reflejada

en la superficie del metal, con presencia de granos diversamente orientados y bordes de granos.

Un reactivo comun utilizado para atacar hierros y aceros al carbono en general es el nital,
que consiste en 5% de acido nitrico concentrado en alcohol etilico (en 100 cm? de alcohol
etilico 95% agregar 5 cm® de NOsH concentrado). Para su aplicacion, se toma la muestra con
unas pinzas con la cara pulida hacia arriba, se vierte unas gotas de nital sobre la muestra
(lavada y secada previamente) asegurandose que el nital cubra toda la cara (con algunos mo-
vimientos de la pinza). Por lo comin es adecuado de 3 a 5 segundos para que el ataque qui-
mico sea adecuado (Vandér Voort, 1999). El nital oscurece la perlita y pone de manifiesto
los bordes de la ferrita. Ferrita y cementita blancos y perlita mas oscura (laminas claras y
oscuras semejante a una impronta digital). Inmediatamente después se lava la muestra con
elevada agua corriente, se enjuaga con alcohol y se seca mediante un golpe de aire (ver Figura
4.7).
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<—Nital

Figura 4.7. Ataque quimico.

El objetivo del ataque quimico es revelar la microestructura incluyendo defectos y fases
(Vandér Voort, 1999). Una vez desmontadas las probetas, se les coloca unas gotas de nital
en la superficie que se desea revelar durante cinco segundos (ver Figura 4.7), posteriormente
se lava rapidamente con abundante agua para evitar un sobre ataque (Vandér Voort, 1999),
seguido a esto, la misma probeta se enjuaga con alcohol etilico y se seca con una corriente

de aire caliente para evitar indicios de corrosion.

Finalmente, el crecimiento de la capa Fe2B, se observa en un microscopio metalografico de
la marca Olympus modelo GX71 (ver Figura 4.8), en el que cuenta con cAmara fotografica
para la captura de imagenes. Este tipo de microscopio es de uso comun para el control de
calidad y produccion en los procesos industriales. Con ellos, es posible realizar mediciones
en los componentes mecanicos y electronicos, permite ademas efectuar el control de super-

ficie y el analisis optico de los metales.

179



Figura 4.8. Microscopio metalografico marca Olympus GX51.

De acuerdo al propdsito de uso, existen multitud de variedades dependiendo del tipo de ob-
jetivos, oculares, aumento maximo permitido, enfoque, etc. Este tipo de microscopio difiere
de los bioldgicos en que el objeto a estudiar se ilumina con luz reflejada, ya que las muestras

cristalogréficas son opacas a la luz.

Su funcionamiento esta basado en la reflexion de un haz de luz horizontal que proviene de la
fuente, dicha reflexion se produce, por medio de un reflector de vidrio plano, hacia abajo, a
través del objetivo del microscopio sobre la superficie de la muestra. Parte de esta luz inci-
dente, reflejada desde la superficie de la muestra se amplificara al pasar a través del sistema
inferior de lentes, llegara al objetivo y continuara hacia arriba a través reflector de vidrio
plano; después, de nuevo se amplificara en el sistema superior de lentes (ocular). Es esencial
que los distintos elementos Opticos se hallen escrupulosamente limpios y libres de huellas

dactilares, polvo, peliculas de grasa, que perjudican la calidad de las imagenes.

El polvo se puede quitar de las superficies dpticas soplando aire sobre ellas, mediante una
pera de goma, con un pincel de pelo blando de camello o frotando suave con una tela o papel
apropiado. En estas operaciones hay que tener cuidado de no rayar la superficie ni deteriorarla
por abrasion. La grasa y las huellas dactilares se quitan frotando con una tela o papel de los

citados, impregnados en xilol (nunca alcohol ni otros disolventes organicos), secando luego
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con otros papeles limpios, y finalmente, soplando aire con una pera de goma para quitar las
fibras del papel. Este método es ideal para quitar el aceite que queda adherido a los objetivos
de inmersién y debe realizarse inmediatamente después del uso. En ninglin caso se deben
desmontar los elementos oOpticos, y en particular los objetivos para su limpieza. Todos los
elementos Opticos se deben manipular con cuidado. No deben estar expuestos a cambios
bruscos de temperatura. Finalmente, en la Figura 4.9, se presenta un resumen del proceso
termoquimico de borurizacion para el endurecimiento superficial de las probetas de acero
AISI H13.

Corte de Observaciony
Probetas

medicion de

At
Desbaste qu?r?::::

En las secciones .8 f' P ROCESO : Para revelarla

dande se evaluara microestructura

e . | EXPERIMENTAL | | o

Preparacion S A Preparacion
para el ; o e Metalogrifica
fretamiento

2l Tratamiento

Las probetas son
introducidas en una
mufla

Figura 4.9. Proceso termoquimico de borurizacion.

4.3. Difraccion de rayos X

Con el proposito de verificar la fase presente (Fe2B) sobre la capa borurada. Se realizé un anélisis por
Difraccion de rayos X aplicado sobre la probeta borurada de acero AISI H13. Los rayos X se descu-
brieron en 1895 por el fisico aleman Rdntgen y recibieron ese nombre porgue se desconocia su natura-
leza en ese momento. En 1912 se establecié de manera precisa la naturaleza de los rayos X. En ese afio
se descubrid la difraccion de rayos X en cristales y este descubrimiento probd la naturaleza de los rayos
X'y proporciond un nuevo método para investigar la estructura de la materia de manera simultanea.
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Los rayos X son radiacion electromagnética de la misma naturaleza que la luz, pero de longitud de onda
mucho més corta. La unidad de medida en la region de los rayos X es el angstrom (A), igual a 10° m
y los rayos X usados en difraccion tienen longitudes de onda en el rango 0.5-2.5 A mientras que la
longitud de onda de la luz visible esta en el orden de 6000 A. El espectro continuo, los rayos X se
producen cuando una particula cargada eléctricamente con suficiente energia cinética es frenada rapi-
damente. Los electrones son las particulas utilizadas habitualmente y la radiacion se obtiene en un dis-

positivo conocido como tubo de rayos X.

Se empled una radiacion con una lampara de cobalto (CoK,) con una longitud de onda 1.78
A, utilizando un difractometro de la marca Inel modelo EQUINOX 2000. (ver Figura 4.10).

Figura 4.10. Difractometro Inel, modelo EQUINOX 2000.

En la Figura 4.10, se muestra como los rayos X inciden sobre una muestra. Los rayos X
viajan desde el tubo de rayos X hasta la muestra, estos rayos chocan con los &tomos superio-

res de la probeta y reemiten una radiacion formando un angulo.
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Figura 4.11. Esquematizacion del funcionamiento de un difractdmetro de rayos X.

Existen angulos privilegiados formados entre el haz incidente y el difractado en el que la
emision de radiacion se encuentra en fase y satisface la Ley de Bragg (Kittel, 1997). El es-
pectro obtenido por XRD se evalué con la ayuda del software MATCH. Los resultados de la

fase encontrada se muestran en el siguiente difractograma (ver Figura 4.12).
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Figura 4.12. Difractograma obtenido en la superficie del acero borurado AISI H13. La

temperatura de borurizacién es de 1223 K con 4 h de tratamiento.

La Ecuacion (4.3) representa la ley de Bragg la cual presenta validez cuando la interferencia
de fases entre la radiacion emitida por diferentes &tomos que fueron colapsados por un haz

es proporcional a 27

NA=2d,,sind (Ecuacion, 4.3)
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En la Ecuacion anterior  representa un nimero entero, 1 es la longitud de onda de los rayos

X, dhk, es la distancia interplanar® y @ es el angulo entre el rayo incidente y el dispersado. La

emisién de ondas debida a la interaccion entre un haz emitido y el haz difractado, produce
interferencia la cual puede ser constructiva o destructiva (ver Figura 4.13). El valor del an-
gulo adecuado de 260 para satisfacer la Ley de Bragg en los cristales de la capa Fe2B es entre
30°y 90° (Velazquez Mendoza, 2009).

Figura 4.13. De acuerdo al angulo de desviacion (20), el cambio de fase de las ondas produce interfe-

rencia constructiva (Figura izquierda) o destructiva (Figura derecha).

Para una estructura tetragonal centrada en el cuerpo la distancia entre planos de la red se

representa como (ver Figura 4.14):

d g :[(hz +k2)/a2 +12 /CZ:|1/2 (Ecuacion, 4.4)

®Distancia interplanar. Distancia entre dos planos de atomos paralelos adyacentes.
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Figura 4.14. Estructura cristalina tetragonal centrada en el cuerpo de la fase Fe2B,
donde ¢ =f=y=90°y a=b(+c) ,con a=05109nm y c=0.4249 nm .

