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RESUMEN

Con el fin de obtener materiales resistentes a la oxidacion a altas temperaturas, se
han preparado los recubrimientos electroless de Ni-P, Ni-P-W y Ni-P-W-Magnetita
sobre acero inoxidable AISI 304, material no recomendable para trabajo a
temperaturas superiores a 450°C, debido a la afectacion por la precipitacion del
cromo (como carburos de cromo) en los limites de grano y el consecuente dafio del
material por corrosion intergranular.

La formulacién del bafio de plateado, las condiciones de temperatura y pH y la
activacion del sustrato se estudiaron con el fin de lograr velocidades de
recubrimiento en promedio de 16 micras/h. Los recubrimientos fueron adherentes,
homogéneos y compactos, caracteristicas necesarias para ser sometidos a las
posteriores pruebas de oxidacion a 700°C. Cabe resaltar la estabilidad del bafio de
plateo (se obtuvo una férmula de bajo costo) y el método de sensibilizacion a la
corrosion intergranular del acero.

Las muestras obtenidas fueron caracterizadas mediante estudios de microscopia
electronica de barrido (SEM) donde se observo la morfologia de la superficie y la
composicién de los recubrimientos.

Los resultados demostraron que sobre las muestras recubiertas (usando el acero
sensibilizado como sustrato) crecié una escama de 6xidos protectora, caracterizada
por su adherencia, compacticidad y crecimiento lento, en contraste con la escama
nada protectora que se formé sobre el acero desnudo, caracterizada por su
desprendimiento constante y por tanto, la pérdida significativa de peso de la
muestra. Este es un resultado éxitoso no reportado en literatura hasta donde se
tiene conocimiento, que demuestra el potencial de los recubrimientos autocataliticos
como origen de ambientes protectores a las atmdésferas oxidantes en temperaturas
elevadas.
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“Dios es grande, grande es su poder, infinita su sabiduria. Aldabenle cielos y
tierra, sol, luna y estrellas con su propio lenguaje. iMi Sefior y mi Creador! La
magnificencia de tus obras quisiera yo anunciarla a los hombres en la medida
en que mi limitada inteligencia puede comprenderla”.

Johannes Kepler
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1.

INTRODUCCION

“La ciencia se compone de errores, que a su vez, son los pasos hacia la verdad. ”
Julio Verne
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1. INTRODUCCION

Actualmente se conocen diferentes métodos y técnicas asociadas con el
tratamiento de superficies, esto para evitar ataques corrosivos sobre las mismas; ya
que su buen funcionamiento se ve afectado al exponerlas prolongadamente a
escenarios tales como procesos a altas temperaturas entre otros, siendo éste el
problema a abordar en este trabajo. Para esto, podemos mencionar algunas de las
tecnologias desarrolladas de acuerdo a su naturaleza: metalicas (electro-plateados,
atomizados e inmersion), organicos (pinturas, polvos y otros), esmaltes vitreos,
barreras térmicas, tecnologias mixtas y otros [1]. Cada vez hay mas empresas y el
requerimiento de equipos y materiales es mayor, asi como la necesidad de
desarrollar superficies de caracteristicas especiales a costos competitivos, es por
esto que una de las opciones mas importantes actualmente, es el proceso
denominado “electroless plating”.

El proceso “electroless plating”, fue adoptado por Brenner y Ridell en 1954[2], se
caracteriza por no utilizar corriente eléctrica sino por permitir una reduccién selectiva
de iones metalicos en la superficie de un sustrato catalitico que se encuentra
inmerso en una solucién acuosa donde estan presentes dichos iones; asi, es
formado el depdsito sobre la superficie del sustrato mediante la accion catalitica del
mismo. Debido a que el sustrato cataliza la reaccion de reduccion, el proceso de
plateado se puede describir como un fenémeno autocatalitico. Con este método se
pueden obtener aleaciones con propiedades fisicas y quimicas especificas, asi los
recubrimientos electroless Ni-P con un alto contenido de fésforo (P> 9 %w/w) son
reconocidos como anticorrosivos [3,4] y los que contienen menos del 5%w/w de P
como duros y resistentes al uso y al desgaste.

Los recubrimientos “electroless” obtenidos por esta técnica se caracterizan por su
alta resistencia a la corrosion y al desgaste, por su facil aplicacion, dureza y espesor
uniforme incluso en superficies complejas [5].

La resistencia a la corrosién ha sido mejorada con la incorporacion de particulas
como ZnSn0s, Zn (PO4)2y ZnSiO3y CeO:z2 [6]. Particulas de magnetita (FesOa4) han
sido depositadas sobre recubrimientos electroless Ni-P-W, ya que por ser una de
las fases finales estables en la oxidacién del hierro podria también aumentar la
resistencia a la corrosion de los recubrimientos electroless [7],

Este tipo de recubrimientos recientemente ha venido estudidndose a condiciones
de alta temperatura debido a su preferencia respecto a prevencion de la corrosion
y oxidacién en caliente [8], en este trabajo se realizé en el campo de la oxidacion
ciclica, para ello se fijaron 10 ciclos de 10h cada uno, a 700°C (temperatura a la que
no existen reportes), con el objetivo de verificar y ampliar el campo de uso de estos
depasitos.
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1.1 PROBLEMA

Entre los materiales mas conocidos y utilizados en la industria se encuentran
diferentes tipos de acero.

Uno de los aceros inoxidables de la linea 300 de mayor uso es el tipo 304, este se
utiliza en diferentes ambientes corrosivos incluyendo procesos asociados con
productos del petréleo calientes o con vapores de combustién de gases; es el caso
de procesos como secado, pasteurizacion, generacion de vapor, esterilizacion, esto
por mencionar algunos, siendo de suma importancia resaltar que no se recomienda
para uso continuo entre 425-860 °C. Este tipo de escenarios en un lapso corto o
largo de tiempo conllevan principalmente al deterioro de un metal por corrosion
localizada y/o adyacente a los limites de grano del material.

Bajo condiciones ordinarias, si un metal se corroe uniformemente, los limites de
grano seran solo ligeramente mas reactivos que la matriz. Sin embargo, bajo otras
condiciones, como las mencionadas anteriormente, las regiones de limite de grano
pueden ser muy reactivas, resultando una corrosion intergranular que origina
pérdida de la resistencia del material e incluso la desintegracion en los bordes de
grano.

Uno de los méas importantes ejemplos de corrosion intergranular 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. En este
rango de temperaturas, los carburos de cromo (Crz:Cs) pueden precipitar en las
interfases del limite de grano.

Todo metal es susceptible en mayor o menor grado de corrosion intergranular, pero
los casos mas extremos han sido presentados por los aceros inoxidables
austeniticos, como el AlISI 304. En estos aceros la causa de la corrosion se da por
un procedimiento incorrecto en las soldaduras o cuando se produce un maltrato
desde el punto térmico. Este ataque inicia en la superficie que esta expuesta y luego
continua penetrando hasta cubrir toda la extension de los granos al azar; por esto,
este tipo de corrosion puede reaparecer en cualquier parte de la superficie cuando
el material es deformado nuevamente.

La Corrosion en general, es la causa de la destruccion de la mayor parte de los
materiales naturales o fabricados por el hombre. La produccion de acero y las
mejoras de sus propiedades mecanicas, han hecho de €l un material muy util, junto
con estas mejoras, se esta pagando un tributo muy grande a la corrosion, ya que el
25% de la produccion mundial anual del acero es destruida por la corrosion.
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La corrosion de los metales constituye una de las pérdidas econémicas mas grande
de la civilizacion moderna. La rotura de los tubos de escape y silenciadores de los
automotores; el cambio continuo de los serpentines de los calefones domésticos;
roturas de los tanques de almacenamiento y tuberias de conduccién de agua; el
derrumbe de un puente; la rotura de un oleoducto que transporta crudo (aparte del
costo que acarrea el cambio del mismo hay que tener en cuenta el problema de
contaminacion del petrdleo derramado, que muchas veces es irreversible, asi como
también el paro de la refineria), entre muchas mas dificultades.

1.2 OBJETIVOS

Preparar recubrimientos electroless Ni-P, Ni-P-W y Ni-P-W-magnetita sobre acero
inoxidable 304 y evaluar el efecto de someterlos a la oxidacion ciclica a 700°C.

» Sintetizar particulas de magnetita.
» Obtener recubrimientos Ni-P, Ni-P-magnetita, Ni-P-W-magnetita y

caracterizarlos por microscopia electronica de barrido, tanto una vez
preparados como después de ser expuestos a pruebas de oxidacion.

» Evaluar los recubrimientos descritos por medio de pruebas de oxidacion
ciclica a 700 °C (8 Ciclos/10h).

1.3 METODOLOGIA

Formulacion del
Sintesis de bafio
magnetita

Estudio de
oxidacién a 700
oc

Caracterizacion
del

recubrimiento

A\

Figura 1 Ciclo del proceso desarrollado.
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e Composicion del acero

El inoxidable austenitico mas popular es el Tipo 304, que contiene basicamente
18% de cromo y 8% de niquel, con un contenido de carbono limitado a un maximo
de 0,08%.

En este estudio se utilizaran probetas de acero inoxidable como material sustrato
(los cuales seran lavados con agua y jabon, desengrasados y decapados con una
solucion de acido clorhidrico al 50%v/v a temperatura ambiente).

Composicion C Mn Si P S Cr Ni N
Quimica
% 0.07 2 0.75 |0.045| 0.015 | 18-19.5 | 8-10.5| 0.10

Tabla 1 Composicion quimica del acero inoxidable AISI-304 utilizado.

e Reactivos

Para el lavado de las probetas de acero se utilizara agua y jabon liquido comercial
y para el desengrasado de las mismas sera necesario el uso de acido clorhidrico.

» Sintesis de magnetita

Por medio de la tecnologia autocatalitica “electroless” se prepararan los bafos de
plateado que seradn depositados sobre acero inoxidable, adicionalmente la
magnetita particulada del recubrimiento Ni-P-Magnetita sera sintetizada mediante
la técnica de co-deposicion, ésta consiste en afiadir a temperatura ambiente (20°C),
20 ml de solucion de NaOH 1,5 M sobre 200 ml de una soluciéon compuesta de FeCls
0,2 My FeS0O.0,1 M hasta la obtencién de un precipitado negro preservando la
temperatura baja por una hora, al cabo de este tiempo se afiaden 200 ml de solucion
de citrato de sodio 0,3 M y se dejan en digestion por una hora a (90°C). Por ultimo,
el precipitado se lava con agua desionizada hasta que la conductividad del agua
proveniente de los lavados sea igual a la del agua de entrada.

Ademas de la incorporaciébn de nanoparticulas de magnetita, cabe aclarar
anteriormente se va a preparar un bafo electroless incorporando cloruro de niquel,
hipofosfito de sodio, citrato de sodio, &cido lactico, acido propidnico y agua
desionizada, para afiadir sobre éste la magnetita sintetizada.

16



» Formulacion del bano

El presente es un estudio experimental en el que se ha fijado condiciones de
operacion tales como formulacion, temperatura y pH del bafio de plateado para cada
uno de los recubrimientos (Ni-P, Ni-P-W, Ni-P-Magnetita).

La formulacion del bafio de plateado a utilizar se ha fijado de la siguiente manera:
cloruro de niquel (9.78 g/l), hipofosfito de sodio (9.36 g/l), citrato de sodio (3,99 g/l),
acido lactico (7 mi/l), &cido propidénico (0.05 ml/l), T (°C): 90, pH = 4,5 y tiempo de
deposicion (1 h).

El procedimiento para la obtencidbn de los recubrimientos comienza con la
adecuacion de las probetas de acero en la solucion de plateado una vez calentado
el bafio hasta una temperatura de 90°C, en ese instante se adiciona la magnetita
gota a gota en el interior del bafio (las particulas deben ser dispersadas
anteriormente en agua por ultrasonido). El pH debe controlarse con ayuda de una
solucion de NaOH.

» Caracterizacion del recubrimiento

Por medio de un analisis de microscopia electronica de transmisién se pretende
observar el tamafio y morfologia de particulas de magnetita depositadas en los
recubrimientos Ni-P-W.

Con un analisis de microscopia electrénica de barrido se obtuvo la velocidad de
formacion de depdsito sobre los diferentes recubrimientos Ni-P, Ni-P-W, Ni-P-W-
magnetita, ademas de conocer su morfologia.

> Estudio de oxidacién a 700 °c
Una vez recubiertas las probetas de acero inoxidable seran ubicadas en una mufla,
expuestas a 8 ciclos de oxidacion de 10 horas a 700 °C, después de lo cual se

dejaran enfriar por 12h en el interior del horno.

Finalmente seran pesadas por medio de una balanza analitica, donde se observara
la pérdida de peso debido a la exposicion a alta temperatura.

17



2.

MARCO TEORICO

“El hombre encuentra a Dios detras de cada puerta que la ciencia logra abrir.”
Albert Einstein
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2. MARCO TEORICO

En este capitulo se encuentran las bases tedricas necesarias para entender la
importancia en cuanto al uso de los aceros inoxidables, asi como su obtencion y
técnicas para mejorar sus propiedades anticorrosivas; de esta forma sera posible
abordar con mayor entendimiento la preparacion de recubrimientos electroless.

Se describe en brevedad los acontecimientos importantes a lo largo de la historia
en cuanto a la aplicacion de diferentes técnicas utilizadas para la proteccion de
superficies metalicas, los fundamentos, principios y resultados obtenidos,
adicionalmente se citan diferentes mecanismos desarrollados para la sintesis de
oxidos de hierro méas especificamente de magnetita.

2.1 ANTECEDENTES

A lo largo de los afios se ha venido estudiando el comportamiento de superficies
metélicas recubiertas por medio de tratamientos no electroliticos, teniendo éxito en
cuanto a la proteccién contra la corrosion, encontrando que la adicién de tungsteno
a una matriz binaria Ni-P permite mayor deposicién de los bafios de plateado a la
superficie; tanto la adicidén de tungsteno como las concentraciones de hipofosfito de
sodio, citrato de sodio, factores como temperatura y pH son parametros que
aseguran una mayor adherencia, resistencia a la corrosion e incluso apariencia.

Preparacion y propiedades magnéticas de revestimientos no electroliticos Ni- P
sobre sustrato de silicio. Los resultados mostraron que la capa Ni-P es suave y
uniforme, con el valor pH y el tiempo de chapado, el espesor y la saturaciéon de
magnetizacion de recubrimiento incrementaron continuamente, pero la estabilidad
del bafio se redujo en gran medida con el contenido y el valor de pH. Bajo una
temperatura mas alta de chapado, el espesor y la saturacion de la magnetizacion
de los revestimientos mejoraron drasticamente, pero temperatura demasiado alta
en el bafio es perjudicial para el recubrimiento. Las condiciones O6ptimas
encontradas para la galvanoplastia Ni-P fueron 10 mg.L? de La203, pH de 5,
temperatura de 75 ° C y tiempo de deposicion 45 min [9].

