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RESUMEN

Se avalu6 el comportamiento electroquimico de los recubrimientos FesAl y FeAl en soluciones de
1M NaOH mediante ensayos de polarizacion potenciodinamica, potencial de circuito abierto y
resistencia a la polarizacion durante 30 dias a temperatura ambiente. Se observo que la técnica de
deposicion y su granulometria influyen en el comportamiento de los recubrimientos evaluados. Las
pruebas de polarizacion indican que el acero inoxidable seguido de las aleaciones intermetalicas
tienen las mas bajas velocidades de corrosién respecto a los recubrimientos evaluados. Los
recubrimientos mostraron velocidades de corrosion del mismo orden de magnitud y ligeramente
mayores que las del acero inoxidable y sus aleaciones base, su potencial de corrosién son muy
parecidos sin importar el tamafio de particula y mas negativo respecto a su aleacion base. Las
mediciones de potencial de circuito abierto muestran un incremento en los primeros dias de
inmersion hasta permanecer estables arriba del potencial de corrosion del acero inoxidable. Los
distintos recubrimientos no mostraron variaciones significativas en su densidad de corriente, sus
densidades de corriente fueron un orden de magnitud mayores que las del acero inoxidable y de su
aleacion base.

Topico 2: Materiales Metalicos
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1. INTRODUCCION

No obstante que los aluminuros de hierro se han desarrollado principalmente para aplicaciones
estructurales a temperatura elevada debido a su habilidad para desarrollar una capa protectora de
Al,O; que les proporciona resistencia a la corrosion hasta en ambientes de sales fundidas [1], su
excelente comportamiento en estas condiciones ha motivado su estudio en soluciones acuosas. Por
ello es de interés conocer sus propiedades de resistencia a la corrosion en medios acuosos acidos,
bésico y en medios ricos en cloruros y compuestos de azufre [2]. El uso de los compuestos
intermetalicos como capa superficial parece ser una alternativa atractiva y se han propuesto
diferentes rutas para obtenerlos mediante procesos difusionales, proyeccién térmica y bombardeo
idnico entre otros [3]. Los recubrimientos depositados por procesos de proyeccion térmica poseen
mejores propiedades comparado con los obtenidos por procesos como CVD y PVD, ademés de que
no afectan las propiedades del sustrato, se obtienen mayores productividades y sus costos de
aplicacion son mas bajos [4]. La proyeccion térmica es una técnica de rociado de alta eficiencia
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para obtener recubrimientos con resistencia en muchos ambientes agresivos. Respecto a la
proteccion contra la corrosion, debe tomarse en cuenta que los recubrimientos que se elijan con este
propédsito no sean mas nobles que el sustrato debido a que una vez que el electrolito alcance al
sustrato el par galvanico formado entre los dos sistemas puede conducir a la corrosién preferencial
del sustrato [5]. El objetivo de este trabajo es estudiar el desempefio frente a la corrosion de
recubrimientos FesAl y FeAl depositados por dos técnicas de proyeccion térmica empleando
diferente tamafio de particula y determinar la condicion granulométrica y de proceso de deposicion
que desarrolle recubrimientos con mayores propiedades anticorrosivos.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Aleaciones en polvo. Las aleaciones intermetalicas se obtuvieron mediante la fusion de elementos
de alta pureza (>99,99%) los cuales fueron pesados en las relaciones estequiométricas
correspondientes para obtener el Fe;Al y FeAl. La fusion de los elementos se realizé en un horno de
induccidn bajo atmdsfera inerte. Las aleaciones fueron trituradas en un molino de martillos hasta un
tamafio de particula menor a 3 mm de diametro para posteriormente disminuir mas su tamafio en un
molino de bolas. EI tiempo de molienda fue el requerido para pulverizar las aleaciones hasta que
las particulas pasaran la malla 200. Una vez pulverizadas las aleaciones se clasificadas de acuerdo a
su tamafo de particula en un tamizador vibratorio.

Composicion quimica de las aleaciones. La composicion quimica de las aleaciones intermetalicas
fue determinada por espectroscopia de absorcion atémica obteniéndose 12,86% (en peso) de
aluminio y 87,14% de hierro para el caso del FesAl y 27,62% (en peso) de aluminio y 72,38% de
hierro para el caso del FeAl.

Granulometria empleada. Los recubrimientos fueron depositados a partir de tres granulometrias
diferentes. Se definié como granulometria gruesa a los polvos metélicos con tamafios de particula
entre 84-56,1 um, granulometria media 56,1-41 um, granulometria fina menor a 41 um.