4.4. Medicion de la capa borurada

Las capas boruradas obtenidas en el acero AISI H13 presentan una morfologia acerrada de-
bido a los elementos de aleacion encontrados en este (Fernandez de Castro, 1999). La medi-
cion de los espesores de las capas se realiza estadisticamente, considerando un promedio de
las longitudes de cada diente como se muestra en la Figura 4.15. (Ortiz Dominguez, 2013;
Ramirez Sandoval, 2006; Tapia Quintero, 2010; Villa Velazquez, 2009).

Espesor de capa = =1

L, T

|

Figura 4.15. Medicion de capas boruradas.
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La medicion de los espesores se realiz6 haciendo uso del software MSQ Plus 6.5, donde fue
necesario digitalizar las microfotografias obtenidas de las probetas borurizadas, posterior-
mente, se obtuvo un promedio de 50 mediciones a partir de la distancia entre dos lineas pa-

ralelas, colocadas entre la superficie y la punta de cada diente.

4.5. Preparacion de muestras y tratamiento termoquimico de Borurado-Templado
para corrosion

La obtencidn de las probetas se efectu6 mediante una barra del acero AISI H13 de 10mm de
didmetro y 5mm de espesor, de acuerdo a las caracteristicas y requerimientos de las pruebas
potenciostaticas que se describen mas adelante. El pulido grueso se efectiio con hojas abra-
sivas de carburo silicio con una granulometria de 180 hasta 1500 y el pulido fino con pasta
de diamante de 1um y solucidon de alimina de 0.05um, por medio de microscopia Optica a
500X se verifico de manera cualitativa el acabado a espejo del material corroborando que

estuviera libre de ralladuras.

Se realizo el tratamiento termoquimico en paquete, colocando las probetas a borurar en un
contenedor cilindrico de acero inoxidable de acuerdo a la figura N, cubriendo la probeta con
una mezcla en polvo de tetrafluoroborato de potasio (KBFa), carburo de silicio (SiC) y car-
buro de boro (B4C). De acuerdo al ASM Handbook, Vol. 4 pag. 978, 1991), el procedimiento
de borurado se realiza en un rango de temperaturas entre 700°C y 1000°C con un tiempo de
exposicion de hasta 12 horas, considerando lo anterior se realizo el tratamiento a dos tempe-
raturas y a dos tiempos de exposicion diferentes, en un horno eléctrico sin atmdsfera contro-
lada a 950°C con 4 horas de exposicién, y un segundo tratamiento a una temperatura de
1050°C por 6 horas, retirando el contenedor del interior del horno y efectuando inmediata-
mente el templado de las probetas por conveccion forzada, procediendo posteriormente a

limpiar las probetas del acero AISI H13 borurado y borurado-templado.
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Con el fin de conocer y evaluar las caracteristicas de la capa formada en el tratamiento ter-
moquimico, se defini6 el analisis de las probetas con el tratamiento de borurado de 4 horas a
950°C y borurado-templado a 6 horas a 1050°C. De acuerdo al diagrama de equilibrio hierro-
boro a una temperatura de 950°C ya se cuenta con la formacién de las fases de boruros
(Fe2B y FeB), de manera que se considerd esta temperatura como punto inicial de compara-
cién para la evaluacion de la modificacion de la capa borurada y con ello conocer el compor-
tamiento en la difusion de cada fase cuando el material es borurado en un tiempo de exposi-

cion mayor.

En investigaciones anteriores Campos, (2011), Herndndez, (2016) se realizo el borurado en
acero AISI M2 a 900 y 1050°C a 8 y 6 horas respectivamente, obteniendo una capa de bifa-
sica, de acuerdo a estos resultados se considerd que el segundo tratamiento se realizara a
1050°C con un tiempo de exposicién de 6 horas, asi mismo por tratarse de un acero AISI H13
un acero para herramental al elevar la temperatura hasta su fase de austenizacion es necesario
un enfriamiento rapido para lograr el endurecimiento en el substrato y lograr la transforma-
cion a martensita. De esta manera se consider0 elevar la temperatura para alcanzar el tem-
plado a 1050°C a 6 horas, con el fin de lograr una mayor longitud de la capa de difusién y
con ello asegurar alcanzar la temperatura necesaria para someter a temple el material que se

encuentra al interior del contenedor.

4.6. Metodologia del proceso electrolitico

La prueba electroquimica de polarizacion lineal se realizo con el fin determinar la resistencia
a la corrosion, el procedimiento se realizé por inmersion de las probetas boruradas, borura-
das-templadas y no boruradas, en una solucién de lluvia acida, con un PH de 3.29. El proce-
dimiento se realizo en un potenciostato Autolab 41165 PGSTAT101 (ver Figura 4.16), utili-
zando el software Nova versionl.1 para la obtencion de los datos experimentales. Se realizo
la experimentacion a temperatura ambiente y en una celda de tres electrodos, el electrodo de
referencia fue Ag/AgCl, el contra electrodo acero inoxidable y el electrodo de trabajo fue la

probeta a estudiar.
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Figura 4.16. Arreglo experimental de prueba electroquimica.

4.7. Mecanismo de difusion y la formacion de la capa borurada

A continuacidn, se presenta el mecanismo de crecimiento de las capas boruradas aplicando
el tratamiento de borurizacién de polvo (empaguetamiento en caja) a un hierro puro ARMCO
con un 99% de pureza usando diferentes mezclas de polvo con un control de potencial qui-
mico de boro (Ortiz Dominguez, 2013). Las muestras de hierro puro fueron boruradas a la
temperatura de 1123 K y un tiempo de tratamiento de 15 h usando diferentes potenciales de
polvo B4C, los potenciales utilizados fueron: bajo, intermedio y alto respectivamente. Las

mezclas utilizadas de carburo de boro se presentan en la Tabla 4.2.

Tabla 4.2. Composicién de mezclas de carburo de boro.

Potencial quimico de boro B4C SiC KBF4
Bajo 10 90 -
Intermedio 100 - -
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Alto 90 - 10

La considerable dilucion de B4C con carburo de silicio (SiC) disminuye la tasa del potencial
quimico de carburo de boro y permite que las primeras etapas de crecimiento de la fase (Fe2B)
se puedan estudiar a detalle. Con el potencial intermedio se pueden obtener capas gruesas de
Fe2B. Por otra parte, para el potencial alto, el carburo de boro se mezcla con activador (KBF4)
para estudiar las etapas posteriores de crecimiento, que se relacionan con la formacion de
bicapas (FeB-Fe2B). Durante el proceso mantienen una atmosfera controlada, sin la presencia
de oxigeno ya que este reacciona con el medio borurante. Como ya se ha demostrado, el

oxigeno reduce considerablemente la reactividad del hierro-boro.

4.8. Etapas de crecimiento de los boruros de hierro (Etapa 1 de crecimiento)

Etapa 1: Cuando el substrato se mantiene en contacto con un potencial de boro bajo (ver
Tabla 4.2), la reaccion de las particulas de carburo de boro y el substrato reaccionan a un
ritmo muy bajo, lo que permite observarlos con cuidado. En las Figuras 4.17 (a) y (b) se
presenta la morfologia de los boruros de hierro sobre el substrato tratado a la temperatura de
1123 Ky un tiempo corto de tratamiento de 1h. en las primeras etapas de crecimiento, cris-
tales acirculares Fe2B crecen en direcciones radiales a partir de las zonas de contacto entre la
superficie del metal y las particulas B4C, Figura 4.17 (a). Estas caracteristicas que se presen-
tan en la etapa 1 se pueden explicar teniendo en cuenta que (i) sélo se produjeron reacciones
en estado sélido y, en consecuencia, &tomos de boro activado fueron suministrados solo en
las zonas de contacto entre la superficie del metal y las particulas de B4C, (ii) los cristales
Fe2B preferentemente crecen a lo largo de la direccion cristalografica [001] (ver Figura 4.18,
es decir, la direccion que tiene la distancia mas corta entre los atomos vecinos de boro y, por
lo tanto constituye el camino mas facil para la difusion del boro en la red tetragonal centrada
en el cuerpo de la fase Fe2B; y (iii) el crecimiento de las agujas Fe2B sobre la superficie del

material encuentran cada vez menos resistencia mecanica del material base, debido a un au-

mento considerable en el volumen (~16%) asociado con la transformacién de Fe en Fe;B.
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Figura 4.17. Muestra de hierro con un tiempo de tratamiento de 1h a la temperatura de 1123 K, en
contacto con potencial quimico de boro bajo (ver Tabla 4.2): (a) imagen tomada con un microsco-
pio electrénico de barrido de cristales de B4C (areas obscuras) en la superficie del substrato y crista-
les de Fe2B creciendo sobre la superficie del metal en las zonas de contacto BAC-metal; (b) detalles
del crecimiento de los cristales Fe2B en (a), después de la remocién de las particulas de carburo de
boro.