Se desarrolld un proceso de deposicion competitiva de Ni y P con la adicion de
H2PO2, para esto se realizé un proceso que partio de la preparacion de soluciones
en presencia de dos compuestos tales como citrato de sodio y acido lactico, esta
técnica es denominada de doble complejante y de esta forma se preparan los
recubrimientos utilizando diferentes relaciones NaCit / Lac, para determinar la mejor
combinacion en cuanto a la estabilidad del bafio de plateado [10].
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Formulacion de recubrimientos electroless sobre aleacion de Al. Recubrimientos
ternarios Ni- W -P se depositaron sin corriente eléctrica sobre un sustrato de
aleacion de Al La influencia de los parametros principales, incluyendo: las
concentraciones de hipofosfito de sodio y citrato de sodio; temperatura del bafio; pH
del bafo; y estabilizadores de bafio seleccionados en la composicion de los
recubrimientos se investigd mediante un método experimental ortogonal. Los
resultados indicaron que mediante el control de los parametros de composicion del
bafio y de proceso, el porcentaje de W y P en el recubrimiento podria optimizarse
durante el uso de una cantidad constante de tungstato de sodio. Ademas, la
presencia de estabilizadores en el bafio tuvo una influencia significativa en el
contenido de W y P de los revestimientos [11].

Preparacion de recubrimientos electroless Ni-P y ensayo de oxidacion a 400 ° C. Se
llevé un proceso electroless sobre muestras de aleacion de Mg, las cuales fueron
sumergidas en un bafio compuesto por solucion no electrolitica. Se demostré que
los recubrimientos de Ni-P depositados por esta novedosa técnica tienen una
estructura de Ni-P sdlida, cristalizada que muestra granos finos, mayor dureza y
mayor resistencia a la corrosibn en comparacion con los métodos electroliticos
convencionales. Después del tratamiento térmico a 400 ° C durante 1 h, la estructura
de tales recubrimientos Ni-P se transformé en una estructura con fases dobles Ni-
Ni3P, y no se pudo observar grietas en estos revestimientos. Por lo tanto, tanto la
durezay la resistencia a la corrosion de estos recubrimientos Ni-P se puede mejorar
aun mas por el tratamiento térmico [12].

Sintesis y caracterizacién de recubrimientos electroless Ni-P-Fe304 y evaluacién
de estos sobre oxidacion a altas temperaturas. Recubrimientos Ni- P modificados
con magnetita sintética se prepararon por la técnica no electrolitica a partir de un
bafio de chapado de Ni- P compuesto por polvo de magnetita. La morfologia de los
recubrimientos se estudié por medio de microscopia electronica de barrido (SEM)
acoplada con espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDS). La resistencia
a la corrosién a temperatura ambiente de las peliculas de Ni- P modificadas con
magnetita se evalué por medio de espectroscopia de impedancia electroquimica
(EIS), donde las peliculas compuestas exhibieron un comportamiento mejor. La
resistencia de las peliculas a la oxidacion a alta temperatura se evalué mediante
ensayos ciclicos de oxidacion. SEM / EDS y el andlisis de difraccion de rayos X
(XRD) permitieron concluir que el recubrimiento con 6xidos de hierro parece ser mas
protector [13].

Efecto en las propiedades de recubrimientos electroless Ni- P al afadir nano
particulas de AlI203. Este trabajo es un estudio experimental sobre la formacion,
caracteristicas y propiedades de recubrimientos no electroliticos (Ni-P) y (Ni-P-
Al203). Los resultados obtenidos indicaron que la tasa de deposicién y rugosidad
de la superficie de los revestimientos tanto Ni-P y Ni-P-Al203 fueron altamente
influenciadas por el agente reductor (hipofosfito sédico). Con el aumento de
hipofosfito de sodio se formo fase amorfa y como resultado la micro dureza del
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recubrimiento se redujo. El tratamiento térmico se realizé a 400 ° C durante 1 h, dio
como resultado la formacion de una fase intermetélica correspondiente a fosfuro de
niquel (Ni3P) que mejord la dureza del recubrimiento de Ni-P. La composicion
quimica de niquel se redujo desde 85,3 % hasta 77,8 % en peso. Debido a la
presencia de alimina que se resistio a la deposicion de Ni se observé la distribucion
uniforme de particulas de alimina usando una micrografia electrénica de barrido y
se confirmd mediante técnicas de difraccion de rayos-X [14].

Morfologia de la superficie y estructura de los recubrimientos electroless Ni- P, Ni-
P- ZrO2, Ni- W -P, Ni- W -P- ZrO2. Se usaron bafios con acido aminoacético como
el agente complejante. Los resultados mostraron que el contenido de P en funcién
del tipo de revestimiento estuvo en un intervalo de 4/7% a 6/3% en peso. (pH=6y
T = 75 °C). El contenido de tungsteno fue de alrededor de 1% a 2% en peso.
Exdmenes de SEM mostraron que el revestimiento no electrolitico de Ni- P tiene la
estructura méas fina con respecto al grano formado. Después de que los
revestimientos se trataron térmicamente a 400 ° C durante 1 h, el pico se hizo aln
mas nitido. Los resultados del tratamiento térmico aumentaron casi el doble de
tamafio de los cristales [15].

Deformacion y resistencia a la fractura de los revestimientos no electroliticos de Ni
— P. En la presente investigacion se prepararon recubrimientos no electroliticos Ni-
P. Las caracterizaciones estructurales indicaron que el recubrimiento depositado
tenia una estructura amorfa con un contenido de P de 23%. El estudio revel6 que el
recubrimiento de Ni-P sin corriente eléctrica amorfo ofrece mejor resistencia a la
corrosion de los recubrimientos Ni-P después del tratamiento térmico. Una
temperatura de recocido de 300 ° C esta preferentemente sugerida para el equilibrio
entre la propiedad de resistencia al desgaste y la propiedad anti-corrosion del
revestimiento Ni-P [16].

Comportamiento de ensayos de oxidacion sobre revestimientos no electroliticos Ni-
P, Ni-B y Ni-B-W depositados en superficies de acero. Este ensayo se llevo a cabo
en un intervalo de temperatura de 600-800 ° C. Los resultados indicaron que las
propiedades de oxidacion del acero revestido dependen no sélo de la capa en si,
sino también de los procesos de difusion y de interdifusion, que tienen lugar entre
el sustrato y el depésito. Para el acero depositado Ni-P, el hierro comenz6 a tomar
parte en la estructura de 6xido durante el tratamiento a 700 ° C, obteniendo una
pérdida en cuanto al caracter protector del 6xido. Se observio agotamiento de boro
en el recubrimiento y formacion de boratos de niquel para los depésitos Boro
formados. La difusion de hierro a la superficie también se llevo a cabo a 700 ° C
para recubrimientos Ni-B, pero no tan drastico como para Ni-P. EI comportamiento
de la prueba de oxidacion de recubrimientos Ni-W-B fue similar a los recubrimientos
Ni-B en general. Sin embargo, la presencia de W disminuyé la difusién de hierro a
la superficie y retrasé la formacion de oxidos de hierro. A 800 ° C, los tres
revestimientos empezaron a degradarse debido a la velocidad de oxidacion mas
alta. Los resultados de este estudio mostraron que es posible aumentar la
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resistencia a la oxidacion de los recubrimientos de niquel sin uso de corriente
mediante la aleacion con presencia de W [17].

Optimizacion de parametros para recubrimientos electroless Ni-P-W. Se obtuvo
recubrimientos sobre sustrato de aleacion de aluminio. La influencia de los
parametros principales, incluyendo: las concentraciones de hipofosfito de sodio y
citrato de sodio; temperatura del bafio; pH del bafio; y estabilizadores de bafio
seleccionados en la composicion de los recubrimientos se investigd mediante un
meétodo experimental ortogonal. Los resultados indicaron que mediante el control de
los pardmetros de composicion del bafio y de proceso, el porcentaje de Wy P en el
recubrimiento podria optimizarse durante el uso de una cantidad constante de
tungstato de sodio. Ademas, la presencia de estabilizadores en el bafio tuvo una
influencia significativa en el contenido de W y P de los revestimientos [18].

Comportamiento de recubrimientos electroless Ni-P en una solucion de sales y
optimizacién de los pardmetros de operacion para el minimo desgaste. El estudio
se llevd a cabo utilizando diferentes combinaciones de parametros de
recubrimiento, es decir, la concentracién de la fuente de niquel (A), la concentracion
de agente reductor (B) y la temperatura del bafio (C). La morfologia de la superficie
y la composicion de los recubrimientos se estudiaron con la ayuda de la microscopia
electronica de barrido (SEM) y andlisis de difraccidén de rayos X (XRD), encontrando
que el recubrimiento de Ni-P es amorfo en estado depositado, pero se convierte
poco a poco en cristalino con tratamiento térmico [19].

Comportamiento corrosivo de recubrimientos electroless Ni-P en presencia de
tungsteno. Se estudié el comportamiento corrosivo y también el efecto del
tratamiento térmico sobre el rendimiento del revestimiento. Las condiciones optimas
bajo las que tales revestimientos proporcionaron una buena proteccién contra la
corrosion al sustrato, se determinaron después de dos semanas de inmersién en
solucion de NaCl al 3,5%. Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) se
utilizé para evaluar el rendimiento del revestimiento antes y después del tratamiento
térmico. El analisis por XRD de muestras tratadas con calor no reveld formacién de
una fase de proteccion de tungsteno. La resistencia de la superficie se redujo
drasticamente después del tratamiento térmico [20].

Preparacion y caracterizacion de recubrimientos compuestos no electroliticos Ni- P-
Fe304 y la evaluacion de su comportamiento de oxidacion a alta temperatura. La
resistencia de las peliculas a la oxidacion a alta temperatura se evalué mediante
ensayos ciclicos de oxidacion, SEM / EDS vy el analisis de difraccion de rayos X
(XRD), donde el recubrimiento con 6xidos de hierro parece ser mas protector [21].

Influencia del tratamiento térmico sobre las propiedades tribologicas de no
electroliticos Ni- P y Ni- P- Al203 revestimientos en aleacién de fundicion de Al-Si.
El sustrato pretratado se preparé usando un bafio compuesto por hipofosfito de
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niquel, niquel de lactato y acido lactico. Las muestras revestidas se trataron con
calor a 400-550 ° C / 1-8 h. Se encontré que el mejor rendimiento de recubrimiento
se obtiene mediante régimen de tratamiento térmico optimo (400 ° C / 1 h). El
recocido a temperaturas mas altas (450 ° C y por encima) condujo a la formacién
de compuestos intermetélicos que redujeron la capa de resistencia al desgaste. La
razon es que las fases intermetalicas afectan negativamente a la adherencia del
recubrimiento al sustrato. El andlisis de las huellas del desgaste demostraron que
la abrasion es importante mecanismo de desgaste, sin embargo debido a las sub-
capas intermetalicas formadas, se puede producir la deslaminacion recubrimiento
parcial durante la prueba de punta sobre disco en las muestras recocidas a 450 ° C
y superiores [22].

La sintesis de nano particulas de hierro, en especial magnetita debido al interés del
presente estudio ha venido desarrollandose ampliamente, a continuacion se citan
diferentes vias de obtencion utilizadas hasta el momento.

Produccion de magnetita por reduccién electrolitica de oxihidréxido férrico.
Particulas de magnetita se prepararon por sintesis electrolitica sin el uso de un
tensoactivo. Varias técnicas se utilizaron para evaluar el efecto de dos parametros,
la densidad de corriente y la separacion entre los electrodos, en el proceso de
formacion de particulas de magnetita ferrimagnéticas. Los tamafios de cristalito se
pueden controlar mediante el ajuste de la densidad de corriente. La formacién de
particulas se vio favorecida por debajo de una distancia de separacion critica entre
los electrodos. Finalmente, se propuso un mecanismo de formacién de magnetita
sobre la base de la reduccién parcial de lepidocrocita [23].

El primer estado de una reaccion metal-gas en alta temperatura tiene una
considerable influencia sobre el comportamiento subsecuente. La morfologia y
consecuentemente las propiedades de los 6xidos pueden alterarse durante los
procesos de nucleacion.

I.G. [24] Wright menciona que cuando una aleacion contiene varios componentes
y €s expuesta en aire u oxigeno a elevadas temperaturas, el primer éxido formado
probablemente consta de nucleos de todas las posibles fases de 6xido en
aproximadamente la proporcion de aleantes que tiene.

Como la superficie aleada resulta cubierta con 6xido, la actividad del oxigeno en la
interfase metal 6xido decrece a un valor determinado por la presion de disociacion
de los Oxidos presentes, tal que se obtienen las condiciones para la formacion
selectiva de uUnicamente los oOxidos termodinamicamente mas estables. Sin
embargo, dado que la oxidacidén en alta temperatura es un proceso dinamico la
secuencia de eventos que ocurren despues de los estados de nucleacion, estan
gobernados por la cinética de difusién de los componentes menos nobles desde la
mayor parte de la aleacion a la interfase metal-0xido.
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Kubaschewski y Hopkins [25] sefialan que sobre la superficie de un metal
policristalino con orientaciones no preferenciales, una monocapa saturada también
sera orientada al azar pero debido a la variacion en la velocidad de crecimiento con
la orientacién, los granos de la costra pueden diferir el espesor.

Una vez que la formacion de oxidos se completa, la costra puede crecer en una
variedad de configuraciones las que incluyen: cristales columnares, bigotes de gato
(whiskers), hojas, plaguetas, ampollas, astillamientos, etc., la forma y crecimiento
de esos cristales dependen de la presion, temperatura, tiempo de exposicion, flujo
del gas, preparacion de la superficie, geometria de la muestra, etc..

Otra caracteristica importante en la estructura de las costras es la formacion de
huecos, que son frecuentemente resultado de la coalescencia de vacancias
necesarias para mantener la difusion, cuando el transporte de cationes por un
mecanismo de emigracion de vacancias es el mecanismo de crecimiento
predominante. Otro factor que puede influir en la formacion de huecos, es la
deformacion plastica de la costra para mantenerla integra [26].

Sintesis de nanoparticulas de magnetita de mineral de residuos. Nanoparticulas de
magnetita se sintetizaron a partir de colas de mineral de hierro obtenido de la planta
de procesamiento de mineral de hierro. La molienda mecanica seguida por via
quimica se emple6 para obtener las nanoparticulas de magnetita de los residuos.
Las nanoparticulas de magnetita se caracterizaron con difractometro de rayos X,
microscopio electrénico de barrido, espectrometro de infrarrojo con transformada de
Fourier y magnetometro de vibracién de muestra. El patron de difraccion de rayos
X confirmé la existencia de una fase de magnetita.

[27].

Sintesis de magnetita en poli (alcohol vinilico) y su uso en la separacion de mezclas
de acetona / agua a través de la pervaporacion, la permeaciéon de vapor con y sin
métodos de diferencias de temperatura [28].

Sintesis y Caracterizacion de nanoparticulas de magnetita recubierto de acidos
hamicos (Fe304 / HA). Se obtuvo nanoparticulas de magnetita (Fe304) por un
método de co -precipitacion con hidréxido de amonio. El HA se extrajo de suelo de
turba de Sambutan, Kalimantan Oriental, Indonesia y se recubrieron con éxito sobre
la superficie de Fe304. Las mediciones de XRD no afectaron la estructura de los
cristales. La microscopia electronica de barrido reveld el tamafio de particula
magnética, la cual fue casi homogénea (10-18 nm) [29].

Sintesis y caracterizacion de magnetita y compuestos binarios de carbono
activados. La magnetita y sus materiales compuestos con carbono activado se
prepararon utilizando un método de co-precipitacién con Fe2 + / Fe3 + a 60 ° C en
condiciones anaerdbicas. Hierro oxihidroxido (goetita, a-FeOOH) se sintetizé en una
proporcién 5/1 OH / Fe3 + molar [30].
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Sintesis de nanoparticulas de magnetita funcionalizadas que se utilizan como
agente en contra de la corrosion. El objetivo de esta investigacion fue la preparacion
de nanoparticulas de magnetita funcionalizadas. Para este propésito, las
nanoparticulas de Fe304 se sintetizaron mediante el método de co- precipitacion.
Las nanoparticulas sintetizadas fueron revestidas con silice mediante el método
Stober y, finalmente, las nanoparticulas recubiertas se funcionalizaron. La
formacion de particulas de magnetita cristalinas se confirm6 por andlisis de
difraccion de rayos X (XRD) [31].