[001]

Figura 4.18. Direcciones y planos cristalograficos.

Utilizando los datos cristalogréaficos de la estructura cristalina tetragonal centrada en el
cuerpo para la fase Fe2B (a=0.5109 nmy c =0.4249 nm) , la distancia mas corta entre un
atomo de Fe y un atomo de B difundido en la fase FezB a lo largo de su trayectoria perpen-
dicular a (001) es aproximadamente igual a 0.1902 nm (en este momento el atomo de boro B
esta rodeado por cuatro atomos de Fe a esta distancia; ver Figuras 4.19 (a), (b) y (c)).
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Figura 4.19. Proyeccién de los atomos de hierro Fe sobre el plano perpendicular (001) en el cual un salto
atémico de B lleva a cabo en la fase Fe2B. Los puntos centrales de los &tomos eclosionados estan en un
plano a una distancia de 3c/4 por encima del plano de p proyeccién; los puntos centrales de los atomos

obscuros estan en un plano a una distancia de c/4 por encima del plano de proyeccion. Los radios atomi-
cos de Fe han sido tomados igual a la mitad de la distancia mas corta en la estructura Fe-Fe: 0.120 nm

(por ejemplo, el par de ¢ adtomos 4-5en (a)). @ Los atomos de B no han sido dibujados,
pero las proyecciones de los &tomos de B coinciden con las cruces que se indican en (a). En (b) se repre-
senta la configuracién del &tomo de Fe alrededor del tomo de B para la fase Fez2B en el momento de mé-

Ximo acercamiento durante un salto atémico de B perpendicular a (001).

Cuando un atomo de B salta a la fase Fe;B a lo largo de la direccion cristalografica [001]
cubre una distancia de ¢/2 = 0.212 nm. Este tipo de crecimiento conduce a la formacion de
una primera capa de cristales orientados de manera diferente. Durante la primera etapa de
crecimiento, algunas agujas de Fe-B también pueden crecer en el interior del substrato a lo
largo de diferentes direcciones, como se muestra en la Figura 4.20. Estos cristales inducen
en el substrato esfuerzos y distorsiones de la red cristalina los cuales son particularmente
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altos en las regiones del material localizadas enfrente de las puntas de las agujas. El creci-
miento de los boruros esté limitado por la baja cantidad de boro activo difundido a través de
la capa hasta la punta de la aguja. En esta etapa, la parte principal de boro es consumida por

los cristales que crecen mas rapidamente en la superficie del material.

Figura4.20. Metalografia de una seccién transversal de una muestra de hierro puro donde se puede apre-

ciar cavidades en la superficie debido al crecimiento de cristales Fe2B dentro del substrato.

En los patrones de difraccion de rayos X obtenidos para una muestra de hierro a la tempera-
tura de 1123 K con 15 h de tratamiento lo siguiente: (i) la Unica fase presente es la Fe2B, (ii)
el mapeo del andlisis de rayos X en la superficie muestra la presencia en la capa de zonas
ricas en boro con las orientaciones cristalograficas (110) 6 (200). Para ejemplificar el creci-
miento de los boruros de hierro tipo Fe2B, en la Figura 4.21, se presenta la representacion
esquematica de las diferentes etapas de crecimiento de los cristales Fe-B: en la etapa 1, los
cristales tipo Fe2B pueden crecer en diferentes zonas de la misma capa con sus ejes paralelos
[001] a la superficie externa, asumiendo orientaciones las cuales pueden cambiar como con-

secuencia de diferencias locales en el proceso de acomodacion en el metal subyacente.
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4.9. Crecimiento de los cristales Fe-B dentro del substrato (Etapa 2 de crecimiento)

El crecimiento de los cristales Fe>B dentro del substrato es predominante en esta etapa, como
la demuestran los andlisis de difraccidn de rayos X, en capas de 15 a 50 , la Unica fase
presente a la misma temperatura utilizando un potencial quimico intermedio es la fase Fe;B.
Los patrones reportados muestran que existe una orientacion preferencial (002) cuya fuerza
aumenta a medida que la profundidad del analisis se incrementa. En particular, el crecimiento
de los boruros cerca de la interfase Fe;B/substrato solo muestra el pico de difraccion (002)

de Fe2B (ver Figura 4.21).

X
/ (110)  (002) (200) -Superficie
Cristales
FezB 7 1 v] z
S Etapa 1
Substrato
Etapa 2
Cristales FegB
/ Etapa 3

(002) textura @

crecimiento a lo largo de [001]

Figura 4.21. Representacion esquematica de las etapas del crecimiento termoquimico de los cristales
Fe2B: etapa 1, crecimiento sobre la superficie del material; etapa 2, crecimiento en el interior del ma-

terial; etapa 3, el crecimiento profundo conduce a una fuerte orientacion preferencial (002).

La segunda etapa de crecimiento Fe,B se caracteriza por la transicion de una capa delgada
externa con regiones de cristales orientados al azar o de caracter local (110) 6 (200), a una
region interna gruesa y compacta con orientaciones cristalograficas (002). Debido a que la
superficie del substrato esta cubierta por las particulas de B4C, hay un incremento en el nu-
mero de cristales (creciendo sobre la superficie del material a lo largo de la direccion [001]),
que entran en contacto con, cristales no paralelos adyacentes, ademas se someten a fuertes

esfuerzos mecanicos. Debido a estos obstaculos, algunos cristales detienen su crecimiento
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Figura 4.22 (a), mientras que otros cristales s6lo pueden crecer después de cambiar de direc-

cion en la superficie del substrato Figura 4.22 (b).

En esta etapa, esquematizado en la Figura 4.22, (etapa 2), un nimero cada vez mayor de
cristales se ven obligados a crecer dentro del material, es decir, a la direccién [001], eje de
facil crecimiento no paralelo a la superficie del material. Por otra parte, el crecimiento de las
agujas de los boruros dentro del substrato se ve favorecido por el hecho de que la cantidad
de boro consumido por el crecimiento de los cristales en la superficie del substrato disminuye

Yy, en consecuencia, mas boro puede difundirse hacia las puntas de las agujas de crecimiento.

Figura 4.22. Micrografias con la técnica de Microscopia Electronica de Barrido (SEM) de cristales
Fe2B creciendo en la superficie del metal, donde (a) detenido, o (b) forzado a cambiar de direccion

como consecuencia de estar en contacto con cristales adyacentes.

4.10. Establecimiento de una fuerte textura Fe-B en (002) (Etapa 3 de crecimiento)

Durante la etapa 2 de crecimiento varios cristales Fe;B creciendo a lo largo de diferentes
direcciones pueden entrar en contacto entre si. En consecuencia, un nimero cada vez mayor
de cristales se ve obligado a crecer a lo largo de una direccion de resistencia minima, es decir,
en la direccion [001]. Por lo tanto, una tercera etapa de crecimiento, se produce en todas las
agujas de los boruros que tienden a crecer de forma perpendicular a la superficie externa (ver
Figura 4.22), etapa 3). Esto explica plenamente (i) la formacion de cristales Fe2B orientados
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con sus planos (002) paralelos a la superficie externa, y (ii) el incremento de esta orientacion
con respecto a la profundidad de la capa (interfase de crecimiento) aumenta. Continuando
con el analisis de los resultados, en la Tabla 4.3, se muestran los espesores obtenidos de la
medicion de la capa borurada Fe2B para el proceso de borurizacion en polvo de acuerdo a los

diferentes parametros del tratamiento de borurizacion.

Tabla 4.3. Espesores de capa obtenidos experimentalmente (um).

Tiempo 1123 K 1173 K 1223 K 1273 K
2h 11.769£2.47 | 21.121+384 | 38.827+7.56 | 47.627+7.70
4h 19.455+335 | 31.196+6.35 | 60.025+105 | 75.777 +12.8
6h 23599+3.10 | 40.176+6.13 | 78.262+6.27 | 93.504+15.0
8h 28.036+4.14 | 47.049+7.77 | 89.280 +8.81 | 111.60+19.2

El medio borurante en polvo con un tamafio de particula promedio de 30 um, presentado en
la Figura 4.23, estd compuesto por una fuente activa de boro (carburo de boro-B4C), un dilu-
yente (carburo de silicio-SiC) y un activador (fluoroborato de potasio) KBF4). El boro activo

es suministrado por la cantidad de polvo colocada sobre y alrededor de la superficie de la

muestra.