Sintesis de nanoparticulas de magnetita por co- precipitacion en soluciéon acuosa
utilizando sales de hierro (Ill) como precursores. Un método de sintesis cuantitativa
innovador para la preparacion de nanoparticulas de magnetita se logré6 mediante la
co -precipitacién en solucién acuosa utilizando sélo una Unica sal de hierro (11I) como
un precursor. A 2 Fe (lll): 1 Fe ( Il) relacion molar se obtuvo primero en solucion
mediante la reduccion de hierro ( Ill) usando una solucion de KI, seguido de
filtracidn, con esto se formd el yodo y se hidrolizo el filtrado mediante una solucion
de hidréxido de amonio al 25 % a pH 9-11. Se alcanz6 un alto porcentaje de
selectividad, lo que indica que el método es ambientalmente benigno [32].

2.2 ACEROS INOXIDABLES

Para hacer énfasis en los aceros inoxidables es necesario tener claro que hacen
parte de la extensa familia de metales. Los metales son elementos quimicos
caracterizados por ser buenos conductores de calor y electricidad.

Segun la ciencia de materiales, un metal es un material en el que existe un
solapamiento entre la banda de valencia y la banda de conduccion en su estructura
electronica (enlace metélico). Esto le da la capacidad de conducir facilmente calor
y electricidad, y generalmente la capacidad de reflejar la luz, lo que le da su peculiar
brillo. EI concepto de metal se refiere tanto a elementos puros, asi como aleaciones
con caracteristicas metalicas, como el acero y el bronce.

Las aleaciones metdlicas estan formadas por un agregado cristalino de dos o0 més
metales o de metales con metaloides. Las aleaciones se obtienen fundiendo los
diversos metales en un mismo crisol y dejando luego solidificar la solucién liquida
formando una estructura granular cristalina apreciable a simple vista o con el
microscopio optico.

La estructura queda conformada por diferentes microconstituyentes o fases como
son:
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-Cristales simples o de componentes puros, cristalizados separadamente donde
cada cristal contiene un solo componente. En este caso la aleacion llamada
eutéctica es una mezcla intima de cristales formada cada uno de ellos de un solo
componente puro. Estas aleaciones son de poca aplicacion practica debido a sus
bajas propiedades mecanicas. Por su baja temperatura de fusion, se emplean casi
exclusivamente para la soldadura dulce. El ejemplo tipico lo constituye la aleacion
plomo estafio empleada en la soldadura de laminas de cinc, cobre y latén.

-Cristales de elementos compuestos. Estos cristales estdn formados por
compuestos quimicos de los componentes donde no es posible distinguir
separadamente los componentes originales como en el carburo de hierro que le
aporta dureza a los aceros que lo contienen.

-Cristales de solucion solida. Llamada asi por semejanza con las soluciones
liguidas. Estan formados por una solucién sélida de los componentes puros o por
uno de ellos y un compuesto quimico de ambos. Se forman debido a la solubilidad
de los componentes en el estado sélido.

Cuando los cristales de solucion solida se forman con enfriamiento muy lento, tienen
estructuras muy homogéneas y de buenas propiedades mecanicas para emplearlos
en la construccion de partes de maquinas.

Las propiedades de las aleaciones dependen de su composicion y del tamario,
forma y distribucion de sus fases o microconstituyentes. La adicion de un
componente aunque sea en muy pequefias proporciones, incluso menos de 1%
pueden modificar intensamente las propiedades de dicha aleacion.

En comparacion con los metales puros, las aleaciones presentan algunas ventajas:
-Mayor dureza y resistencia a la traccion.

-Menor temperatura de fusién por lo menos de uno de sus componentes.

Pero son menores la ductilidad, la tenacidad y la conductividad térmica y eléctrica.
Para la preparacion de las aleaciones se emplean diferentes tipos de hornos:

-Hornos de crisol
-Hornos eléctricos de arco o induccién

-Hornos de reverbero
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Aceros

Se denomina Acero a aquellos productos ferrosos cuyo porcentaje de Carbono esta
comprendido entre 0,05y 1,7 %.

El Acero es uno de los materiales de fabricacién y construccion mas versatil y
adaptable. Ampliamente usado y a un precio relativamente bajo, el Acero combina
la resistencia y la trabajabilidad, lo que se presta a fabricaciones diversas. Asimismo
sus propiedades pueden ser manejadas de acuerdo a las necesidades especificas
mediante tratamientos con calor, trabajo mecanico, o mediante aleaciones.

El Acero funde entre 1400 y 1500°C pudiéndose moldear mas facilmente que el
Hierro.

Resulta mas resistente que el Hierro pero es mas propenso a la corrosion. Posee la
cualidad de ser maleable, mientras que el hierro es rigido.

Su fabricacion comienza con la reduccion de hierro (produccién de arrabio) el cual
se convierte mas tarde en acero.

Los materiales basicos utilizados son Mineral de Hierro, Coque y Caliza. El coque
se guema como combustible para calentar el horno, y al arder libera monéxido de
carbono, que se combina con los 6xidos de hierro del mineral y los reduce a hierro.

La ecuacién de la reaccion quimica fundamental de un alto horno es:
Fe203+3 CO=>3C0O2 + 2 Fe (Ecuacion 1)

La caliza de la carga del horno se emplea como fuente adicional de mondxido de
carbono y como sustancia fundente. Este material se combina con la silice presente
en el mineral (Que no se funde a las temperaturas del horno) para formar silicato de
calcio, de menor punto de fusion. Sin la caliza se formaria silicato de hierro, con lo
que se perderia hierro metalico. El silicato de calcio y otras impurezas forman una
escoria que flota sobre el metal fundido en la parte inferior del horno.

El arrabio producido en los altos hornos tiene la siguiente composicion:

e 92% de hierro

e 3 04% de carbono

e 0,5a 3% de silicio

e 0,25% al 2,5% de manganeso
e 0,04 al 2% de fosforo

e Algunas particulas de azufre
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El Alto Horno es virtualmente una planta quimica que reduce continuamente el
hierro del mineral. Quimicamente desprende el oxigeno del 6xido de hierro existente
en el mineral para liberar el hierro. Esta formado por una capsula cilindrica de acero
forrada con un material no metélico y resistente al calor, como ladrillos refractarios
y placas refrigerantes. La parte inferior del horno esta dotada de varias aberturas
tubulares llamadas toberas, por donde se fuerza el paso del aire. La parte superior
del horno, contiene respiraderos para los gases de escape, y un par de tolvas
redondas, por las que se introduce la carga en el horno. Los materiales se llevan
hasta las tolvas en pequefias vagonetas o cucharas que se suben por un elevador
inclinado situado en el exterior del horno.

Las materias primas se cargan (0 se vacian) en la parte superior del horno. El aire,
gue ha sido precalentado hasta los 1.030°C aproximadamente, es forzado dentro
de la base del horno para quemar el coque. El coque en combustién genera el
intenso calor requerido para fundir el mineral y produce los gases necesarios para
separar el hierro del mineral.

Los altos hornos funcionan de forma continua.

Esencialmente, el CO gaseo0so a altas temperaturas tiene una mayor atraccion por
el oxigeno presente en el mineral de hierro (Fe203) que el hierro mismo, de modo
gue reaccionara con él para liberarlo. Quimicamente entonces, el hierro se ha
reducido en el mineral. Mientras tanto, a alta temperatura, la piedra caliza fundida
se convierte en cal, la cual se combina con el azufre y otras impurezas. Esto forma
una escoria que flota encima del hierro derretido.

e Presurizacion de los hornos:

Estrangulando el flujo de gas de los respiraderos del horno es posible aumentar la
presion del interior del horno hasta 1,7 atmésferas o mas. Esta técnica, llamada
presurizacion, permite una mejor combustion del cogue y una mayor produccion de
hierro. En muchos altos hornos puede lograrse un aumento de la produccién de un
25%.

Cada cinco o seis horas, se cuelan desde la parte interior del horno hacia una olla
de colada o a un carro de metal caliente, entre 150 a 375 toneladas de arrabio. A
continuacion, el contenedor lleno de arrabio se transporta a la fabrica siderargica
(Aceria).

« Refinacion del Arrabio:
El arrabio recién producido contiene demasiado carbono y demasiadas impurezas

para ser provechoso. Debe ser refinado, porque esencialmente, el acero es hierro
altamente refinado que contiene menos de un 2% de carbono.
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En el alto horno, el oxigeno fue removido del mineral por la accion del CO (monoxido
de carbono) gaseoso, el cual se combiné con los &tomos de oxigeno en el mineral
para terminar como CO2 gaseoso (dioxido de carbono). Ahora, el oxigeno se
empleard para remover el exceso de carbono del arrabio. A alta temperatura, los
atomos de carbono (C) disueltos en el hierro fundido se combinan con el oxigeno
para producir monéxido de carbono gaseoso y de este modo remover el carbono
mediante el proceso de oxidacion. [33]

Clasificacion del acero

Para clasificar un acero debe indicarse, ademés del porcentaje de Carbono, su
resistencia, admitiéndose como acero los productos ferrosos que alcanzan una
resistencia minima a la traccion de 40 Kg/mmz2, llamando Hierro Forjado a los
demas.

e Acero al Carbono:

Los aceros al carbono forman mas del 90% de todos los aceros. Contienen diversas
cantidades de carbono y menos del 1,65% de manganeso, el 0,60% de silicio y el
0,60% de cobre. Entre los productos fabricados con aceros al carbono encontramos
la mayor parte de las estructuras de construccion de acero.

e Acero Aleado:

Estos aceros contienen una proporcion determinada de vanadio, molibdeno y otros
elementos, ademas de cantidades mayores de manganeso, silicio y cobre que los
aceros al carbono normales.

o Acero de Baja Aleacion Ultrarresistente:

Los aceros de baja aleacion son mas baratos que los aceros aleados
convencionales ya que contienen cantidades menores de los costosos elementos
de aleacion. Sin embargo, reciben un tratamiento especial que les da una
resistencia mucho mayor que la del acero al carbono. En la actualidad se construyen
muchos edificios con estructuras de aceros de baja aleacién. Las vigas pueden ser
mas delgadas sin disminuir su resistencia, logrando un mayor espacio interior en los
edificios.

Los aceros inoxidables son una gama de aleaciones que contienen un minimo de
11% de Cromo. ElI cromo forma en la superficie del acero una pelicula pasivante,
extremadamente delgada, continua y estable. Esta pelicula deja la superficie inerte
a las reacciones quimicas. Esta es la caracteristica principal de resistencia a la
corrosion de los aceros inoxidables. [34]
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El extenso rango de propiedades y caracteristicas secundarias, presentes en los
aceros inoxidables hacen de ellos un grupo de aceros muy versatiles. La seleccién
de los aceros inoxidables puede realizarse de acuerdo con sus caracteristicas:

e Resistencia a la corrosion y a la oxidacién a temperaturas elevadas

e Propiedades mecanicas del acero

e Caracteristicas de los procesos de transformacion a que sera sometido
e Costo total (reposicion y mantenimiento)

« Disponibilidad del acero

Se denomina Acero Inoxidable a cualquier tipo de acero aleado cuyo peso contenga
como minimo 10,50 % de Cromo, pero no mas de 1,20 % de Carbono, con cualquier
otro elemento de aleacion o sin él.

El acero inoxidable contiene cromo, niquel y otros elementos de aleacion, que lo
mantienen brillantes y resistente a la corrosion a pesar de la accion de la humedad
0 de acidos y gases. Algunos aceros inoxidables son muy duros; otros son muy
resistentes y mantienen esa resistencia durante largos periodos a temperaturas
extremas.

Debido a su superficie brillante, en arquitectura se emplea muchas veces con fines
decorativos. En cocinas y zonas de preparacion de alimentos el revestimiento es a
menudo de acero inoxidable, ya que puede limpiarse con facilidad.

Los aceros inoxidables tienen una resistencia natural a la corrosién debida a su
contenido de cromo, pues la presencia de éste le transfiere al acero las
caracteristicas para considerarlo inoxidable, a su vez, el contenido de niquel
refuerza ain mas la resistencia a la corrosion. Estas aleaciones son afiadidas al
acero en estado de fusién para hacerlo "inoxidable en toda su masa.

Tienen una gran resistencia mecanica, de al menos dos veces la del acero al
carbono, son resistentes a temperaturas elevadas y a temperaturas criogénicas.
Son féaciles de transformar en gran variedad de productos y tiene una apariencia
estética, que puede variarse sometiendo el acero a diferentes tratamientos
superficiales para obtener acabado a espejo, satinado, coloreado, texturizado, etc.
[35]
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Si se rompe la pelicula pasiva, al entrar en contacto el cromo del
acero inoxidable con el oxigeno, se regenera la pelicula.

i Oxigenoi

Pelicula pasiva

10.5% Cr o mas

10.5% Cr o méas

Fig 2. Mecanismo de proteccion del acero inoxidable
2.2.1 Proceso de fabricacion

Inicia con la fusion de hierro, chatarra y ferro-aleaciones de acuerdo al grado de
acero inoxidable a preparar; continia con la refinacién del acero para eliminar
impurezas y reducir el contenido de carbono; posteriormente el acero liquido se
cuela en continuo, se corta en planchones y se forman los rollos rolados en caliente.
El proceso termina con el molino de laminacion en frio, recocido y limpieza.

2.2.2 Clasificacion de los aceros inoxidables

Los aceros inoxidables no son indestructibles, sin embargo, con una seleccion
cuidadosa, sometiéndolos a procesos de transformacién adecuados y realizando
una limpieza periddica, algun integrante de la familia de los aceros inoxidables
resistira las condiciones corrosivas y de servicio mas severas.

Los aceros inoxidables ofrecen resistencia a la corrosion, una adecuada relacion
resistencia mecanica-peso, propiedades higiénicas, resistencia a temperaturas
elevadas y criogénicas y valor a largo plazo. Son totalmente reciclables y amigables
con el medio ambiente.

Los aceros inoxidables son ampliamente utilizados en varios sectores, desde la mas
sofisticada aplicacion industrial hasta los utensilios domésticos. Contribuyen, de
manera indirecta, a satisfacer las necesidades humanas bésicas tales como
alimentacion, salud, construccion, medio ambiente, transporte y energia. Algunos
ejemplos de productos fabricados con aceros inoxidables son los equipos de
procesos quimicos y petroquimicos, equipos de proceso de alimentos y bebidas,
equipos farmacéuticos, camaras de combustion, sistemas de escape y filtros
automotrices, vagones de ferrocarril, aplicaciones arquitecténicas y estructurales,
mobiliario urbano, paneles de aislamiento térmico, intercambiadores de calor,
tanques y recipientes, barriles de cerveza, instrumentos quirdrgicos, agujas
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hipodérmicas, monedas, tarjas, ollas y sartenes, cubiertos, lavadoras, lavavajillas y
utensilios de cocina.

-Aceros Inoxidables Martensiticos

Son la primera rama de los aceros inoxidables, llamados simplemente al Cromo y
fueron los primeros desarrollados industrialmente (aplicados en cuchilleria). Tienen
un contenido de carbono relativamente alto de 0.2 a 1.2 % y de cromo de 12 a 18
%.

Los tipos més comunes son el AISI 410,420 y 431. Las propiedades bésicas son:
elevada dureza (se puede incrementar por tratamiento térmico) y gran facilidad de
magquinarlo, resistencia a la corrosion moderada.

Principales aplicaciones: ejes, flechas, instrumental quirdrgico y cuchilleria.

-Aceros Inoxidables Ferriticos

También se consideran simplemente al cromo, su contenido varia de 12 a 18 %,
pero el contenido de carbono es bajo <0.2 %.Los tipos mas comunes son el AlSI
430,409y 434.

Las propiedades basicas son: buena resistencia a la corrosion. La dureza no es muy
alta y no pueden incrementarla por tratamiento térmico. Principales aplicaciones:
equipo, utensilios domésticos, aplicaciones arquitectonicas y decorativas.

-Aceros Inoxidables Austeniticos

Son los més utilizados por su amplia variedad de propiedades, se obtienen
agregando Niquel a la aleacion, por lo que la estructura cristalina del material se
transforma en austenita y de aqui adquieren el nombre.

El contenido de Cromo varia de 16 a 28 %, el de Niquel de 3.5 a 22 % y el de
molibdeno de 0.5 a 6 %. Los tipos mas comunes son el AlSI 304, 304L, 316, 316L,
310 y 317. Las propiedades basicas son: excelente resistencia a la corrosion,
excelente factor de higiene-limpieza, faciles de transformar, excelente soldabilidad,
no se endurecen por tratamiento térmico, se pueden utilizar tanto a temperaturas
criogénicas como a elevadas temperaturas. Principales aplicaciones: utensilios y
equipo para uso doméstico, hospitalario y en la industria alimentaria, tanques,
tuberias, etc.

Serie 300 AISI

Es la mas extensa, mantiene alto contenido de niquel y hasta 2 % de manganeso.
También puede contener molibdeno, cobre, silicio, aluminio, titanio y niobio,
elementos que son adicionados para conferir ciertas caracteristicas. En ciertos tipos
se usa azufre o selenio para mejorar su habilidad de ser maquinados.

Serie 200 AISI
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Contiene menor cantidad de niquel. El contenido de manganeso es de a 20 %. La
adicion de nitrégeno incrementa la resistencia mecanica.

Aceros Inoxidables DUPLEX

Son aleaciones cromo-niquel-molibdeno, sus caracteristicas son: magnetismo, no
pueden ser endurecidos por tratamientos térmicos, buena soldabilidad, la
estructura duplex mejora la resistencia a la corrosion de fractura bajo tension en
ambientes con iones de cloruro. Los duplex tienen un contenido de cromo de entre
18y 26 %, de niquel de 4.5 a 6.5 %.

Aceros inoxidables endurecibles por precipitacion

Esta familia ofrece una alternativa a los aceros inoxidables austeniticos cuando se
desea asociar elevadas caracteristicas mecanicas y de maquinabilidad. Son
aleaciones hiero-cromo-niquel que se caracterizan por la resistencia mecéanica
obtenida a partir del endurecimiento por tratamiento térmico de envejecimiento.

Los aceros endurecibles por precipitacion estan patentados y frecuentemente se es
designa con las siglas de la empresa productora. [36]

2.3 CORROSION

Se dice que la corrosion es el deterioro que sufren los metales al ser atacados por
los mas diversos agentes quimicos. También se puede definir como la destruccién
o deterioro continuo a través del tiempo de un material debido a una reaccion
guimica o electroquimica con el medio ambiente o el micro ambiente donde se
encuentra trabajando u operando el material en cuestion. Igualmente, podriamos
definir la corrosion como el proceso mediante el cual los materiales tienden a
abandonar el estado de transformacion a que el hombre los sometid, para regresar
a su estado natural primitivo.

Este proceso es acelerado por el oxigeno, el agua, los productos quimicos o
biolégicos, la temperatura y el cambio en la composicién fisico-quimica del material;
ya que la forma mas comun en la que se genera la corrosién es por medio de una
reaccion electroquimica, es importante entender los principales puntos de esta
reaccion [37].

1.- Reaccion de Oxidacion

(Reaccion Anddica): La reaccion de oxidacion consiste en producir electrones a
partir de un metal que tiene electrones libres. Por ejemplo:

ZNn------ Zn2+ + 2e- (Ecuacion 2)

2.- Reaccion de Reduccion
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(Reaccion Catddica): La reaccion de reduccion consiste en el consumo de los
electrones generados en la reaccion de oxidacion. Por ejemplo:

Fe++ 2€-------- Fe (Ecuacion 3)

3.-Reaccion Global: La reaccion de oxidacién que es en la cual se generan
electrones y la reaccion de reduccion que es en la cual se consumen, deben de
ocurrir al mismo tiempo y al mismo nivel para que se lleve a cabo la reaccién
electroquimica. Por ejempilo:

Zn------ Zn2+ + 2e-
Fe+2+ 2€- ------- Fe
Fe+2+ ZN -------- Zn+2 + Fe R.Global (Ecuacion 4)

Debido a que la corrosion es el resultado de una reaccion quimica, existen diversas
condiciones que afectan la cantidad de corrosién que adquiere un elemento, entre
estas condiciones se encuentran: la temperatura, el tipo de ambiente, los esfuerzos
a los que esta sometido el elemento y la erosién. Es por esto que hoy en dia la
Ingenieria tiene como uno de sus propoésitos principales controlar y prevenir la
corrosion [38].

Cada material, y especificamente para el caso de los metales, se comportan de
forma diferente ante cada ambiente o condiciones de exposicion; asi, por ejemplo,
los aceros al carbono se comportan de forma muy diferente en ambientes marinos
respecto al aluminio y sus aleaciones.

La corrosion se puede manifestar como una pelicula delgada, fina y adherida a la
superficie base del metal a la que simplemente mancha y le hace perder brillo, lo
cual puede considerarse favorable ya que puede proteger o dificultar la continuacién
de la accion destructiva del proceso de corrosion.

En otras circunstancias los productos de corrosién forman una capa porosa de
mayor espesor que no ofrece ninguna proteccion y adicionalmente genera unas
condiciones de mala apariencia en el area atacada; para estos casos el proceso de
corrosion es continuo y lo destruccién no se detiene. La preocupacion de los
ingenieros metalurgistas y los ingenieros responsables del mantenimiento y
preservacion de los equipos en las diferentes locaciones y complejos industriales,
ha hecho que se desarrollen y disefien multiples procedimientos encaminados a la
prevencion y control de la corrosion.

Paises desarrollados que han dedicado mucho tiempo, dinero y esfuerzo al estudio

de la corrosién han cuantificado los costos por pérdidas de corrosion, llegando a
determinar cifras astronémicas de tal manera que se dice que con el dinero que se
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pierde por corrosion anualmente se podria solucionar en un altisimo porcentaje los
problemas de pobreza y hambruna de la humanidad. [39].

En los metales la corrosion muestra formas diferentes que van desde un ataque
uniforme y generalizado, hasta el ataque aislado en determinadas areas de la
superficie, e igualmente cada metal o aleacion presenta una morfologia particular
dependiendo de las condiciones de exposicion. En ambos casos, puede ir
acompafiado de otro tipo de fallas como erosién o fatiga, que ocasionan serios
problemas. Las formas mas conocidas de corrosion son:

o Corrosion uniforme En este caso el metal es afectado uniformemente,
guedando la superficie cubierta con los residuos resultantes del proceso de
corrosion. Este fendmeno es muy comun en los equipos o superficies
expuestas a altas temperaturas y realmente se trata de un mecanismo de
oxidacion por altas temperaturas. También se da en materiales metalicos
expuestos a soluciones acidas.

o Corrosion localizada: El ataque se da como pequefios agujeros tipo pitting,
los cuales son de forma irregular que a menudo se conectan entre si. Para el
caso de los aceros al carbono los compuestos resultantes de la corrosion se
depositan en estos agujeros y por su caracter poroso permiten la
continuacion del ataque. Entre las causas de la corrosion por puntos, se
pueden citar las siguientes:

» Imperfecciones estructurales del metal como dislocaciones o cambios en la
arquitectura cristalografica de la masa metalica.

* Impurezas y heterogeneidad de las aleaciones.

» Transformaciones metalurgicas en el metal base por accion de procesos de
soldadura o procesos de transformacién y conformado.

» Formacién de pequefias celdas electroliticas por contacto del metal o de
uniones de metales diferentes, con soluciones de concentracion variable.

o Corrosion por ataque selectivo: Esta forma es semejante a la anterior pero
se distribuye en éareas extensas. Ocurre generalmente en metales o
aleaciones no homogéneos, debido a inclusiones, segregacion, presencia de
fases o defectos de los cristales del metal. También es comun en recipientes
0 vasijas que contienen liquidos contaminados con cloruros como tanques
gue almacenan petréleo crudo o tuberias de conduccion.

o Corrosion por agrietamiento: Puede aparecer como resultado de la corrosion
Gnicamente y se denomina fatiga por corrosion o de la combinacién de
esfuerzos ciclicos o estaticos, que se conoce como agrietamiento por
corrosion y esfuerzos. Este fendbmeno es muy comun en partes de equipos
rotativos como ejes, pernos, tornilleria o partes de maquinas con geometria
irregular fabricadas en acero al carbono.
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o Corrosion por erosion: Hay casos en que los metales son expuestos en

ambientes agresivos o propicios para un proceso de corrosion y los productos
de este se desprenden del metal generandose erosion y con ella la
desintegracion. Algunos oxidos de aluminio, por ejemplo, forman una capa
protectora y cuando ésta es removida por la erosion, el metal queda
vulnerable a un nuevo ataque; sin embargo, para este caso se renueva
rapidamente la pelicula de 6xido debido a la afinidad del aluminio con el
oxigeno.

Corrosion galvanica: Como se ha dicho anteriormente, la corrosién es
esencialmente un proceso electrolitico que da lugar a que el metal se
transforme total o parcialmente pasando del estado metalico al i6nico. Este
fenbmeno se puede dar entre zonas distintas del mismo material o entre
materiales distintos que estan en contacto y en presencia de un electrolito
determinado generando ataque sobre uno de los dos a cambio de la
proteccion del otro, lo cual es conocido como corrosion galvanica.

Corrosion por altas temperaturas: El acero es una aleacion hierrocarbono que
es susceptible a transformaciones en sus fases constitutivas al ser expuesto
a altas temperaturas, las cuales tienen comportamientos diferentes a un
ataque por corrosion. lgualmente sucede con otras aleaciones no ferrosas
que pueden ser atacadas de diferente manera o altas temperaturas. Las
formas de corrosién por altas temperaturas se originan en posibles fallas por
difusion de fases sélidas del metal, con la cual se modifica la aleacion original
y se posibilita el ataque selectivo. [40].

Algunas formas de corrosion por altas temperaturas son:

Oxidacion en seco por ataque de oxigeno, carbono o azufre, agravado por la
formacién de gases que hacen fragil el metal.

Corrosion por transferencia de masa (solucién de ésta en un punto y
acumulacion en otro).

Corrosion ocasionada por destruccion de las capas protectoras del metal, por
contacto con fundentes como compuestos del plomo, azufre o pentéxido de
vanadio. Los cambios de temperatura a los que puede estar expuesto un
material susceptible de un proceso de corrosion agravan el fenbmeno de
destruccion ya que se pueden dar agrietamientos por tension y en algunos
casos es muy comun que se facilite lo erosion de los residuos de corrosion
mejorando lo exposicion del metal al electrolito o al agente corrosivo. [41].

Principales métodos de control de corrosién utilizados en la industria:

* Proteccion catodica

Técnica para controlar la corrosion galvanica de una superficie de metal
convirtiéndola en el catodo de una celda electroquimica. Los sistemas de proteccién
catddica son los que se usan mas comunmente para proteger acero, el agua o de

36



combustible el transporte por tuberias y tanques de almacenamiento, barcos, o una
plataforma petrolifera tanto mar adentro como en tierra firme.

* Proteccion anddica

La proteccién anddica consiste en la polarizacion de la pieza metélica hasta un
potencial fijo més positivo que el de equilibrio metal/disolucion. En estas
condiciones, la velocidad de corrosion deberia incrementarse notablemente pero,
en ciertos casos (es decir, para ciertos materiales), se observa que esta velocidad
es practicamente cero.

* Recubrimientos organicos

Son polimetros y resinas producidas en forma natural o sintética, generalmente
formulados para aplicarse como liquidos que se secan o endurecen como peliculas
de superficies delgadas en materiales del sustrato. Principalmente son:
aglutinantes, tintes, y solventes.

* Recubrimientos inorganicos

Proporcionan acabados tersos y duraderos, los mas usados son el vidrio y los
ceramicos. 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 expansion ajustado al metal base. En
algunas industrias quimicas se ha impuesto el uso de recipientes de acero vidriados
ya que son faciles de limpiar y tienen gran resistencia a la corrosion.

2.3.1 Medicién e identificacion de la corrosion

Desde un punto de vista préactico, es interesante conocer a priori la resistencia a la
corrosion de un determinado metal o aleacion en un medio ambiente especifico.
Sobre la base de ensayos en el laboratorio, se pueden llegar a establecer las
condiciones ambientales mas fielmente parecidas a la realidad y, por tanto, estudiar
el comportamiento de un metal o varios metales en este medio.

La realizacion de estos ensayos en el laboratorio puede ser féacil o
extraordinariamente dificil, segun la naturaleza del medio estudiado.

Dos casos extremos nos podran servir de ejemplo para ilustrar lo anterior. Si se
necesita evaluar el comportamiento o la resistencia a la corrosion de un acero
respecto a un acido mineral, por ejemplo, clorhidrico, bastara con preparar
soluciones de diferente concentracion de este acido y sumergir en cada una de
ellas, una muestra del acero que se piensa ensayar. La resistencia a la corrosion de
tal acero se puede evaluar, por ejemplo, por la pérdida de peso experimentada antes
y después del ensayo. Obtendremos para cada solucién ensayada un valor de la
velocidad de corrosion que nos permitira prever el comportamiento de este acero
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en unas condiciones muy cercanas a las de su utilizacion. La realizacion de estos
ensayos, en este caso, no representa excesivas dificultades.

Pensemos ahora que estamos interesados en prever la corrosion de un acero que
se va a emplear para la construccion del casco de un barco. Aqui, dada la naturaleza
del medio es muy dificil, por no decir imposible, poder fijar en el laboratorio las
condiciones ambientales en las que se va a encontrar el barco. Pensemos en la
misma naturaleza del agua de mar, mezclas de sales, su diferente composicion en
cuanto a los mares que pueda surcar el barco, diferencia de temperaturas y un muy
largo tiempo de navegacion, etcétera.

En este caso, los ensayos de laboratorio son tremendamente complicados y
dificiles, no siendo casi nunca posible fijar las condiciones experimentales en el
laboratorio, siquiera de una manera aproximada a la realidad. Son tan numerosos y
complejos los factores de la corrosion que intervienen en los medios naturales que
es practicamente imposible reproducirlos en el laboratorio.

De una manera muy general y en funcién del objetivo perseguido (seleccion de
materiales, estudios de la resistencia a la corrosion o bien del mecanismo de la
corrosion, etc.) los ensayos de corrosion se pueden englobar en dos grandes
categorias:

a) ensayos acelerados realizados en el laboratorio;
b) ensayos de larga duracion efectuados en los medios naturales.
2.3.2 Métodos de evaluacion de la velocidad de corrosion

El método utilizado tradicionalmente y que se viene creando hasta la fecha, es el de
medida de la pérdida de peso. Como su nombre indica, este método consiste en
determinar la pérdida de peso que ha experimentado un determinado metal o
aleacién en contacto con un medio corrosivo.