Figura 4.23. Medio borurante en polvo (B4C + KBF4 + SiC).
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El proceso de borurizacion en polvo se realiz6 en un horno convencional bajo una atmdsfera
de argon puro. Es importante tener en cuenta que los compuestos que contienen oxigeno
afectan negativamente el proceso de boruracion (Wahl G, 1975). El proceso de boruracion
se llevo a cabo en el rango de temperatura de 1123-1273 K durante un tiempo variable (2, 4,
6 y 8 h). Las temperaturas de borurizacion se seleccionaron de acuerdo con en el diagrama
de fase Fe-B. Una vez que se completo el tratamiento, se retird el contenedor del horno y se

dejo enfriar a temperatura ambiente.
4.11. Microfotografias dpticas de las capas boruradas

Las muestras boruradas se seccionaron para su examinacion metalografica empleando una
maquina de precision de corte LECO VC-50. Después de esto, las muestras endurecidas se
prepararon metalograficamente para su caracterizacion utilizando un microscopio Olympus
GX51 (ver Figura 4.24). El estudio bajo un microscopio éptico es una fuente muy importante
de informacion para la caracterizacion y estudio de muestras de pintura, piedra, morteros,
acabados, metales, madera, ceramica, etc. Un microscopio es un sistema Optico complejo que
permite la observacion de un objeto a ciertos aumentos, dependiendo de los objetivos que se

utilicen en cada caso.

Asimismo, un microscopio puede adoptar varias configuraciones que permiten la observa-
cion de diferentes tipos de muestra: por transmision, por reflexion, iluminado en claro o en
campo oscuro, etc. y con complementos especificos observar irregularidades o cambios late-
rales que no serian percibidos si no bajo ciertas condiciones de observacion: contraste de
fases, contraste interferencial, microscopia con luz ultravioleta, de fluorescencia, etc. Como

resultado de los experimentos preliminares, se estimé que el endurecimiento superficial em-

pez6 aproximadamente en un tiempo de t* ~36.27 Min, después de transferir la muestra al

horno; después de eso, se establece el llamado tiempo de incubacion del boruro de hierro

para este sustrato (AISI H13). En la Figura 4.24, se muestra la capa delgada formada durante

la etapa de nucleacion (V).
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Fe,B ;
Figura 4.24. Seccion transversal del acero borurado AISI H13 con {y* % 36.27 min.

La morfologia de las capas boruradas es plana (ver Figuras 4.25, 4.26, 4.27 y 4.28). En donde
el grado de penetracidon entre la capa y el substrato dependen esencialmente de la cantidad de
elementos aleantes que se tengan en el material, generalmente los aceros de baja y media
aleacion, generan capas de mayor aserracion, en comparacion con los aceros de alta aleacion,
cuyos frentes de crecimiento de las fases tienden a ser planos (Palombarini G. and Carbucic-
chio M.,1987; Ortiz Dominguez M., 2013).

C) (b)
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Figura 4.25. Microfotografias Opticas de las secciones transversales de las muestras boruradas del
acero AISI H13, con una temperatura de tratamiento de 1123 K durante diferentes tiempos de exposi-
cion: (@)2h, (b)4 h,(c)6hy(d)8h.

C) (b)
o= .
) (d)
=

Figura 4.26. Microfotografias Opticas de las secciones transversales de las muestras boruradas del
acero AISI H13, con una temperatura de tratamiento de 1173 K durante diferentes tiempos de exposi-
cion: (a)2h, (b)4h,(c)6hy(d)8h.
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Figura 4.27. Microfotografias Opticas de las secciones transversales de las muestras boruradas del
acero AISI H13, con una temperatura de tratamiento de 1223 K durante diferentes tiempos de exposi-
cion: (@) 2 h, (b)4hy(c) 6 h.
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Figura 4.28. Microfotografias Opticas de las secciones transversales de las muestras borura-
das del acero AISI H13, con una temperatura de tratamiento de 1273 K durante diferentes
tiempos de exposicion: (a) 2 h, (b) 4 h, (c) 6 hy (d) 8 h.

4.12. Microfotografias de las capas boruradas obtenidas con microscopia electronica

de barrido

Asimismo, las muestras endurecidas también se caracterizaron a través de microscopia elec-
tronica de barrido, para poder visualizar el aspecto de la capa formada en la superficie del
sustrato y determinar el espesor de la capa obtenida con base en los parametros utilizados en
el experimento y realizar una valoracion del aspecto de las capas. El equipo utilizado fue el
Quanta 3D FEG-FEI JSM7800-JOEL. EI microscopio electronico de barrido (SE, utiliza
electrones en lugar de luz para formar una imagen. Para lograrlo, el equipo cuenta con un
dispositivo (filamento) que genera un haz de electrones para iluminar la muestra y con dife-
rentes detectores se recogen después los electrones generados de la interaccion con la super-
ficie de la misma para crear una imagen que refleja las caracteristicas superficiales de la
misma, pudiendo proporcionar informacion de las formas, texturas y composicion quimica

de sus constituyentes.
Al incidir el haz de electrones sobre la muestra, interactta con ella y se producen diversos

efectos que seran captados y visualizados en funcién del equipo que utilicemos. La Figura

4.29 muestra las secciones transversales de las capas boruradas formadas sobre superficie del
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acero AISI H13 para: (a) 1123 K con 4 h y para la temperatura de borurizacion y (b) 1223 K

con 6 h respectivamente.
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Figura 4.29. Microfotografias obtenidas con microscopia electronica de barrido de las seccio-
nes transversales de las muestras boruradas del acero AISI H13, (a) con una temperatura de
tratamiento de 1123 K con un tiempo de exposicion de 4h y (b) con una temperatura de trata-

miento de 1223 K con un tiempo de exposicion de 6h.

Se observa que el espesor de la capa de Fe2B aument6 con un aumento de la temperatura de
borurizacion (Figuras 4.25, 4.26, 4.27 y 4.28), ya que la cinética de crecimiento esta influen-
ciada por el tiempo de tratamiento. Para un estudio cinético, el espesor de la capa de boruro
se midi6 automaticamente con la ayuda del software MSQ PLUS. Para garantizar la repro-
ducibilidad de las capas medidas, se recolectaron cincuenta mediciones en diferentes seccio-
nes de las muestras de acero borurado AISI H13 para estimar el espesor de la capa de Fe2B;
Definido como un valor promedio de los dientes largos de boruro (Ortiz Dominguez M.,
2013); (Campos-Silva I., Bravo-Barcenas, Meneses-Amador A., Ortiz-Dominguez M., Ci-
menoglu H., Figueroa-Lo6pez U., 2013); (Campos-Silva I., Ortiz-Dominguez M., Bravo-Bar-
cenas O., Dofiu-Ruiz M. A., Bravo-Barcenas D., & Tapia-Quintero C., 2010). Todas las me-
diciones de grosor se tomaron de una referencia fija en la superficie del acero AISI H13

endurecido, como se ilustra en la Figura 4.15.

La identificacion de las fases se llevo a cabo en la superficie superior de la muestra borurada
mediante un equipo de Difraccion de Rayos X (DRX) (Equinox 2000) utilizando una radia-
cion de CoK, de 0.179 nm de longitud de onda (ver Figura 4.10). Ademas, la distribucion
elemental de los elementos de transicion dentro de la seccidn transversal de la capa de boruro
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se determind mediante un equipo de espectroscopia de dispersion de electrones (EDS)
(Quanta 3D FEG-FEI JSM7800-JOEL) desde la superficie.

4.13. Observaciones con Microscopia electronica de barrido (MBE) y andlisis de Es-
pectroscopia de Dispersion de Energia (EDS)

La técnica de Espectroscopia de Dispersion de Energia de Rayos-X (EDS) que sirve para
hacer analisis elemental. Con esta técnica se pueden detectar todos los elementos quimicos
con namero atdmico mayor a 4 de manera cualitativa y semicuantitativa. Una de las grandes
ventajas respecto a otro tipo de microscopia es la facilidad de preparacion de muestras ya que
solo en casos especiales se puede tornar laboriosa. Las fotomicrografias mostradas en las
Figuras 4.25, 4.26, 4.27 y 4.28 a diferentes tiempos de exposicion (2, 4, 6 y 8 h), es muy
comun que se presenten algunos poros o grietas como se puede apreciar, independientemente
del tiempo de exposicion (Ortiz-Dominguez, M., Gémez-Vargas, O. A., Keddam, M., Are-
nas-Flores, A., Garcia-Serrano, 2017). El analisis de EDS obtenido por SEM se muestra en
la Figura 4.30 (a) y (b).
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Figura 4.30. Una micrografia (SEM) de las secciones transversales de la imagen de la micro-
grafia del acero endurecido AISI H13 obtenida a la temperatura de 1123 K con un tiempo de
exposicién de 4 h, (a) y (b) espectro EDS de la muestra borurada.

Los resultados que se muestran en la Figura 4.30(a) se observa que el cromo y el vanadio se
pueden disolver en la fase Fe2B, de hecho, el radio atomico del Cr (= 0.166 nm) y del V
(=0.171 nm) son aproximadamente iguales al Fe (= 0.156 nm), y entonces se puede esperar
que Cr y V se disuelvan en subparticulas de Fe de los boruros. En la Figura 4.30(b), los
espectros de analisis EDS resultantes revelaron que el molibdeno, manganeso, el carbono y
el silicio no se disuelven significativamente en la fase Fe2B y no se difunden a través de la
capa de boruro, se desplazan a la zona de difusion y forman junto con boro, soluciones sélidas
(Brakman C. M., Gommers A. W. J., Mittemeijer E. J., 1989); (Eyre T. S., 1975; Dukarevich
I. S., Mozharov M.V. Shigarev A. S., 1973). En el proceso de borurizacién, el carbono es
desplazado a la interface de crecimiento (Fe2B/subdstrato) y, junto con el boro, forma boro-
cementita, Fe3(B, C) como una capa separada entre Fe2B y la matriz con aproximadamente
4% en masa B correspondiente a Fes (Bo.s7Co.33) (Brakman C. M., Gommers A. W. J., Mit-
temeijer E. J., 1989). Por lo tanto, parte del boro suministrado se utiliza para la formacion de
borocementita. Del mismo modo, el silicio junto con boro forma soluciones solidas, conoci-
dos como boruros de silicio (FeSio.4Bos Y FesSiB2) (Dukarevich I. S., Mozharov M.V. Shi-
garev A. S., 1973).
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4.14. Andlisis de la difraccion de rayos X

La Figura 4.12 se presenta el patron de XRD realizado en la superficie del acero borurado
AISI H13 a una temperatura de 1223 K para un tiempo de tratamiento de 4 h. Los patrones
de difraccion de rayos X (ver Figura 4.12) muestran la presencia de la fase Fe;B que esta
bien compactada. EI crecimiento de la capa de Fe2B tiene una naturaleza altamente anisotro-
pica. La direccion cristalografica [001] es el camino maés facil para la difusion de los atomos
boro para la formacion de la fase Fe;B, debido a la tendencia de los cristales de boruro a
crecer a lo largo de una direccion de resistencia minima, perpendicular a la superficie externa.
A medida que se cubre la superficie metalica, un nimero creciente de cristales de Fe2B entran
en contacto con cristales adyacentes y se les obliga a crecer en la direccién del sustrato del

material, manteniendo una forma acicular (Palombarini G. and Carbucicchio M., 1987).

4.15. Estimacion de la energia de activacion del boro con el modelo independiente

del tiempo (Estado estacionario)

La cinética de crecimiento de las capas de Fe>B formadas en el acero AISI H13 se permitira
estimar el coeficiente de difusion de boro a través de las capas de Fe2B aplicando el modelo
de difusion del estado estacionario. La determinacion del parametro () es necesaria para
deducir el valor del coeficiente de difusion del boro en la fase Fe.B para cada temperatura de
borurizacién. En la Figura 4.31, se representa graficamente la dependencia temporal del valor
al cuadrado del espesor de la capa borurada Fe-B para diferentes temperaturas. Las pendien-

tes de las lineas rectas en la Figura 4.31, proporcionan los valores de las constantes de creci-

miento (= 452DFeZB) . Estos valores se pueden obtener mediante un ajuste lineal.
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Figura 4.31. Espesor al cuadrado de la capa borurada Fe2B (v? vs. t) tiempo de borurizacion para
diferentes temperaturas.

El tiempo de incubacion de boruro para la fase Fe2B también se puede deducir de las lineas
rectas mostradas en la Figura 4.31, extrapolando a un espesor de capa de boruro nulo. La
Tabla 4.4, proporciona el valor estimado del coeficiente de difusion de boro en Fe2B a cada

temperatura  junto con el valor normalizado al cuadrado de

low low

& (: (Clhe® —Ciz® /Cl® +-ClP — 2C,) =1.66945><10‘3). Los resultados, que se resumen

en la Tabla 4.4, reflejan un crecimiento controlado por difusién de las capas de boruro.
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Tabla 4.4. El parametro de crecimiento normalizado al cuadrado y las constantes de
crecimiento como una funcidn de la temperatura de borurizacion.

Temperatura | Tipo de capa , < CESZB — CE)ZB Constantes de crecimiento
€ = | “F,B | FeB
(K) Cop? +Cpor” — 2C 45Dy,
(Modelo de difusion del caso (um?s?)
estacionario)
1123 3.00x1072
1173 =22 8.00% 102
1223 1.66945x1072 3.00x 10"
1273 5.00x107*

Al combinar los resultados (el parametro de crecimiento de normalizacion al cuadrado (

&% =1.66945x107°) y las constantes de crecimiento (432DFGZB)) presentados en la Tabla

4.4, se estimo el coeficiente de difusion de boro en las capas de FezB (DFezB) para cada tem-

peratura de tratamiento. Por lo tanto, se puede adoptar un comportamiento tipo Arrhenius

que relacione el coeficiente de difusion del boro con la temperatura de tratamiento. Como
consecuencia, la energia de activacion de boro (QFGZB) y el factor pre-exponencial (D) se

pueden calcular a partir de las pendientes e intercepciones de la linea recta que se muestra en
el sistema de coordenadas: como una funcion del inverso de la temperatura de tratamiento
(ver Figura 4.32).
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Figura 4.32. Relacién de Arrhenius para el coeficiente de difusion de
Boro ( D,:ezB) a través de la capa de FezB.

De la Figura 4.32, se tiene que:

Dy 5 =3.0455609x 10" exp(-232.717174 kJmol * /RT) [m’s™'] (Ecuacion, 4.5)

dénde: R(=8.3144621 [Jmol™K™]) es la constante universal de los gases y T tempera-
tura absoluta [K]. De la Ecuacion (4.5), el factor pre-exponencial

(DO:3.0455609><1O‘1 m2/s) y los valores de energia de activacion
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(QFGZB =232.717174 kJmoI’l) se ven afectados por la superficie de contacto entre el medio

de boruracion y el sustrato, asi como la composicion quimica del sustrato (Elias-Espinosa
M., Ortiz-Dominguez M., Keddam M., Flores-Renteria M. A., Damian-Mejia O., Zuno-Silva
J., 2014; Ortiz-Dominguez M., Keddam M., Elias-Espinosa M., Damian-Mejia O., Flores-
Renteria M. A., Arenas-Flores A., 2014; Ortiz-Dominguez M., Flores-Renteria M. A., Ked-
dam M., Elias-Espinosa M., Damian-Mejia O., Aldana-Gonzélez J. 1., 2014; Campos-Silva
I., Ortiz-Dominguez M., Tapia-Quintero C., Rodriguez-Castro G., Jiménez-Reyes M. Y.,
Chavez-Gutierrez E., 2012; Campos-Silva |., Bravo-Barcenas, Meneses-Amador A., Ortiz-
Dominguez M., Cimenoglu H., Figueroa-L6pez U., 2013; Campos-Silva ., Ortiz-Domin-
guez M., Bravo-Barcenas O., Dofiu-Ruiz M. A., Bravo-Barcenas D., Tapia-Quintero C.,
2010).

4.16. Validacion experimental de los modelos cinéticos de difusion

Los modelos sugeridos se validaron comparando los valores experimentales de los espesores
de las capas de Fe2B con los resultados numéricos. Usando la Ecuacion (3.25) para ambos
modelos de difusion:

o Modelo de difusion para el caso estacionario

V= \/4(1.66945x10’3)3.0455609><10’1 exp(—232.717174 kdmol ™ /RT )t [m] (Ecuacion,

4.6)

Cont :t'—tOFezB, recordando que t' es el tiempo de tratamiento.

En la Tabla 4.5, se hace una comparacion de los espesores de capa obtenidos experimental-

mente y los estimados por la Ecuacion (4.6).
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Tabla 4.5. Comparacion de los espesores de capa obtenidos experimentalmente (um) y
los estimados por las Ecuacion (4.6) (um).