Las unidades mas frecuentemente utilizadas para expresar esa pérdida de peso
son: miligramos decimetro cuadrado dia (mdd), milimetros por afio (mm/afio),
pulgadas por afio o milipulgadas por afio (mpy, abreviatura en inglés). Asi por
ejemplo, si para una determinada aplicacion podemos evaluar, mediante una serie
de ensayos previos, la pérdida de peso de dos aceros en el mismo medio agresivo,
podemos tener una idea de qué material se podra emplear con mayores garantias,
desde un punto de vista de resistencia a la corrosion, sin tener en cuenta otros
muchos requerimientos y propiedades que para nuestro ejemplo, vamos a suponer
iguales.

Suponiendo que el resultado de los ensayos efectuados sea el siguiente:

38



Acero 4.4
i _—— murm S ano
Acero 2.3

Evidente, la seleccidon en este caso favorecera al acero con una menor velocidad de
corrosion, el acero 2.

Las unidades anteriormente citadas constituyen las de mayor utilizacion en
Ingenieria de la Corrosion.

2.3.3 Medida de la variacion de las propiedades mecanicas

Existen diferentes formas de corrosion. La medida de la velocidad de corrosion por
el método de la medida de la pérdida de peso supone el caso de la corrosion
generalizada o uniforme, que es la que sufre el acero con mas frecuencia.

La corrosion localizada supone muy a menudo una pérdida minima de material, pero
en cambio puede alterar drasticamente sus propiedades mecanicas. Por tanto, un
control de esas propiedades mecanicas puede poner de manifiesto este tipo de
ataque. Por ejemplo, un ensayo de traccion permitira determinar la resistencia del
metal atacado en comparacion con una probeta del mismo material que no haya
sido sometida a las condiciones del medio agresivo.

Diferentes formas de corrosion, entre ellas la corrosion fisurante que se vio como
responsable de la rotura del tambor de las lavadoras automaticas, son posibles de
detectar y en su caso de controlar, mediante los ensayos y sus variaciones
correspondientes en las propiedades mecanicas.

La aplicacion masiva de los aceros inoxidables ha traido consigo la aparicion de
nuevas formas de corrosion, a las que son especialmente susceptibles éstos. Por
ejemplo, los aceros inoxidables austeniticos pueden sufrir la llamada corrosion
intergranular, debida a una precipitacion de carburos de cromo en los bordes de
grano, como consecuencia de un tratamiento térmico inadecuado. La localizacién
de este tipo de corrosion puede realizarse mediante un examen metalografico con
un microscopio clasico de luz reflejada que permite visualizar la estructura
superficial del metal, haciendo presente cualquier tipo de ataque, sea intergranular,
como en el caso citado, o bien transgranular.

El desarrollo de los microscopios electrénicos de barrido permite actualmente lograr
una excelente identificacion de las formas de corrosion localizada que ocurren en
los diferentes metales y aleaciones. La presencia, en muchos microscopios
electrénicos de barrido, de un analizador de rayos X, permite ademas, un analisis
puntual y con ello determinar la naturaleza de los constituyentes afectados por el
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proceso de corrosion, asi como estudiar la influencia de ciertas adiciones y el efecto
de diversos tratamientos térmicos, capaces de modificar la estructura del metal o
aleacion empleado.

La demostrada naturaleza electroquimica de los procesos de corrosion,
especialmente de los que tienen lugar a la temperatura ambiente (corrosion
atmosférica) o a temperaturas inferiores a los 100°C (frecuente en la mayoria de
procesos industriales) ha permitido la aplicacion de los métodos electroquimicos
modernos, al estudio de la corrosion de los metales y en consecuencia, a la
medicion de la velocidad de corrosion.

2.4 Tratamiento de superficies y revestimientos

Para mejorar mecanicamente las propiedades superficiales de los componentes
terminados se usan varias técnicas.

2.4.1 Granallado

La superficie de la pieza se golpea en forma repetitiva con una gran cantidad de
granalla (pequefias bolas) de acero colado, vidrio o ceramica, que producen
penetraciones traslapadas en la superficie. Esta accion causa deformacion plastica
de la superficie a profundidades desde 0,125 hasta 5 mm. Como la deformacién
plastica no es uniforme en el espesor de la parte, el granallado produce esfuerzos
residuales de compresion en la superficie y mejora asi la vida de fatiga del
componente.

Este proceso se usa mucho en ejes, engranajes, resortes, equipos de perforacion
petrolera y partes de motores de reaccion, como los alabes de turbinas y
compresores.

o Impactado con chorro de agua
En este proceso, un chorro de agua a presiones de hasta 400 MPa choca contra la
superficie de la pieza e induce esfuerzos residuales de compresion, asi como
endurecimiento superficial y subsuperficial de la misma magnitud que en el
granallado. Este proceso, se ha usado con éxito en aceros y aleaciones de aluminio.

Las variables de control del proceso (presion, velocidad del chorro y el disefio de la
boquilla, asi como su distancia a la superficie) es importante, para evitar demasiada
rugosidad y demasiado dafio en la superficie.

o Impacto con laser
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La superficie de la pieza se somete a choques de laseres de gran potencia. Este
proceso de tratamiento superficial produce capas con esfuerzos residuales a
compresion que tienen normalmente 1 mm de profundidad. Las intensidades con
laseres son del orden de 100 a 300 J/ cm?y su impulso dura unos 30 nanosegundos.
En la actualidad, la limitacion principal en las aplicaciones industriales y econémicas
es el costo de los laseres de alta potencia (hasta de 1 KW) que deben trabajar a
energias de unos 100 J/ impulso [42].

Brufiido con rodillo: Llamado también laminado superficial, la superficie del
componente se trabaja en frio con uno o varios rodillos muy pulidos. Este
proceso se usa en superficies planas, cilindricas o coénicas. El laminado
superficial mejora el acabado porque elimina rayaduras, marcas de
herramienta y picaduras. En consecuencia, también mejora la resistencia a
la corrosion, porque no pueden quedar atrapados los productos y residuos
corrosivos. El brufiido se usa para mejorar las propiedades mecanicas de las
superficies, asi como su acabado superficial. Se puede aplicar solo o en
combinacién con otros procesos de acabado, como rectificado, asentado y
lapeado. Todos los metales, suaves o duros, se pueden brufir con rodillo.
Este método se suele usar en componentes de sistemas hidraulicos, sellos,
valvulas, espigas y chaflanes en los ejes.

Endurecido con explosivo: Las superficies se someten a grandes presiones
instantaneas poniendo y denotando una capa de explosivo directamente
sobre la superficie de la pieza. Las presiones de contacto que se producen
pueden llegar hasta a 35 GPa y durar unos 2 a 3 microsegundos. Con este
método se pueden obtener grandes incrementos en la dureza superficial con
muy poco cambio en la forma del componente (menos de 5%). Con este
método se pueden endurecer las superficies de las vias de ferrocarril.

Chapeado mecanico (liga de chapa): En este proceso los metales se ligan
con una capa delgada de metal resistente a la corrosion aplicando presién,
con rodillos o con otros meétodos. Una aplicacion caracteristica es el
chapeado mecanico de aluminio, en el cual se coloca una capa resistente a
la corrosion de aleacion de aluminio sobre un cuerpo (ndcleo) de otra
aleacion de aluminio en forma de lamina o de tubo. La capa de chapa es
anddica respecto al nucleo, y suele tener espesor menor que el 10% del
espesor total.
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Entre otras aplicaciones estan los aceros chapeados con acero inoxidable o con
aleaciones de niquel. EI material de chapa también se puede aplicar con dados
(como cuando se reviste de cobre el alambre de acero) o con explosivos. También
Se usa revestimiento con varias capas, en aplicaciones especiales [43].

2.4.2 Deposicion de vapor

La deposicidén de vapor es un proceso en el que el substrato (superficie de la pieza)
se somete a reacciones quimicas mediante gases que contienen compuestos
quimicos del material que se va a depositar. El espesor del recubrimiento suele ser
de unos pocos micrémetros, que es mucho menor que los espesores que se
obtienen con las técnicas anteriormente mencionadas.

Los materiales depositados suelen ser metales, aleaciones, carburos, nitruros,
boruros, ceramicas u Oxidos. Es importante controlar la composicion, espesor y
porosidad del recubrimiento. El substrato puede ser metal, plastico, vidrio o papel.
Las aplicaciones normales de deposicion de vapor sin el revestimiento de
herramientas de corte, brocas, escariadores, fresas, punzones, dados y superficies
de desgaste.

Hay dos procesos principales de deposicion de vapor: deposicion fisica y deposicion
quimica [44].

o Deposicion fisica de vapor
Estos procesos se efectiian a alto vacio, y a temperaturas entre 200 y 500 °C en la
deposicion fisica de vapores, las particulas por depositar se arrastran fisicamente a
la pieza y no mediante reacciones quimicas, como en la deposicién quimica de
vapor. Los tres tipos de deposicion fisica son:

o Evaporacion al vacio
El metal que se va a depositar es evaporado a una temperatura y vacio elevados, y
se deposita sobre el substrato. Que normalmente esta a temperatura ambiente o
ligeramente superior. Recubrimientos de espesor uniforme puede incluso ser
depositados sobre formas complejas.
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Fig 3. llustracion técnica de evaporacion al vacio

o Pulverizacién catodica
Un campo eléctrico ioniza un gas inerte (por lo general argon). Los iones positivos
bombardean al material de revestimiento (catodo) y causan la expulsién de sus
atomos. Estos atomos se condensan en la pieza, que se calienta para mejorar la
adhesion.

Allmentacidn
del pas de ciEan
proceso ’

Fig 4. llustracion técnica de pulverizacion catodica

o Deposicion i6nica
Un campo eléctrico causa una descarga luminosa y genera un plasma. Los atomos
vaporizados en este proceso soélo estan parcialmente ionizados.

o Deposicion dual, asistida con haz de iones

Es una técnica de recubrimiento que combina la deposicion fisica de vapor con
bombardeo simultdneo con haz de iones. Esta técnica da buena adhesién en los
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metales ceramicos y polimeros. Entre los ejemplos de sus aplicaciones estan los
cojinetes de ceramica y los instrumentos dentales.

2.4.3 Deposicion quimica de vapor

Es un proceso termoquimico. En una aplicacion normal, como la de cubrir
herramientas de corte con nitruro de titanio, las herramientas se colocan en una
bandeja y se calientan entre 950 y 1050 a presion atmosférica, en una atmosfera
inerte. A continuacion se introducen tetracloruro de titanio, hidrégeno y nitrogeno a
la camara. Las reacciones quimicas producen nitruro de titanio en las superficies de
la herramienta. Para recubrir con nitruro de titanio se usa metano en vez de los
gases anteriores.

Los revestimientos depositados quimicamente suelen ser mas gruesos que los
depositados fisicamente. Un ciclo normal de deposicion quimica es larga, y esta
formado por a) tres horas de calentamiento, b) cuatro horas de recubrimiento y c)
de seis a ocho horas para enfriar a temperatura ambiente. El espesor del
recubrimiento depende de los flujos de los gases empleados, del tiempo y de la
temperatura [45].
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Fig 5. llustracion deposicién quimica de vapor

2.4.4 Deposicion sin electricidad o autocatalitico

Se efectla por reaccidon quimica y sin usar una fuente externa de electricidad. La
aplicaciébn mas comun es con niquel, aunque también se usa cobre. En este proceso
se reduce el cloruro de niquel con hipofosfito de sodio y se produce con niquel
metalico, que se deposita en la pieza, consiste en el plaqueado de un metal a partir
de una solucidn sobre una superficie adecuada.

Las soluciones empleadas para este tipo de deposicion es una mezcla de diferentes
reactivos en la que cada uno de ellos desarrolla una funcién importante; la solucion
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esta constituida por los siguientes componentes: una fuente de iones niquel
(generalmente sulfato de niquel), un agente reductor que suministra electrones para
reducir el niquel (por ejemplo, hipofosfito de sodio), una fuente de energia (calor),
agentes acomplejantes para controlar el niquel libre disponible para la reaccion,
agentes amortiguantes para resistir los cambios de pH causados por el hidrogeno
liberado durante la deposicion, aceleradores (catalizadores) que ayudan a
incrementar la velocidad de la reaccion, inhibidores (estabilizadores)que inhiben la
formacion de nucleos metalicos y subproductos de la reaccion.

La dureza de la capa de niquel va de 425 a 575 HV, y se puede tratar térmicamente
después para llegar a 1000 V. EIl revestimiento tiene excelente resistencia al
desgaste y a la corrosion.

Se pueden revestir bien las cavidades, oquedades y superficies internas de los
tubos. Este proceso también se puede usar con materiales no conductores, como
plasticos y ceramicos activando previamente la superficie con PdClz. El chapeado
sin electricidad es mas costoso que la electrodeposicion. Sin embargo, a diferencia
de la electrodeposicion, el espesor en este proceso siempre es uniforme.

La resistencia a la corrosion de los recubrimientos autocataliticos de Ni-P depende
de varios factores, siendo los mas significativos el contenido de fésforo, el grado de
cristalinidad, tamafio y orientaciéon de granos, fases, espesor y porosidad. Se ha
encontrado que para contenidos de fosforo de 1-3 %, la estructura es cristalina, de
5-8% se tienen pequefios cristales que tienden ser semiamorfos y mayores al 9% la
estructura es completamente amorfa. Asimismo, mediante tratamientos térmicos
posteriores de los recubrimientos se pueden modificar su estructura y morfologia
[46].

2.4.5 Electroformado

Una variacion de la electrodeposicion es el electroformado, que en realidad es un
proceso de fabricacion en metalico. El metal se electrodeposita en un mandril, de
donde se quita después. Asi, el revestimiento mismo es el producto con el
electroformado se pueden producir formas sencillas y complicadas, con espesores
de pared tan delgados como 0.025 mm. Las partes se pueden pesar desde unos
gramos 270 kg. La rapidez de produccion se puede aumentar usando varios
mandriles.

El fin mas frecuente e importante de los recubrimientos metalicos es el de proteger
a otros metales de la corrosion, otros usos son: lograr un conjunto de propiedades
diferentes que no estan reunidas en un metal, la mayoria de los metales expuestos
a la accion del ambiente sufren transformaciones fisicoquimicas que los degradan,
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reducen su utilidad y llegan a destruirlos, uno de los fenGmenos que originan estos
cambios se agrupan en el concepto de corrosién o con mayor amplitud, en el
deterioro de materiales.

La serie de acero 300 puede sufrir alteraciones en su ordenacion al variar los
electrdlitos o condiciones ambientes, o por formarse sobre los metales o aleaciones
tenaces peliculas (pasivacion) de o0xidos u otros compuestos que interrumpen la
corrosion.

En la mayor parte de los casos, la aplicacion de un recubrimiento metalico tiene por
finalidad proteger de la corrosion a otro metal mas barato, en estos casos el metal
que forma el recubrimiento se sacrifica en beneficio del hierro y tiene poca
importancia que queden sin recubrimientos pequefas zonas: poros, rayas, bordes.

Es importante que el recubrimiento no presente poros ni otros defectos que dejen el
hierro al descubierto, pues al comportarse éste anddicamente con respecto al que
forma el recubrimiento, la corrosion en dichas zonas seria mas intensa que si no
estuviera recubierto.

El niquelado es un recubrimiento metédlico de niquel, realizado mediante bafio
electrolitico, que se da a los metales, para aumentar su resistencia a la oxidacion y
a la corrosion y mejorar su aspecto en elementos ornamentales.

Hay dos tipos de niquelado: Niquelado mate y Niquelado brillante.

e El niquelado mate se realiza para dar capas gruesas de niquel
sobre hierro, cobre, laton y otros metales (el aluminio es un caso aparte) es
un bafio muy concentrado que permite trabajar con corrientes de 8 - 20
amperios por decimetro cuadrado, con el cual se consiguen gruesos capas
de niquel en tiempos razonables. Los componentes que se utilizan en el
niguelado son: Sulfato de niquel, cloruro de niquel, &cido bdrico y
humectante.

e El niquelado brillante se realiza con un bafio de composicién idéntica al
anterior al que se le afiade un abrillantador que puede ser sacarina. Para
obtener calidad espejo, la placa base tiene que estar pulida con esa calidad.
La temperatura Optima de trabajo esta entre 40 y 50 °C, pero se puede
trabajar bien a la temperatura ambiente.

Mediante la adicion de tungstato de sodio acompafiado con aditivos adecuados
tales como complejantes y estabilizadores en un bafio electrolitico, la matriz ternaria
de recubrimiento Ni-W-P puede ser depositada con notable dureza mejorada,
desgaste, resistencia a la corrosion y estabilidad térmica. Sin embargo, es dificil el
depdsito de tungsteno (W) Unicamente a partir de la soluciébn Na2WOas debido al
electrodo estandar relativamente negativo de WO42 /W (- 1.05 V) en comparacion
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con la de Ni?*/Ni (- 0.25 V), pero puede ser codepositado de forma inductiva con
Ni.

En comun, la codeposicién puede lograrse ajustando la concentracion de Na2WOa4
en el bafio de plateado, la adicion de complejantes apropiados incluyendo citrato de
sodio (NaCit), acetato de sodio, pirofosfato de sodio, &cido lactico (Lac), acido citrico
y acido aminoacético, etc. o incorporar diversos aditivos como el carbonato de sodio,
hidréxido de amonio, sacarina y selenio.

(a) (b)
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Fig 6. lustracion técnica electrolitica

Zinc: Al introducirlo en la solucion se produce una reaccion de sustitucion y el zinc
se recubre parcialmente de niquel, después esta superficie cataliza la reaccién
continuando la deposicion.

Laton: El efecto es similar al caso del zinc ya que el laton esta formado por zinc y
cobre.

Hierro: El caso es similar al del zinc, pero hay que tener en cuenta que el hierro no
debe estar pasivado, la superficie debe estar muy limpia y ligeramente atacada con
acido clorhidrico para que entre en reaccion.

También se pueden recubrir de niquel el acero inoxidable, el aluminio y otros
aunque requieren tratamientos previos especiales [47].

Cuando un metal es expuesto a un gas oxidante a temperaturas elevadas la
corrosion puede ocurrir por la reaccién directa con el gas sin la presencia de un
electrolito liquido. Este tipo de corrosion se refiere como un manchado, oxidacion
en alta temperatura o costrado.

La velocidad de ataque se incrementa sustancialmente con la temperatura, la
pelicula superficial tipicamente aumenta como un resultado de la reaccion en las
interfases oOxido/gas u Oxido/metal debido al transporte de cationes o aniones a
través del 6xido, el cual se comporta como un electrolito sélido. Para un 6xido no
poroso el transporte ionico a través de la costra es la velocidad que controla el
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proceso. La estabilidad termodinamica, la estructura con defectos idnicos y ciertos
rasgos morfologicos de la costra formada son factores claves que determinan la
resistencia de una aleacion a un medio ambiente especifico.

El crecimiento inicial de la pelicula es comunmente rapido. Si la costra es un solido
no poroso y cubre totalmente la superficie del metal, la velocidad de reaccion
decrecera cuando el espesor llegue a unos miles de Angstroms tanto como el
transporte de especies reactivas a través de la pelicula sean los que controlen el
proceso. La subsecuente velocidad de corrosion dependerd de mecanismos de
transporte, los cuales pueden ser debidos a potenciales eléctricos o gradientes de
concentracion o a emigracion a lo largo de trayectorias preferenciales, y de este
modo pueden seguir una o varias leyes de velocidad.

Cuando un proceso de difusion es controlante de la velocidad la cinética
usualmente sigue una ley de velocidad parabdlica, y ésta progresivamente decrece
con el tiempo, se forma una capa compacta y continua protectora de Cr20Os para
aguellas aleaciones con contenidos suficientes de cromo. Si la costra es porosa (0
es formada por especies en fase vapor) o no cubre completamente la superficie se
tiene que una velocidad de reaccion lineal es la que se cumple.

Esta ultima circunstancia puede determinarse de la relacion de Pilling-Bedworth, la
cual es el cociente del volumen del éxido producido al metal consumido por
oxidacion; valores de 1 o mayores resultan en un 6xido que cubre completamente
la superficie y usualmente con un comportamiento protector. A altas temperaturas
el crecimiento de los 6xidos protectores puede ser tan rapido que los esfuerzos
compresivos resultantes de una relacion Pilling-Bedworth mayores a 1 resulten lo
suficientemente grandes tal que la costra (o aleacién) se deforme y posiblemente
se rompa como un mecanismo de alivio; en algunos casos la proteccién ofrecida
por tales costras puede ser baja.

Las caracteristicas deseadas para una costra de 6xido protector son:

*Alta estabilidad termodinamica (energias libres de formaciéon de Gibbs altamente
negativas) de manera que integre perfectamente otro posible producto de reaccién.
*Baja presion de vapor de manera que el 6xido se forme como un sélido y no
evapore dentro la atmdsfera.

*Relacion Pilling-Bedworth  mayor que 1, de modo que el Oxido cubra
completamente la superficie metalica.

*Bajo coeficiente de difusién de las especies reactantes (cationes metalicos y
aniones del corrodente) de manera que la costra tenga una velocidad de crecimiento
lento.

*Alta temperatura de fusion.

*Buena adherencia al metal base; el cual usualmente involucra un coeficiente de
expansion térmica cercano al del metal, y suficiente plasticidad en alta temperatura
para resistir fractura con los esfuerzos de expansién térmica diferencial.
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El costrado en alta temperatura usualmente se piensa como O0xidos pero también
pueden ser sulfuros, carburos o mezclas de esas especies. Oxidos y sulfuros son
componentes no estequiométricos y semiconductores, estos semiconductores
pueden ser: tipo-p (o portador positivo), el cual puede tener vacancias en su red
metalica, 0 un exceso de aniones en posiciones intersticiales. Tipo-n (o0 portador
negativo), el cual puede tener un exceso de iones metélicos contenidos
intersticialmente, o vacancias anionicas en sitios de red.

Para costrado controlado por difusion, la velocidad de crecimiento de la costra
puede alterarse por la modificacién de la concentracién de defectos involucrados.
Por ejemplo 6xidos tipo-p muestran un incremento en la velocidad de transporte
catiénico (incremento en la velocidad de oxidacién) a un incremento de las
presiones de oxidacion, mientras que el transporte de O&xidos tipo-n es
esencialmente independiente de la presién de oxigeno.

Ambos tipos de 6xido pueden ser dopados por la adicién de iones especificos para
la red del 6xido. Por ejemplo, la adicion de 5 cationes de mayor valencia que los
cationes nativos resulta en un incremento en el nimero de vacancias catidnicas y
por consiguiente un incremento en la velocidad de oxidacion, por lo que la adicién
de cationes de baja valencia tiene el efecto contrario.

Los sulfuros tipicamente muestran una mayor velocidad intrinseca de transporte de
aniones y cationes que los oxidos del mismo metal y es por eso que son menos
protectores que los 6xidos. [48]

2.5 Oxidos de hierro

Es un compuesto quimico formado por hierro y oxigeno. Es un producto que se
formd hace millones de afios cuando a causa de los distintos movimientos sufridos
por la tierra.

El hierro pobre incandescente procedente del interior de la tierra, sale hacia fuera
guedando aprisionado entre varias capas de piedra, entre las cuales se iria
enfriando adquiriendo asi la tonalidad que variaria, segun ese enfriamiento, desde
tonalidades amarillentas u ocres hasta tonalidades negruzcas o negras, pasando
entre tanto por diferentes tonalidades rojas, marrones y anaranjadas segun fuese la
naturaleza del mineral, la temperatura adquirida en el interior de la tierra y la
velocidad de enfriamiento en las capas mas altas de la misma.

Las particulas de oxidos de hierro han ganado un creciente interés en los campos
de la nanociencia y nanotecnologia debido a las propiedades fisico-quimicas
nuevas y Unicas que se obtienen de acuerdo a su tamafo de particula (efecto de
tamafio cuantico), morfologia (esférica, cilindrica, elipsoidales, etc) y forma
ingenieril (pelicula, nanocristales autoensamblados, ferrofluidos, etc) [49]. Sintesis
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de nanoparticulas de 6xidos se ha reportado por diferentes métodos: Sonoquimicos,
solvotermico, microemulsion, sol-gel, hidrotermal y otros. [50]

Los 6xidos presentan especial importancia debido a sus aplicaciones en pigmentos,
mecanismos magnéticos, como agentes anticorrosivos, catalizadores y en procesos
de tratamiento de aguas residuales [51]; asimismo, son ampliamente estudiados
debido a su bajo costo, color (se usan como colorantes en pigmentos y en pinturas),
se emplean como materiales de pulido y no son toxicos. [52]

Adicionalmente, cuando estos 6xidos se dopan con aluminio y cerio poseen bajas
velocidades de difusion catidnica y anidnica en condiciones de temperaturas
elevadas, fendmeno que es determinante en la velocidad de corrosion de aleaciones
a altas temperaturas y en el estado de esfuerzos en las peliculas de o6xidos
formadas. [53]

Especificamente, los elementos de tierras raras, pueden tener buenos efectos como
son el mejoramiento de la adhesion interfacial, disminucion de la tasa de corrosion
y aceleramiento del proceso de sinterizacion a través de su segregacion a altas
temperaturas. [54]

2.5.1 Proceso de fabricacion

El 6xido de hierro natural se extrae de minas que, o bien se explotan a cielo abierto
como si fuese una cantera, o bien desde el interior abriendo cavidades sobre el filon.
Mediante un proceso de seleccion y clasificado pasa a la fase de molturacién y
envasado. A partir de ahi ya se encuentra listo para su comercializaciéon en los
distintos mercados industriales donde son utilizados.

El 6xido de hierro sintético se crea por la reaccion quimica que se produce al afiadir
determinados &cidos a la chatarra, sometida a ciertas temperaturas y presion. Asi
se crea una pasta que obtendra una u otra tonalidad dependiendo del acido y la
temperatura empleada. Esta pasta ha de secarse y morturarse, para su posterior
envasado y comercializacion. La diferencia del 6xido de hierro natural con sintético
radica esencialmente en el proceso de fabricacion.

El 6xido de hierro sintético tiene mas poder de pigmentaciéon que el 6xido de hierro
natural, pero no por ello se puede decir que éste tiene menos calidad, ya que posee
un alto poder antioxidante, por lo que ha sido usado desde hace muchos afios en la
fabricacion de pinturas antioxidantes y anticorrosivas, como por ejemplo pinturas
para barcos, imprimaciones, y otros muchos tipos de pinturas industriales de gran
calidad.
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Los oxidos de hierro sintéticos son mas dificiles de producir, ya que es dificil
controlar bien la reaccién quimica a la cual hay que someter el hierro y los &cidos,
pues de no ser asi nos puede llevar a producir una pintura oxidante en vez de una
pintura antioxidante, que es lo que buscamos. Sélo con unos exigentes controles de
calidad, se pueden obtener los éptimos resultados en estas reacciones quimicas.

Debido principalmente a las aplicaciones nanotecnoldgicas, en lo referente al
almacenamiento de datos y a su posible capacidad catalitica a nivel
nanoestructurado, entre otras aplicaciones, el hierro ha recibido mucha atencién en
los dltimos 15 afios en el area de nanomateriales.

Esto se traduce en una gran variedad de métodos de sintesis de nanoparticulas de
este metal, entre las cuales cabe mencionar los siguientes: a) Reduccién de FeCls
con N (octyl)a[BEt3H], bajo condiciones suaves de reaccion, obteniendo particulas
de 3 nm [55]; b) Sonoquimicamente a partir de Fe (CO)s (5-6 nm) y a partir de Fe
(acac)2 (10nm). [56]. c) Termo descomposicion del Fe (CO)s y Ni (COD)2 en
presencia de hexadecilamina como estabilizante y a temperatura de ebullicion del
anisol, reportando nanoparticulas bimetalicas de NiFe entre 2,7 y 3,3nm [57]. d) La
obtencién de redes de nanocubos de Fe (0) mediante la reduccién del complejo Fe
[N (SiMe3)2]2 con H2 [58]. €) Mediante la hidrélisis de Fe (acac)s en dodecilsulfato
de sodio (20nm) [59].

También se han obtenido coloides de 6xido de hierro a partir de:

a) Coloides de Fe (0) estabilizados con N (octyl) 48r, los cuales son oxidados
lentamente mediante exposicidn al aire de las soluciones en THF, aqui se reportan
particulas de 3 nm [60]. Mas recientemente se han reportado la sintesis de
nanomateriales de Fe (0) soportado sobre PV3A obteniéndose nanoparticulas
dispersas en el soporte entre 7,9 y 15 nm [61].

b) Por hidrdlisis de una mezcla acuosa de FeClz y FeCls, en NaOH concentrado,
estabilizados con PVA con tamafios entre 2,7-10nm y por hidrélisis de FeClz en una
mezcla de CHsOH, H20 y NaOH, estabilizadas por acido algénico, con tamafios
entre 4y 15 nm (Kroll et al. 1996) [62].

c) Por reducciéon de FeCls con polvo de magnesio obteniéndose nanoparticulas de
y- Fe20 de 9 a 54 nm [63].

Estos nanomateriales tienen aplicaciones potenciales en catalisis, en registros y
almacenamiento de datos en memorias magnéticas y mas recientemente se ha
determinado su potencial en aplicaciones médicas tales como en sistemas de
descarga de drogas, (DDS); sensores magnéticos en imagenologia de resonancia
magneética y en terapia contra el cancer [64].

51



2.5.2 Técnicas experimentales

El polimero polivinilpirrolidona (PVP), utilizado como agente estabilizante, tiene un
peso molecular promedio de 55.000 y fue producido por Aldrich. Previo a su uso, la
PVP fue pretratada a 70°C bajo vacio, durante dos horas. La silice (Gomasil G-200)
contiene 98,8 % de SiO2, 0,69 % de Na2SOs y presenta un tamafio de grano
promedio de 0,5um. La silice, donada por Rhodia Silices de Venezuela C.A, fue
activada a 300 °C bajo vacio durante 72 horas previas a su uso. Después de la
activacion, la SiO2 presentd un area especifica BET de 169 m?/g. [65]

Sintesis de las nanoparticulas de 6xido de hierro estabilizadas en silice y PVP Como
ejemplo se describe la sintesis de las nanoparticulas de Oxido de hierro
estabilizadas en silice. Se disuelven 5¢g (18,5mmoles) de FeClsz.6H20 en 50mL de
agua y se vierte sobre una suspension de silice en 400mL de agua, tal que el
porcentaje de metal sea un 10% p/p en relacién con la silice.

Esta suspension se deja bajo agitacion durante 24 horas, luego se gotea un exceso
de solucién de NH4OH diluido y se agita durante 24 horas mas. Cuando el soporte
es silice se precipita y se decanta el sobrenadante y el sélido obtenido es lavado
con agua fria a fin de eliminar todo el exceso de NH4OH y hierro no adsorbido;
finalmente se seca al vacio con calentamiento suave.