Espesores de capa obtenidos experimentalmente
Tiempo [s] 1123 K 1173 K 1223 K 1273 K
7200 11.769 + 2.47 21.121 +3.84 38.827 £ 7.56 47.627 £7.70
14400 19.455+£3.35 | 31.196 £6.35 60.025 + 10.5 75.777 £12.8
21600 23.599+3.10 | 40.176 +6.13 78.262 + 6.27 93.504 £15.0
28800 28.036 £4.14 | 47.049 £7.77 89.280 + 8.81 111.60 + 19.2
Espesores de capa obtenidos por la Ecuacion (4.6)
7200 12.365 21.033 34.258 53.699
14400 19.288 32.810 53.439 83.765
21600 24.315 41.360 67.364 105.592
28800 28.467 48.423 78.867 123.624

Por lo tanto, las Ecuacién (4.6) se pueden usar para estimar los espesores 6ptimos de capa de

boruro de hierro para diferentes materiales ferrosos o no ferrosos borurados. Como regla

general, las capas delgadas (por ejemplo, 15 a 20 um) se utilizan para proteger contra el

desgaste adhesivo, mientras que las capas gruesas se recomiendan para combatir el desgaste

abrasivo. En el caso de los aceros bajos en carbono y los aceros de baja aleacion, el grosor

optimo de la capa de boruro varia de 50 a 250 um, y para los aceros de alta aleacion, el grosor

optimo de la capa de boruro varia de 25 a 76 um. Ademas, este modelo puede ser extendido

para predecir la cinética de crecimiento de un recubrimiento de boruro de dos capas

(FeB/Fe2B) famada en la superficie de diferentes aleaciones ferrosas.
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4.17. Corrosion

Se realizd una vez concluido el proceso de borurado-templado, la caracterizacion de las muestras por

medio de las técnicas, que a continuacion se describen.

4.17.1. Microscopia de barrido electrénico

Las muestras analizadas por microscopia electronica de barrido (MEB), mostraron la morfo-
logia de diente de sierra y el crecimiento de las dos fases del boruro Fe;B y FeB, en el acero

AISI H13, confirmando la difusién del boro en las temperaturas y tiempos de exposicién de

presente procedimiento, como se observa en la Figura 4.33.

Substrato

- St — . 5
Mag= 200KX WD=90mm  20.00kV czBSD 20, Jam @
Width = 148.6 ym P—
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FeyB Zona de difusion _ .

Mag= 100KX WD= 80 mm 5.00 kV czsesp 20:pm
Width = 297.0 um

4.33. Micrografias MEB de las secciones transversales de las muestras: (a) Acero AISI H13 borurado a 4
horas y 950°C, (b) Acero AISI H13 borurado-templado a 6 horas y 1050°C.

La micrografia del MEB del acero borurado AISI H13 con 4 horas de tratamiento para una
temperatura de 950°C, se presenta en la Fig. 4.33(a), donde se observan las fases FeB y Fe;B
con un espesor promedio de 21 y 66 um respectivamente, en la Fig. 4.33(b) ambas fases son
mas definidas y profundas con un espesor de 50 um para la fase FeB y 169 pum para la fase
Fe2B, con un tiempo de tratamiento de 6 horas para una temperatura de 1050°C, se observa
que en ambas Figuras (4.33) la morfologia caracteristica semiaserrada producto de los ele-
mentos de aleacion los cuales por tratarse de moléculas mas grandes que el boro, impiden
su difusién hacia el sustrato. La morfologia semiaserrada es una caracteristica de los aceros
altamente aleados, el cromo y el vanadio tienden a modificar la capa borurada, mientras que
el molibdeno y el silicio son elementos menos propensos a disolverse y se concentran en la
capa mas baja de boruros de hierro, generando una morfologia de capa mas plana como se
observa en la Figura 4. 33(b), donde se observa claramente un amplio frente de difusién en
el material borurado-templado para una temperatura de tratamiento de 1050°C, la fase de FeB
se presenta con una mayor propagacion y se aprecia mayormente la diferencia de las fases
FeB y Fe2B, en las fases formadas se triplico el espesor de la capa de boro mediante el incre-
mento de la temperatura y a una exposicion mas prolongada de tratamiento. De manera ge-

neral, en las iméagenes no se observa descarburizacion o fracturas en la superficie y sustrato,
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cabe sefialar que nos es posible afirmar si el incremento en la zona de difusién es causado

por el temple del material tratado.

4.17.2. Nanodureza

Con el fin de determinar la dureza de las capas de FeB y Fe2B, se realizé la prueba de nano-
dureza con un equipo NanoTest Vantage con una carga de 200 mN, un tiempo de carga de
10s, realizando 10 indentaciones con una profundidad de 6 y 20um cada una, se repitid este
procedimiento sumando 100 indentaciones en cada una de las muestras, desde la superficie
hasta alcanzar 60 um de profundidad en la muestra de acero AISI H13 borurado a 950°C.
Asimismo, en la muestra con borurado-templado con un tiempo de exposicion de 6 horas
para una temperatura de tratamiento de 1050°C se alcanz6 una profundidad de 200 um, para

analizar la zona de difusién, como se muestra en la Tabla 4.6.

Tabla 4.6. Parametros de la prueba de nanodureza de acero AISI H13 borurado.

Tiempo Temperatura | No. de indentaciones/
(s) (°C) profundidad
4 950°C 10/6 um cada una
6 1050°C 10/20 ym cada una

La evolucion de la nanodureza desde la superficie del recubrimiento de boro en al acero AISI
H13 se presenta en la Figura 4.34, el acero AIS1 H13 presenta una dureza en el rango de 2.452
a 3.432 GPa, se observa que se registré un incremento de 1.9 veces en el material borurado a
4 horas a 950°C, incrementandose a 2.31 veces la dureza con el tratamiento de borurado a
1050°C por 6 horas con templado por conveccion, asi mismo analizando la dureza en ambas
muestras se presento un incremento de 1.5 veces de la dureza en la fase FeB y 1.34 en la fase
Fe2B en la muestra de acero AISI H13 borurado-templado con un tiempo de exposicion de 6
h con respecto a la muestra borurada con un tiempo de exposicién de 4 h, para una temperatura
de 950°C.
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Figura 4.34. Gréfica de nanodureza de acero AISI H13 borurado a 950°C a 4 horas
y borurado-templado a 6 horas a 1050°C

4.17.3. Pruebas de corrosion

En la actualidad las técnicas electroquimicas son empleadas con el fin de determinar la resis-
tencia a la corrosion de aceros con recubrimientos, Tavakoli, (2010), evallo la corrosion de
aceros borurados a diferentes composiciones en una solucion de NaCl al 3%, los resultados
de polarizacion lineal mostraron que el recubrimiento mejoro la resistencia a la corrosion.
Son estudios que han evaluado en diferentes medios tanto acidos como basicos que han con-
firmado que el depdsito de un recubrimiento protege al sustrato de medios corrosivos. En el
estudio efectuado por Kariofilis (2006) en acero AISI H13 borurado se evalu6 la respuesta
del material ante 3 electrolitos acidos; HCI Vol.20%., H2SO4 Vol.10% y H3PO4 Vol.30%,
encontrando que la superficie borurada protegia al sustrato. La técnica de Resistencia a la
Polarizacion Lineal (LRP) por sus siglas en ingles desarrollad por Sten-Geary, es una de las
mas utilizadas para el analisis de la corrosion para diferentes tipos de recubrimientos, de
acuerdo a la norma ASTM G54 Standard Practice for Simple Static Oxidation, esta técnica
permite a través de la Ley de Faraday, evaluar la razén del potencial aplicado y la respuesta
en la corriente, y en el caso de corriente directa la técnica se fundamenta en desplazar ligera-

mente al sistema (proceso de corrosion) de su potencial de equilibrio, a otro valor de potencial
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en un intervalo que incluye ambas direcciones catddica y anddica, siendo una medicion ciné-
tica por su relacion directa con la transferencia de electrones y la velocidad de corrosion
del proceso, con el fin de evaluar la respuesta del acero AISI H13 borurado-templado, se
efectud el estudio de polarizacion lineal estatica del material borurado a cuatro horas a 950°C
y borurado-templado a 6 horas a 1050°C, por medio de inmersion de las probetas en un
electrolito tipo lluvia &cida con pH = 3.29 utilizando la composicion de la tabla 2 descrita por
Brunoro (2003) y Ragab (2010).

Se empled un potenciostato Autolab 41165 PGSTAT101, utilizando el software Nova ver-
sionl. Se realizo la experimentacion a temperatura ambiente y en una celda de tres electrodos,
el electrodo de referencia fue Ag/AgCl, el contra electrodo de platino y como electrodo de
trabajo las muestras boruradas con 4 horas a 950°C y a 6 horas 1050°C con temple por con-

veccion forzada. Se prepard el electrolito tipo lluvia &cida utilizando la composicion de la
Tabla 4.7, siguiente:

Tabla 4.7. Electrolito tipo lluvia acida para un litro de solucién.