Para el sistema soportado sobre PVP, ésta no decanta, por lo cual se seca bajo
vacio a 60°C; una vez obtenido el sélido seco, éste se lava varias veces con agua
fria a fin de eliminar el exceso de hierro no adsorbido. En este procedimiento, debido
a la alta solubilidad del PVP en agua, parte de ésta se pierde en los lavados, lo que
trae como consecuencia que se obtenga un altisimo porcentaje de hierro en el
sistema soportado en PVP.

A partir de estas sintesis se obtiene un sélido color pardo opaco [FexOy/SiOz2], cuyo
analisis elemental arroj6 un porcentaje de hierro de 6.5£0.2 % p: p. y un sélido
negruzco brillante, [FexOy/PVP] con 26,0+ 0,2 % p: p de metal. [66]

2.5.3 Variedades
e Se conocen 16 oxidos de hierro: Estos compuestos son 0xidos o hidroxidos
y oxihidroxidos.
o Dentro de los 6xidos se encuentran: (hematita Fe203, magnetita Fe304,

maghemita Fe2.67 O3, Wstita FeO.

e Dentro de los hidréxidos se encuentran: (goetita a-FeO (OH), lepidocrocita
Fe3*O (OH), akaganeita (Fe3*, Ni?*)s(OH, O) 16Cli.2s -nH20, feroxihita d-
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FeOOH, FeO (OH) de alta presion, ferrihidrita (Fe**) 4-5(OH, 0)12, bernalita
Fe (OH)2). [67]

2.5.4 Aplicaciones

Algunos de estos oxidos son utilizados en ceramica, particularmente en vidriados.
Los éxidos de hierro, como los 6xidos de otros metales, proveen el color de algunos
vidrios después de ser calentados a altas temperaturas. También son usados como
pigmento.

Los oxidos de hierro naturales son pigmentos que han sido utilizados desde que el
hombre comenz6 sus andaduras en el planeta, lo han usado entre otras cosas para
pintar sus cuerpos y para decorar sus cuevas y viviendas. Hoy dia es usado como
pigmento en muy distintas aplicaciones industriales.

e Industria del cemento: Se usa para pigmentar cualquier tipo de cemento,
mortero, lechada, pavimentos, terrazos, tejas, bloques, estucos, etc.

e Pinturas: Imprimaciones, impermeabilizantes, esmaltes, pintura de
decoracion, recubrimientos, etc.

» Plasticos: Masterbatch, PVC, etc.

« Industria del papel: Cartoncillo, boquilla para cigarros, etc.

e Industria del vidrio, industria de la fundicidn, industria de la ceramica,
abrasivos, comida para animales, cosmética, fertilizacion, pieles de caucho,
asfalto, etc.

« Oxido de hierro (I) u éxido ferroso (FeO). El polvo de 6xido ferroso puede
causar explosiones ya que literalmente entra en combustion.

« Oxido de hierro (ll) u 6xido férrico (Fe203). En su estado natural es conocido
como hematita. También es purificado para su uso como soporte de
almacenamiento magnético en audio e informética. Esta es la forma de éxido
comunmente vista en hierros y estructuras de acero oxidadas que ataca
desde puentes hasta carrocerias de automdoviles y la cual es tremendamente
destructiva.

« Oxido de hierro (Il, 1) u 6xido ferroso férrico (Fes04). En su estado natural
es conocido como magnetita, un mineral de color negruzco que constituye
una de las fuentes principales de obtencion de hierro. Esta forma de 6xido
tiende a ocurrir cuando el hierro se oxida bajo el agua y por eso es frecuente
encontrarlo dentro de tanques o bajo la linea de flotacion de los barcos. [68]

2.6 Termodinamicay Termoquimica
Termodinamica de la oxidacion.- Cuando un metal se oxida se produce un cambio
en la energia libre, G, del sistema que es igual al trabajo realizado o absorbido

durante el proceso, este es maximo cuando el proceso se verifica reversiblemente,
el cambio en la energia libre del sistema es la fuerza motora de la reaccion y
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representa la fraccibn maxima de energia que puede convertirse en trabajo,
acompafiado por una disminucion en la energia libre del sistema (AG) ya que de lo
contrario, la reaccion no podria tener lugar. EI cambio de la energia libre, AG, esta
representado por:

AG = G (productos) — G (reactantes) (5)

El cambio en energia libre estandar para la formacién de casi todos los Oxidos
metalicos es negativo, esto es, los 0xidos son termodinamicamente estables en
atmodsferas de oxigeno, mientras que los metales no lo son, por consiguiente,
tendera a producirse la oxidacion para la reaccion:

XMe + O2—MexO2 (6)

De acuerdo a la ley de accion de masas, la constante de equilibrio k, es:

dMex02
(7)

P p—

X
a Me-Po2

Donde aMexO2 y axMePo2 representan las actividades del 6xido y del metal sélido
respectivamente.

Estas actividades son iguales a la unidad para fases condensadas puras y
representa la presion parcial de oxigeno en condiciones de equilibrio. Si el oxigeno
esta presente en la atmosfera, la constante de equilibrio se convierte en:

1
kp =

Posy

(8)

La constante de equilibrio de una reaccién guarda relacién con el cambio de energia
libre de la siguiente forma:

AG= -RT Inkp + RT) nInPo2 (9)
Donde el término RTY nInPo2 define el estado inicial y final del sistema y en el que
n y p representan, respectivamente, el numero de moles y la presion de las

sustancias participantes en la reacciéon. A diferencia de la constante de equilibrio,
estos términos son variables.
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Si la presidon de oxigeno es la atmosférica, RT) ninPo2 se hace igual a cero para dar
una simple reaccion de oxidacion, entonces:

AG°= - RTInkp (10)

Donde AG°define el cambio de energia libre estandar de la reaccion.
En el transcurso de una reaccion quimica, las masas de los reactantes y el producto
de la reaccion disminuyen y se incrementan respectivamente.

Puesto que la energia interna de las sustancias disminuird y la de los productos de
la reaccion aumentara, el término potencial quimico p, se utiliza para indicar el
cambio de energia libre al cambiar el nimero de moles n de una sustancia en una
reaccion en la que se mantienen constantes la temperatura, la presion y el nimero
de moles de las demas sustancias. Asi:

M1 =p°1 + RT Inal (12)

Donde al es la actividad del material y p°1 el potencial quimico de un mol para la
actividad unitaria.

El cambio de la energia libre la reaccion de oxidacion

Me + O2—MeOz2, es igual a:

AG = -RT Inkp - RT InPo2 12) o

AG=RTInp’O2 - RT Inp”02 (13)

Donde p’oz es la presion de oxigeno en equilibrio, y p”o2 la presion inicial de oxigeno
en el instante en que da comienzo la reaccion.

AG = 0 ocurre cuando la presion inicial de oxigeno coincide con la presién parcial
de oxigeno representada en la constante de equilibrio, bajo estas condiciones no
existe fuerza motora para la reaccion, el 6xido y el metal son igualmente estables;
si la presidon desciende por debajo de aquel valor, el 6xido se disocia, a dicho valor
critico de la presion que es funcién de la temperatura se le llama presion de
disociacion del oxido.

En caso de formarse varios 6xidos sobre un metal, cada uno tendra presiones de
disociacion diferentes y es normal que el 6xido mas rico en oxigeno se disocie para
dar lugar a un 6xido de menor contenido en oxigeno y no al metal desnudo
directamente.

A partir de la ecuacion (9), se deduce que una elevacion de la presion inicial de
oxigeno lo bastante por encima de la atmosférica se traducira en valores cada vez
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menos positivos del cambio de energia libre que podra llegar a hacerse negativo,
en cuyo caso el 6xido sera estable.

Uno de los problemas mas importantes de los materiales metalicos y no metélicos
es su reactividad quimica en alta temperatura, en vacio, en oxigeno y en mezclas
de gases oxidantes y reductores. Si la reactividad quimica puede predecirse sobre
bases tedricas, la preparacion y limitaciones sobre el uso de materiales pueden
definirse. Se encuentra que el andlisis termoquimico es la disciplina mas utilizada
para hacer tales predicciones. La actividad del metal y el gas, asi como también el
medio ambiente y propiedades termoquimicas de los materiales pueden
considerarse en el analisis.

Los analisis termoquimicos utilizan datos de energia libre AG®, y datos de la
constante de equilibrio, log kp, para evaluar:

*Los potenciales de oxidacién de mezcla de gases reactivos.

La estabilidad termoquimica de las fases condensadas metal y 6xido.

Las presiones de equilibrio de las especies volatiles sobre las fases condensadas
como funcion de la temperatura y de los potenciales de oxigeno en la mezcla de
gases.

Las ecuaciones basicas para derivar y usar datos termoquimicos son las siguientes:

AG = AG® + RT InK (14)
AG = AH - TAS (15)
AG°= - RT Inkp 6 AG® = -4.575T log Kp (16)
AGR® = Y AG° (produc.) - > AG° (react.) a7

LogKR= >logKp (produc.) - >logKp (react.) (18)

La ecuaciéon (14) es la expresion general para la energia libre de Gibbs, AG, en
términos de la constante K de la ley de accion de masas y la energia libre estandar
AGP; la ecuacion (15) es la expresion para la energia libre de Gibbs, AG, en términos
de la entalpia, AH, y entropia AS; la ecuacion (16) es la expresion para la energia
libre estandar AG®, en términos de la constante de equilibrio Kp; las ecuaciones (17)
y (18) son expresiones para energias libres estandar AG°R y log KR para una
reaccion quimica en términos de los valores de AG°p y log Kp de los productos y
reactantes.

La tabla 2 muestra los principales tipos de reacciones que pueden ocurrir en la

oxidacion de aleaciones Fe-Cr-tierras raras, y éstas determinan en parte la
construccion de la costra de 6xido formada en alta temperatura.
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A Oxidacion Directa. B. Formacion de Espinelas.

Fe(s) + 1/2 02(g) = FeO(s) 2 Fe(s) + 02(g) + Cr203(s) = 2 FeCra04(s)
3 Fel(s) + 1/20,(a) = Fes04(s) 4 Feo Cry03(s) + 02(g) = 2Fe05 4Cra05(s)
2 Fes04(s) + 1/20y(g) = 3Fex05(s) "2 Fra0a(s) + 34 0u(g) +Fe(s) = PrFe Ds(s)
2 Cr(s) + 3/2 05(g) = Cry0s (s) 12 Nd;03(s) + 3/4 05(g) + Fe (s) = Nd Fe0s(s)
2 Pr(s) + 3/2 02(g) = Prs03 (s) 1/2 Pra03(s) + 3/4 02(g) + Cr(s) =PrCr0;(s)
1/2 Nd;03(s) +3/4 03(g) + Cr(s) =NdCr0s(s)
2 Nd (s) + 3/2 02(g) = Nd03(s)
(s) = sdlido (g) = gas

Tabla 2. Principales reacciones que ocurren en aleaciones Fe-Cr-tierras raras

2.6.1 Diagramas de fases

En principio, uno puede calcular el diagrama de fases si existen datos
termodinamicos apropiados; estos diagramas son usados como punto de partida
para un estudio de la cinética de oxidacién y mecanismos de reaccion.

La Wstita y magnetita son ambas cubicas centrada en las caras basadas sobre
una red de oxigeno; la wistita tiene la estructura del NaCl figura 2 (en la estructura
NaCl los aniones son cubicos de empaquetamiento compacto y los pequefios
cationes ocupan los intersticios octaédricos, cada cation esta rodeado por seis iones
oxigeno).

Fig 7. Estructura del Cloruro de sodio

La magnetita tiene la estructura de espinela (en la estructura de espinela los &tomos
de oxigeno forman una red cubica de empaquetamiento compacto y los iones
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metalicos ocupan ambos sitios tetraédricos y octaédricos, y la celda unitaria consiste
de 32 sitios octaédricos y 64 tetraédricos).

La hematita tiene la estructura de corundum (para recordar esta estructura se
considera que los iones oxigeno forman una red hexagonal de empaquetamiento
compacto con los atomos trivalentes M ocupando 2/3 de los sitios octaédricos). En
la figura 3 se muestra un diagrama de fases del sistema binario Fe-O.

NAGNETITA

) T
+ LiKQuico

—

400

0o
N TITA
Fa- OL * MAGNETITA o W
+t HEMATITA
" e L fem i e ) TP |
00'_'":‘ 55 30 80 80 02
FeO Fi?03

% PESO

Fig 8. Diagrama de fases Fe-O

2.7 Cinética de los 6xidos

Los datos cinéticos son una prueba directa de la medida de la velocidad de
oxidacion como funcion de la temperatura y composicién de la aleacion. Los
mecanismos dentro de los cuales un metal puro o aleacion se oxida a elevadas
temperaturas pueden interpretarse como una serie de pasos sucesivos, como sigue:

1. Adsorcién de un componente gaseoso.

2. Disociacion de la molécula gaseosa y transferencia de electrones.
3. Nucleacion y crecimiento de cristales.

4. Difusion y transporte de cationes, aniones y electrones a través de la costra.
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En un proceso cinético el paso més lento es el que controla la velocidad de reaccion.
La experiencia muestra que esencialmente tres tipos de ecuaciones son
observadas en oxidacién en alta temperatura:

1. Ecuacién de velocidad de reaccion logaritmica:
x = Kln.In (t +to) + A (29)
x =Kln.In (Bt + 1) (20)

Donde A y B son constantes, Kin es la constante de reaccion, t es el tiempo y x
puede representar el espesor del 6xido consumido por unidad de superficie 6 la
ganancia de peso por unidad de area.

2. Ecuacion de velocidad de reaccion parabdlica:

ax _Ep (21)
dt X
X = Kpt + Cp. 22)

Donde Kp es la constante de reaccién y Cp una constante de integracion.

3. Ecuacion de velocidad de reaccion lineal:

dx
22 = Kq...
o 1 (23)

(24)
x =K it + C4.

Donde K1 es la constante de reaccién y C1 es una constante de integracion.

La ecuacion de velocidad logaritmica usualmente representa los estados iniciales
de oxidacion a bajas temperaturas; la ecuacion de reaccién parabdlicas
principalmente se ajusta a los procesos controlados por difusion de especies; la
ecuaciéon de reaccion lineal (costra no protectora) representa una velocidad
constante del crecimiento del 6xido aplicable a muy altas temperaturas 6 cuando
esfuerzos continuos rompen la costra, exponiendo una area superficial
relativamente constante al medio ambiente, resultando en un crecimiento acelerado
de la costra.
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2.7.1 Factores que afectan la cinética de oxidacion

Un proceso de oxidacion depende de muchos factores. Entre los mas importantes
podemos citar los siguientes:

1. Temperatura.- Siendo la oxidacién un proceso cinético es de esperarse que se
cumpla una ecuacion del tipo de
Arrhenius:

K = Ko.exp (-Q/RT) (25)

Donde K es la constante de reaccion, Ko es una constante. Q la energia de
activacion, R es la constante de los gases y T la temperatura absoluta.

2. Presion.- Si el factor que determina la velocidad de reaccidén es la adsorcion,
entonces la reaccibn mostrara una gran dependencia con la presion de oxigeno;
cuando la presion de oxigeno es muy baja la velocidad de reaccion es proporcional
al numero de moléculas de 02 que llegan a la superficie, cuando la presion de 02 es
muy elevada la velocidad de reaccién es proporcional a PO..

Si la presién es controlada por un proceso de difusion en el estado solido, el
suministro de 02 a la superficie no es un factor limitante ya que la reaccion en la
interfase es mas rapida que la difusion de las especies.

3. Gas.- Existen diferencias en la velocidad de reaccidn si se trata con diferente gas
(aire, CO2, H20, SO2, etc.).

4. Pureza del gas.- Los contaminantes alteran la velocidad de reaccién (el vapor de
agua y sales influyen considerablemente.)

5. Velocidad del flujo del gas.- Su importancia aumenta cuando la adsorcion es
limitante.

6. Pureza del metal.- Porosidad, tamafio de grano, impurezas.

7. Acabado de la superficie.- Una superficie completamente lisa tiene una energia
disponible menor que una rugosa.

8. Tamafno y geometria de la muestra-relacion area-volumen.- Romanski [69]

investigd la influencia de la geometria en las muestras y concluy6 que los factores
geometricos mas importantes son:
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a) efecto de la razon area de la muestra a su masa (area especifica) sobre la
inestabilidad térmica de la reaccion y asi sobre la velocidad de reaccion,
especialmente sobre los estados iniciales.

b) efecto de la forma geométrica y tamafio del espécimen sobre los procesos de
oxidacion. [70]

c) efecto de la forma de determinar la ganancia de masa por unidad de area del
espécimen oxidado.

2.7.2 Teoria de Wagner de la oxidacién parabdlica. [71]

Cuando la oxidacién de metales da como resultado la formacion de una costra de
oxido compacta y el suficiente oxigeno esta disponible en la superficie, la velocidad
de reaccion esta gobernada por difusion en el estado solido a través de la costra de
oxido, el incremento del espesor del 6xido incrementa la distancia de difusion, la
velocidad de reaccion decrece con el tiempo.

Cuando la difusion es homogénea, es decir, cuando las fronteras de grano y difusién
de corto alcance pueden despreciarse, la velocidad de crecimiento del espesor del
oxido, x, es inversamente proporcional al espesor de éxido:

dx 1 dx 1 . (26)
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3

PREPARACION DE
RECUBRIMIENTOS
ELECTROLESS v

P-W, NI-P-W-MAGNETITA

"La mayoria de las ideas fundamentales de la ciencia son esencialmente sencillas
y, por regla general pueden ser expresadas en un lenguaje comprensible para
todos."

Albert Einstein
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En este capitulo se describira el proceso de sintesis de magnetita y la formulacion
para cada recubrimiento, ademas de la prueba de oxidacion ciclica. Este modulo es
la esencia del proyecto ya que es el encargado de detallar la obtencién de las
probetas revestidas para su posterior estudio de oxidacion.

Para cumplir con este proposito se hizo una revision bibliografica que consistio en
poner sobre la mesa las diferentes formulaciones Ni-P y Ni-P-W desarrolladas hasta
el momento y en base en ello proponer las nuestras; para el caso de la matriz
cuaternaria Ni-P-W —magnetita cabe resaltar que no se ha encontrado literatura,
siendo el aporte innovador de este proyecto.

3.1 Preparacion de la superficie de acero
Una vez adquirido el acero, fue lavado cuidadosamente con agua y jabodn,

desengrasado con acetona y finalmente decapado y activado por alrededor de 15
minutos con solucién al 5 % W/W de HCI.

Fig 9. Activacion y decapado de las probetas
de acero con HCl al 5%

3.2 Sintesis de particulas de magnetita

La magnetita particulada se sintetizé6 mediante la técnica de co-deposicion, ésta
consistié en afiadir temperatura ambiente (20°C), 20 ml de solucion de NaOH 1,5 M
sobre 200 ml de una solucion compuesta de FeCI3 0,2 My FeSO4 0,1 M hasta la
obtencion de un precipitado negro preservando la temperatura baja por una hora, al
cabo de este tiempo se afiadieron 200 ml de solucion de citrato de sodio 0,3 My se
dejaron en digestion (90°C) los 6xidos por una hora. Por ultimo, el precipitado se
lavé con agua desionizada hasta que la conductividad del agua proveniente de los
lavados fuera igual a la del agua de entrada.
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La digestion en presencia de citrato de sodio previene el crecimiento del cristal [72],
dando lugar a FezOa4 puro nanometrico. Finalmente, se precipitaron los éxidos con
acetona, se lavaron sucesivamente con agua desionizada y se liofilizaron.

3.3 Formulacion de bafos de plateado

Para la preparacion de los bafios de plateado Ni-P se utilizé cloruro de niquel,

hipofosfito de sodio,

citrato de sodio, &cido

lactico y &acido propibnico,

adicionalmente para el recubrimiento Ni-P-W y Ni-P-W-magnetita fue necesario
tungstato de sodio y magnetita como corresponde. Estos bafios fueron operados
por una hora bajo las condiciones de pH y temperatura establecidas.

A continuacion se muestra la cantidad de reactivos utilizados (por litro de solucion
electroless) y las condiciones para cada recubrimiento.

Recubrimiento Ni-P Ni-P-W Ni-P-W-magnetita
cloruro de niquel 9.78 2.45 2.45
(@)
hipofosfito de 9.36 2.165 2.165
sodio (g)
citrato de sodio (Q) 3.99 3.99 3.99

64



acido lactico (mL) 7 7 7
acido propiodnico 0.5 0.5 0.5
(mL)
tungstato de sodio 0 3.975 3.975
(9)
Magnetita (g) 0 0 0.4
Tabla 3. Composicién quimica de los recubrimientos preparados
Recubrimiento Ni-P Ni-P-W, Ni-P-W-
magnetita
Temperatura (°C) 85-90 80-90
pH 5-6 5.5-6.5
Volumen de 250 250

operacion (mL)

Tabla 4. Condiciones de operacion de los recubrimientos preparados

Una vez establecida la composicidn del bafio de plateado, se preparé y se filtré con
ayuda de papel filtro y se hizo el montaje de calentamiento; para esto, se sumergio
las probetas de acero y el termometro dentro del bafio de plateado con ayuda de
soportes, por ultimo, se llevo un control manual de temperatura y pH con adicion de

NaOH.
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Fig 12. Adecuacion del bafio de plateado

Fig 13. Probetas recubiertas

Alcanzado el tiempo de operacién, se lavaron las probetas y se dejaron secar por
alrededor de quince minutos para su posterior pesaje.

Este procedimiento se realiz6 para los tres recubrimientos teniendo en cuenta la adicion
de magnetita para el Ni-P-W-magnetita, dicha adicién se realizé lentamente sobre la
solucién una vez hecho el montaje del bafio.
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3.4 Oxidacion ciclica a alta temperatura

Los ensayos de oxidacion ciclica se llevaron a cabo en una mufla Vulcan durante
10 ciclos de 10 h a 700°C. El equipo se program0 para mantener la temperatura de
ensayo las 10h, una vez alcanzado el tiempo de operacion, el horno se apagoé y las
probetas fueron retiradas 12h después.

Fig 15. Enfriamiento de las probetas recubiertas después de ser sometidas a 700 °C
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4.

ANALISIS
Y RESULTADOS

"Las matematicas poseen no sélo la verdad, sino cierta belleza suprema. Una
belleza fria y austera, como la de una escultura".

Bertrand Russell
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4.1 Caracterizacion de las particulas de magnetita

En las micrografias TEM de las magnetitas se observaron particulas aglomeradas.
La magnetita tiene un tamafio de particula de 10- 20nm. La morfologia de las
nanoparticulas puede ser descrita como semi-redondeada y el tamafio no fue
uniforme.

Fig 16. Micrografia TEM de magnetita Fig 17. Cristales aglomerados de magnetita

4.2 Caracterizacion de los recubrimientos antes de ser expuestos al estudio de
oxidacion

Con respecto a la superficie de los recubrimientos, mediante analisis SEM se pudo
observar que ésta estaba libre de defectos tales como huecos o poros, se confirmé
morfologia amorfa en forma denominada “coliflor” y, se comprobo la incorporacion
exitosa de las nanoparticulas: La distribucion de hierro es alta y uniforme. Del
estudio de la seccion transversal del acero recubierto, se determiné que las
velocidades de deposicién de los recubrimientos fueron en promedio de 19 um/h.
(ver figuras 20-22).
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Fig 22. Micrografia SEM Ni-P-W-Magnetita

Concentracion Ni P W Fe O
(%W/W)

Ni-P 90.8 9.2 0 0 0
Ni-P-W 82.8 14 3.2 0 0
Ni-P-W-Magnetita | 78.4 10.4 54 2.61 3.45

Tabla 5. Analisis EDS de los recubrimientos

Una concentracion de fésforo mayor del 9%(%w/%w) es un buen indicio en cuanto
a resistencia a la corrosion y a pesar de que en los recubrimientos compuestos
obtenidos las concentraciones de niquel disminuyeron con la presencia de
magnetita, la concentracion elevada de fésforo confirma dicha propiedad.
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Fig 23. (a-b-c-d-e). Mapeo elemental sobre la superficie recubierta Ni-P-W-Magnetita
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4.3 Cinética de crecimiento de los 6xidos sobre acero sin sensibilizar a la corrosion
intergranular

La figura 24 muestra las curvas de velocidad de crecimiento de las capas de 6xido.
Aquellas revelan que las muestras de acero recubierto ganaron masa debido a la
formacion de oxidos y perdieron masa debido al desprendimiento y calcinacion de
los mismos. Asi, la variacion neta de la masa es producto de los efectos combinados
de estos procesos.

En las tres aleaciones Ni-P, Ni-P-W y Ni-P-W-magnetita, incluso en el acero
desnudo, la capa de 6xido crecio rapidamente hasta la hora 20 aproximadamente;
a partir de las 30h se evidencia que sobre el acero recubierto con Ni-P-W el
crecimiento de la escama de 6xido se redujo, efecto deseable indicativo de minima
difusion al interior de la muestra de oxigeno y por tanto, de la capacidad protectora
de la escama de oOxido, por otra parte, las aleaciones restantes y el acero desnudo
presentaron pérdida de peso, indicativo que sobre las muestras crecieron fases
poco “protectoras” comparadas.

Con el fin de verificar la ley que describe el crecimiento de los 6xidos, en la figura
25 se presentan los perfiles de las curvas (masa / area)? Vs tiempo, se pueden
observar dos porciones lineales (entre 10 y 20h dependiendo del recubrimiento, se
observa el cambio en las pendientes) que demuestran una velocidad de crecimiento
de los 6xidos de acuerdo a la ley parabdlica en estos lapsos de tiempo, es decir,
predominaron los efectos difusivos en el crecimiento de los Oxidos [74],
posteriormente a esta cinética, se observo que, sobre el acero recubierto con Ni-P-
W crecié muy lentamente la capa de 6xido, efecto deseable porque demuestra la
disminucién de especies oxidantes, mientras en las demas muestras estos efectos
son evidentes y particularmente significativos en el acero recubierto con Ni-P y Ni-
P-W-magnetita.
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Fia 24. Curvas de oxidacion de las muestras
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Fig 25. Gréfica del cuadrado de la pérdida de masa/area Vs tiempo para el acero
recubierto oxidado a 700°C en aire, en la que se observa que el crecimiento de
oxidos siguio ley de crecimiento parabdlico hasta las 20h.
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Kp, (g% cm*.s)
1,34739E-08
t<20h
OISR UE G ET W -1 3,18701E-08
t<20h
3,6046E-08
t<20h
Acero desnudo 2,62517E-08
t<20h

Tabla 6. Constantes de oxidacion parabolica (W2= kp x t) de la oxidacidn ciclica en
aire a 700°C de las muestras

4.4 Cinética de crecimiento de los 6xidos sobre acero sensibilizado a la corrosién
intergranular.

La figura 26 muestra las curvas de velocidad de crecimiento de las escamas de
oxido. Como se puede ver, las muestras de acero recubiertas ganaron masa debido
a la formacion de 6xidos y perdieron masa debido al desprendimiento y calcinacion
de los mismos. Asi, la variacion neta de la masa es producto de los efectos
combinados de estos procesos.
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Fia 26. Curvas de oxidacion de las muestras
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En la muestra recubierta con Ni-P-W-magnetita, la capa de éxido crecié lentamente
en las 10h iniciales y luego de un pequefio amento de peso entre las 10 y 20h sigui6
tendencia de peso constante hasta finalizar el ensayo, lo que indica la caracteristica
protectora de la escama formada. En las muestras recubiertas con Ni-P-W se
observé un crecimiento lento de la escama las 10h iniciales, peso constante entre
las 10-30h y a partir de este punto se observa ganancia y pérdida de peso en
cantidad poco significativa, pero revela que la escama no es completamente
adherente. Con respecto al acero recubierto con Ni-P el crecimiento de la escama
de Oxido es continta todo el tiempo de ensayo, efecto no deseable porque revela la
oxidacion continua de la muestra y por tanto, la difusion de oxigeno dentro de la
escama de oxido. Finalmente, del acero desnudo se puede afirmar que presentd
continua y significativa pérdida de peso después de las 50h de ensayo, indicativo
gue sobre la muestra crecieron fases poco “protectoras” y es evidente que el
proceso de sensibilizacion afecta la naturaleza del AISI 304, reduciendo su
capacidad protectora y también, demuestra el potencial del recubrimiento de Ni-P-
W-magnetita como aleacion precursora de fases protectoras, conducentes a
preservar la integridad del acero usado como sustrato y a extender el uso de éste a
campos industriales hasta ahora vedados.

Con respecto a la cinética de crecimiento de las escamas, se observo que no siguen
un modelo particular y por tanto, no se determinaron las constantes cinéticas.
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D.

CONCLUSIONES

""La ciencia no sirve sino para darnos una idea de cuan vasta es nuestra
ignorancia”.

Félecité de Lamennais
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Con respecto a las muestras de acero sensibilizado recubiertas se concluy6 que:

Se demostro el potencial del recubrimiento de Ni-P-W-magnetita como precursor de
fases protectoras, conducentes a preservar la integridad del acero AISI 304 y a
extender el uso de éste a campos industriales donde imperen las temperaturas
mayores a 450°C.

El acero desnudo perdi6 peso significativamente, demostrando que la
sensibilizacion afect6 al acero AISI 304, reduciendo su capacidad protectora.

Sobre el recubrimiento de Ni-P crecié la escama de 6xido todo el tiempo de ensayo,
indicativo de la difusién de oxigeno dentro de la escama, fenbmeno indeseable en
este tipo de estudios.

De las evaluaciones realizadas en muestras de acero sin sensibilizar recubiertas:

Se puede afirmar que el recubrimiento de Ni-P-W ofrece el mejor comportamiento a
oxidacion ciclica a 700°C, porque la escama fue muy adherente, fue el que presentd
la menor constante de crecimiento parabdlico (t<20h) y exhibié una cinética de
crecimiento constante comparada con las demas aleaciones y el acero desnudo.

Sobre el recubrimiento Ni-P-W-magnetita no se formaron 6xidos protectores debido
a la difusion del oxigeno en el sustrato, lo que produjo la oxidacion interna del mismo
y condujo a que se presentara pérdida de la escama de 6xidos después de las 20h
de ensayo.

En general, se puede afirmar que:

El proceso electroless es un proceso complejo y requiere control debido a su
dependencia de pH y temperatura, esto se explica por las diferentes reacciones que
ocurren simultaneamente (Reacciéon 2 y 3), pero controlando la composicion y las
variables de operacion apropiadamente se logran recubrimientos de caracteristicas
determinadas.

Mediante el proceso electroless se recubrieron exitosamente probetas de acero

inoxidable con aleaciones Ni-P, Ni-P-W y Ni-P-W-magnetita y se evaluaron en
ensayos de oxidacion ciclica a 700°C.
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