Componente Foérmula Concentracion Peso Densidad Masa
(gN) Molecular | (p =g/ml) (9)
(PM)

Acido sulfurico H2SO4 0.032 98.0775 1.84 0.032
0}

Acido Nitrico HNO; 0.015 63.0128 1.5129 0.015
(1

Sulfato de Sodio Na>SO4 0.0128 142.0421 2.664 0.0128
(s)

Nitrato de Sodio NaNO3 0.0084 84.9947 2.26 0.0084
(s)

Cloruro de So- NaCl 0.0336 58.4428 2.16 0.0336

dio (s)

Sulfato de Amo- | (NH.4)2SO. 0.0184 132.1385 1.769 0.0184
nio
(s)

La polarizacion estatica lineal por inmersion se realizo por 72 horas para la obtencién del
LSV aplicando dos diferentes sobrepotenciales a 1 y 10 mA/cm? con una velocidad de
0.001V/s, de acuerdo al material AISI H13 se considerd una densidad de 7.75 g/cm3 y un

peso equivalente de 40.68 g/mol. Inicialmente se establecid la prueba de estabilizacion en la
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evaluacion de cada muestra, permaneciendo estable durante el tiempo programado, seguido
a esto el equipo de acuerdo a sus caracteristicas, efectua el analisis y proporciona las curvas
de polarizacion lineal estatica, a continuacion se representan las graficas representadas por
el logaritmo de la densidad de corriente vs el potencial del electrodo, asi como la extrapo-
lacidn lineal existente en la zona anddica y catddica entre el sobrepotencial y la densidad de

corriente.

El resultado de las reacciones electroquimicas desarrolladas entre cada muestra y el electro-
lito, son representadas por las pendientes catodicas estando directamente relacionadas con la
reduccion de protones del electrolito y la formacion de las reacciones provocadas por los
componentes de un electrolito sumamente agresivo como lo es la lluvia &cida. La evaluacién
de LPR se efectia por medio de la ecuacion de Stern y Geary que establece la relacion entre
la densidad de corrosion icor con la resistencia a la polarizacion basada en la Ley de Ohm. La
constante B relaciona las pendientes de Tafel anddica ba y catédica by de la siguiente manera:

Icorr:B/Rp donde B= (ba +bc)/ ([2303(ba+bc )]) (EcuaCién, 47)

La gréfica de los datos de polarizacion se construye a partir del logaritmo de la densidad de
corriente y el potencial con el fin de mostrar un amplio rango de datos donde se observe los
cambios de los estados anddicos y catddicos, asi como el ruido electroquimico. Este tipo de
grafica es recomendable también para la determinacion de la resistencia a la polarizacion Ry,
la cual se define a través de la pendiente de la grafica de densidad de corriente-potencial y
potencial de corrosion Ecorr, la gréfica siguiente muestra la curva de polarizacion formada por

la interseccidn de las pendientes de Tafel.

Mediante el método Tafel, el potencial de corrosion esta generalmente en la region de Tafel,
en cuyas reacciones anddicas y catodicas se determinan aplicando potenciales alejados de la
potencial de corrosion, trazando el logaritmo de la corriente contra el sobrepotencial, y luego
linealizando las corrientes en las dos regiones de Tafel del potencial de corrosion para obtener

la corriente de corrosion. EI método se muestra en las graficas siguientes para cada prueba
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realizada, donde ambas corrientes se trazan en el mismo cuadrante. A continuacion, se inclu-
yen la linealizacion efectuada por la extrapolacion de Tafel obtenidas mediante el potencios-
tato, para el material patron sin tratamiento y para el acero borurado y borurado-templado a
6 horas a 950°C y 1050°C (ver Figuras 4.35(a), (b), (c), (d) y (e)).

H13
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Figura 4.35. Graficas de las curvas de polarizacion, ajuste del potencial vs. corriente total (iT = ia + ic),
donde se muestra la extrapolacion de las regiones de Tafel.

Se obtuvo las curvas de polarizacion lineal estatica para el material patron sin tratamiento y
para el acero borurado a 4 horas a 950°C y borurado-templado a 6 horas a 1050°C. Por otro
lado, mediante la prueba electroquimica de polarizacién lineal estéatica, se determing la velo-
cidad y resistencia a la corrosion, con el fin de analizar la respuesta del material borurado y
templado por conveccién. En la grafica de polarizacion lineal, Potencial aplicado (V) & Co-
rriente (A) Figura 4.36:
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Figura.4.36. Grafica de polarizacion lineal estatica de acero AISI H13 borurado
diferentes temperaturas a 1 y 10mA.

En la Figura 4.36, se observa que el acero AISI H13 borurado a 6 horas 1050°C y templado,
presenta una mayor corriente de corrosion disminuyendo en el acero borurado a 4 horas y
templado, y ambas graficas muestran una mayor resistencia a la corrosion respecto a la
muestra patron de acero AISI H13 sin borurar, esto indica que la capa formada por los boruros
protegid al sustrato, el espesor de la cada formada de boruros indica una mayor proteccion al
material base, por lo tanto en las muestras con un mayor tiempo de exposicion y con trata-
miento de temple se elevd y mejoré la resistencia a la corrosion, debido a la formacion de
boruros formados por los iones del electrolito y los boruros formados en el recubrimiento,

formado un efecto barrera beneficioso contra la corrosion.
Relacionando los resultados obtenidos del espesor de capa a mayor espesor de la zona de

difusion la corriente es mayor, lo cual indica que el flujo de electrones presente es elevado

en la superficie de la muestra, de manera que la resistencia a la polarizacion es mayor, dando
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paso a procesos corrosivos. Asi mismo no se observa la formacién de alguna zona de pasi-
vacion en ninguna de las muestras, se muestran las curvas catddicas y anddicas, siendo lige-

ramente mayor la diferencia
en las muestras boruradas a 6 horas y templadas a 1050°C. En la Tabla 4.8 es posible apreciar
el cambio de los potenciales de corrosion, la corriente y la velocidad de corrosion, obtenidos

en las pruebas de polarizacién potencioestaticas.

Tabla 4.8. Resultados obtenidos de las pruebas de polarizacion lineal.

Tratamiento Patrén B4950 B6T1050
1mA/cm? 10mA/cm? 1mA/cm2 10mA/cm? 1mA/cm? 10mA/cm?
Ecorr, calc 0.00803 0.02312 0.0034 0.00232 0.00438 7.25E-04
(V)
icorr 0.00494 0.00562 0.00499 0.00746 0.0061 0.01461
(A)
Velocidad de 84.7595 96.4175 85.6638 128.076 104.821 250.864
Corrosion
(mm/afio)
Resistencia a 142.487 4885.73 475.104 168.266 97.6911 10.9578
la
polarizacion
()
Einicial 6.10E-04 0.00153 6.10E-04 4.58E-04 0.00168 4 58E-04
V)
Efinal 0.01129 0.06348 0.07217 0.00793 0.02197 0.00259
V)

De acuerdo a los datos obtenidos, la muestra de acero AISI H13 sin tratamiento registro los
valores de potencial de corrosién mas bajo y obteniendo el mas alto con la muestra de acero
AISI H13 borurado y templado a 6 horas. Los valores de la corriente de corrosion son mayo-

res en el caso de la muestra con mayor tiempo de exposicion y temperatura.
4.17.4. Andlisis microestructural
Con el fin de evaluar la morfologia de la superficie corroida Figura 4.37, donde se observan

microgrietas en revestimiento en ambas muestras. El material borurado efectivamente elevd

su resistencia a mayor temperatura y tiempo de exposicion.
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Figura 4.37. Micrografia de acero AISI H13 sometido a corrosion por lluvia cida:

(a) y (b) borurado-templado a 950°C a 4 horas; (c) y (d) borurado-templado a 6 horas a 1050°C.

En la micrografia de la Figura 4.37, se observa que la microestructura de las muestras en el
caso del acero borurado-templado a un mayor tiempo de exposicion y temperatura, presenta
un 85% de contenido de martensita, respecto a la muestra borurada sin temple la cual presenta
martensita con alto contenido de austenita retenida, lo cual explica el aumento de 1.5 de la 5
nanodureza obtenida, sumado a esto el tamafio de grano de la muestra sin temple es menor,
lo cual explica el aumento de la velocidad de corrosién dado que a medida que se presente
un mayor nimero de microgrietas se favorece el ataque del electrolito en la superficie y la
corrosion se facilita por la ruptura de capa.

El acero AISI H13 borurado y templado presenta una mayor resistencia a la corrosion, en

tiempos de exposicidn cortos, la fracturas presentes en el material templado observadas en
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las micrografias provocd el incremento en la velocidad de corrosion, el tratamiento de boru-
rado y posterior templado ocasiond la presencia de fisuras la superficie del material que al
ser posteriormente sometido a las pruebas de corrosion aumentaron la posibilidad de ser ata-
cado por el electrolito aumentando de esta forma la velocidad de corrosion y presentando una

significativa disminucion de la resistencia a la polarizacion.

4.17.5. Mapeo elemental

Una vez realizada las pruebas de corrosion se procedi6 a efectuar el mapeo elemental de las
muestras con el fin de analizar los elementos presentes en las muestras. A continuacion, se
presenta la comparativa de las muestras antes y después de las pruebas de corrosion (ver
Figuras 4.38, 4.39, 4.40 y 4.41).

150 (@) B Spectum 1
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Figura.4.38. Mapeo elemental presente en acero AISI H13 borurado a 4 horas y templado a 950C,
(a) inicial, (b) posterior, a prueba electroquimica a 72 horas de inmersién en electrolito tipo lluvia
acida.
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Figura 4.39. Elementos presentes en la muestra posterior a prueba electroquimica a 72 horas de inmersién
en electrolito tipo lluvia acida en acero AISI H13 borurado a 4 horas y templado a 950C.
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Figura 4.40. Mapeo elemental presente en acero AISI H13 borurado a 6 horas y templado a 1050°C, (a)
inicial, (b) posterior a prueba electroquimica a 72 horas de inmersidn en electrolito tipo lluvia acida.
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Figura 4.41. Elementos presentes en la muestra posterior a prueba electroquimica a 72 horas de
Inmersidn en electrolito tipo lluvia &cida en acero AISI H13 borurado a 6 horas y templado a 1050°C.
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De acuerdo a las gréficas de las Figura 4.40 y 4.41 se observa que el boro se encuentra
presente en el acero AISI H13 en ambas muestras, siendo mayor su concentracion en el
acero borurado a 6 horas y templado a 1050°C. En ambas muestras se presenta elementos
como potasio, fosforo, calcio y azufre, los cuales presentan una mayor tendencia a for-
mar compuestos con el B ya que este es mas electronegativo que el Fe, de manera que
se forma una capa protectora en la superficie que protege al acero AISI H13 siendo be-
neficio en ambas muestras boruradas ante un medio corrosivo agresivo como el electro-
lito empleado. En el caso del acero borurado y templado a 1050°C se observa oxigeno
presente en ambas muestras, lo cual es resultado del procedimiento efectuado sin atmos-
fera controlada, de manera que el borurado con un tratamiento de templado no es bene-

ficio bajo la presencia de oxigeno circundante en el tratamiento termoquimico.
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CAPITULO 5. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

En este trabajo, el acero AISI H13 se endurecid a través del tratamiento termoquimico de
borurizacion en el rango de temperatura de 1123-1273 K durante un tiempo de exposicion
variable que oscila entre 2 y 8 h. Los puntos finales derivados del presente trabajo son los
siguientes:

- Las capas de Fe2B se formaron en acero AISI H13. Este resultado fue confirmado
por el andlisis de XRD.

- La cinética de crecimiento de las capas de Fe2B siguid una ley de crecimiento pa-
rabdlico con la presencia de un tiempo de incubacion de boruro independiente de la tempe-
ratura del proceso.

- Se propuso un modelo cinético simple para estimar el coeficiente de difusion de
boro en Fe2B con dependencia en el tiempo.

- Se estimo un valor de la energia de activacion para el acero AISI H13 se estimd en
232.717 kJ mol™.

- Se propuso una ecuacion para estimar el espesor de la capa borurada Fe2B en fun-
cién de los parametros de borurizacién (tiempo y temperatura).

- Se validd el modelo de difusion a través de la comparacion de los espesores expe-
rimentales de la capa de Fe2B con los pronosticados por la ecuacion (4.6) Se observé una

buena aproximacion.

Asimismo, para el estudio de corrosion, sobre la superficie del acero AISI H13 se logro la
formacion de las fases FeB y FezB en la capa superficial formada por el tratamiento termo-
quimico, verificando su presencia mediante microscopia de barrido electronico y mapeo
elemental, asegurando que el boro se encuentra presente en las muestras con los tratamientos
térmicos de 950°C a 4 horas y 1050°C por 6 horas y templado. Respecto al andlisis de nano-
dureza, el acero AISI H13 presenta una dureza en el rango de 2.452 a 3.432GPa, mediante el

tratamiento termoquimico se logré una dureza de 6.5GPa en la muestra borurada a 4 horas a
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950°C y un incremento de 10 GPa en al acero borurado a 6 horas a 1050°C y templado, lo
que equivale a un incremento de 1.9 y 2.31 veces respectivamente. Asi mismo en el material
borurado y templado se registré un incremento de la nanodureza 1.5 veces en la fase FeB y
1.34 en la fase Fe2B en la muestra de Acero AISI H13 borurado-templado a 6 horas con

respecto a la muestra borurada a 4hrs.

Cabe sefialar, que una de las caracteristicas importantes del acero AISI H13 es que es un
acero que se templa al aire, en el procedimiento las probetas se encuentran al interior del
contenedor sumergidas en el polvo de boro y cuando se retira este del horno el enfriamiento
es mas lento, por lo que se procedi0 a retirar de manera mas eficiente las probetas del conte-
nedor y se enfrio por aire forzado al material para lograr el temple. Los resultados de la
prueba de nanodureza indican un incremento un incremento de la dureza en ambas fases en
el acero borurado con este tipo de enfriamiento que, con respecto a las piezas no templadas,
adicional a esto en la microestructura del material borurado-templado se observa martensita
en un 85% de transformacion, mientras que la microestructura de las muestras sin temple

presenta martensita con alto contenido de austenita retenida.

Una de las técnicas de pruebas electroquimicas mas utilizadas en el estudio de la corrosion,
es la prueba de Resistencia a la Polarizacién Lineal (LRP), donde se perturba el sistema por
medio de una sefial de voltaje directo y se obtienen como respuesta la variacion de corriente,
mediante la cual fue posible obtener la velocidad de corrosion entre las muestras. Se llevé
acabo las pruebas a corriente directa y mediante dos diferentes intensidades de corrientes 1
mA y 10 mA, con lo fue posible evaluar durante un periodo de 72 horas los cambios de
potencial y corriente, asi mismo evaluar el fendmeno de pasivacion generado en la superficie
del material borurado. Los datos obtenidos de la prueba de polarizacion lineal estatica, mos-
traron que los valores de la intensidad de corriente se elevaron respecto a la muestra sin
borurar asi mismo respecto a las muestras boruradas en general a mayor temperatura y tiempo
de exposicion con temple, el recubrimiento de boro sumado al tratamiento de temple
mejoro la resistencia del acero AISI H13, esto debido a la formacion de boruros que protegen

la superficie formando una capa pasiva, en primer termino por la influencia de los elementos
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de aleacion principalmente el cromo el cual participa en las reacciones anddicas, incremen-
tando la resistencia a la corrosion de acero AISI H13, en segundo término la gran cantidad
de aniones presentes en el electrolito representaron un medio sumamente agresivo, lo cual
sumado al agrietamiento de la superficie borurada posiblemente ocasionada por el templado,
acelerd la corrosion de las muestras con tratamiento, presentando una resistencia menor ala
esperada, presentando un mecanismo de corrosion por agrietamiento y ligera picadura este

siendo presente en la superficie tratada .

Por otro lado, se infiere que debido a la formacion de microgrietas en la capa borurada, su-
mado a la presencia de una superficie con una elevada rugosidad y microporosidad, produjo
que la velocidad de corrosion se incrementara y redujera la vida Gtil. Lo anterior posiblemente
fue ocasionado por la falta de una atmosfera controlada, la cual implico la presencia de oxi-
geno en el tratamiento, es un factor determinante en el decremento en la presencia de defectos

en la superficie y rugosidad de las capas formadas en la superficie.

En conclusidn, en el tratamiento de borurado requiere que sea efectuado bajo condiciones de
atmosfera controlada, asi mismo al realizar el temple del material borurado no se efectiio un
revelado de esfuerzos posterior, para la liberacion de esfuerzos y con ello minimizar la pre-
sencia de agrietamientos que pudieran influenciar en la pérdida de resistencia a la corrosion.
Asi mismo el tratamiento de templado se debe optimizar con el fin de asegurar que las mues-
tras al interior del contenedor alcancen las temperaturas adecuadas. Las pruebas de corrosion
de acuerdo al equipo con el que se cuenta son limitadas, por lo que se debe considerar la
realizacion la evaluacion de resistencia a la corrosion a través de las técnicas electroquimicas

de polarizacion potenciodindmica, ruido electroquimico e impedancia electroquimica.
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