Aplicacion de los recubrimientos. Los recubrimientos fueron aplicados sobre acero inoxidable 304
mediante proyeccién de polvos por flama y el proceso HVOF (High Velocity Oxygen-Fuel). Para el
primer caso se empled una pistola marca Sulzer-Metco modelo 5PI1 donde el material se alimenta a
una flama oxiacetilénica donde se calienta a un estado fundido o semifundido y entonces se
proyecta hacia el sustrato. Se emplearon los mismos parametros de aplicacion para las tres
granulometrias. En el segundo caso de empled un equipo marca Sulzer-Metco modelo DJ2700 con
una flama generada por la combustion de una mezcla oxigeno-propano, la velocidad de proyeccion
de las particulas es mayor a los 500 m/s y debido a la alta energia cinética al momento del impacto
de las particulas se generan recubrimientos con alta densidad y baja porosidad. Los parametros de
operacion fueron los mismos para las tres granulometrias. Previo a la aplicacion de los
recubrimientos, las muestras fueron tratadas de acuerdo con la norma NACE No. 1/SSPC-SP 5.
Pruebas de corrosion. A fin de determinar la resistencia a la corrosion de los recubrimientos, se
realizaron pruebas de polarizacion potenciodinamica, mediciones de potencial de circuito abierto y
resistencia a la polarizacién lineal durante 30 dias. Como electrodo de referencia se empled uno de
calomel saturado y como electrodo auxiliar un alambre de platino. Los materiales y recubrimientos
fueron evaluados en una solucién de NaOH 1M a temperatura ambiente sin airear. Las curvas de
polarizacion fueron realizadas desde -300 mV a 2000 mV, respecto a su potencial de corrosion, a
una velocidad de barrido de 60 mV/min y las de resistencia a la polarizacion a 10 mV/min de -10
mV a +10mV respecto al potencial de corrosion.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Polarizacion Potenciodinamica. La figura 1 muestra las curvas de polarizacion del acero
inoxidable 304 y aleaciones intermetalicas FezAl y FeAl. El acero 304 a potenciales anddicos tiende
a presentar una tendencia a incrementar su densidad de corriente en funcion del potencial aplicado,
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para posteriormente disminuir y alcanzar una zona de pasividad a los -15 mV hasta los 350 mV
donde incrementa nuevamente su densidad de corriente. Su potencial de corrosion fue de -410 mV'y
una i de 0,0013 mA/cm? en condiciones de superficie limpia y pulida.
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Figura 1. Curvas de polarizacion potenciodinamica del acero inoxidable y aleaciones intermetalicas.
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De acuerdo a la literatura [6], la zona pasiva mostrada por el acero inoxidable, se debe a que los
iones OH’, reaccionan con la superficie del acero formado precipitados de hidroxidos de hierro
[Fe(OH),] y 6xidos multielementos y en la regién transpasiva incrementa la densidad de corriente
debido a la evolucion de oxigeno de acuerdo a:

40H~ — 0, +2H,0+4e”

Asimismo, la transicion de la zona pasiva a transpasiva puede deberse a la disolucién del cromo
para formar iones hexavalentes de acuerdo a:

2Cr + H,0 < Cr,0.2 +14H" +12e”

La aleacién intermetalica FesAl presentd un potencial de corrosion de -932 mV con un menor
incremento en su densidad de corriente al incrementar el potencial hasta -840 mV para
posteriormente disminuir hasta -685 mV y luego incrementa hasta llegar a una zona pasiva de -350
mV hasta 400 mV, su ic, fue similar a la presentada por el acero 304 siendo de 0,0036 mA/cm?,
esto es consistente con lo reportado en la literatura [7] que indica que en medios alcalinos el Fes;Al
tiene una velocidad de corrosion similar al de algunos aceros inoxidables como el 304L.

La aleacion intermetalica FeAl presentdé el comportamiento mas catddico con un potencial de
corrosion de -1132 mV. Arriba de su potencial de corrosion presenta un ligero incremento en su
densidad de corriente para inmediatamente exhibir un comportamiento pasivo desde -840 a 400
mV, a partir de donde muestra una zona transpasiva. Su i, fue de 0,16 mA/cm?. Este
comportamiento es muy idéntico al reportado en la literatura para una aleacion Fe28Al [8], como se
observa en la figura 2. De acuerdo a estos estudios [8] se observa que no existe diferencia entre el
desempefio del hierro puro y el intermetalico Fe28Al, esto hace suponer que los productos de
corrosion en ambos casos son protectores (6xidos y/o hidroxidos de hierro y aluminio). Doche y col
[9] estudiaron el comportamiento del Al puro en soluciones concentradas de NaOH y encontraron
un comportamiento pseudopasivo ya que el proceso de disolucién del Al es a través de una pelicula
de Oxido o hidroxido de aluminio que permite la transferencia de carga y conduccion ionica. El
mecanismo propuesto para explicar la disolucion-pasivacion del Al en medios alcalinos
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concentrados consiste en cuatro pasos. Una serie de reacciones de transferencia de electrones con
adicion del ion hidroxido hasta llegar al estado final de oxidacion Al(OH)s:

Al +OH = Al ®H _, +e
AlOH _ +OH = Al @H ,, +e
AlOH ., +OH = Al @H . +e
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Figura 2. Polarizacion de Fe, Fe-28Al, Fe-28AI-3Cr, SS 304 en 1M NaOH a 0.5 mV/s [8].

Un paso final es la disolucién del trihidréxido de aluminio en aluminato soluble dejando la
superficie libre para seguir reaccionando:

AIOH ,+OH = AIOH ,

La disolucion por la alcalinizacion de la superficie ocurre con una alta evolucion de hidrogeno, v al
dejar la superficie libre de Al experimenta altas velocidades de disolucion. Al mismo tiempo, el
agua es reducida sobre la superficie de Al de acuerdo al mecanismo de Volver-Heyrovsky:

H,O+e = H_, +OH"
Hy +H,O+e = H,+0OH"

Este mecanismo explica el fendmeno de transicion observado en la disolucion del Al, debido a que
existe una competicion entre los atomos de hidrdgeno adsorbidos y los productos intermedios de
oxidacion del Al. De acuerdo a la estequiometria de la reaccion de disolucion, el balance final
conduce a un enriquecimiento en iones aluminato y una disminucién de la alcalinidad de la solucion
en la interfase. Estos fendmenos reducen la velocidad de disolucion y contribuyen a la
estabilizacion de las especies pasivantes [Al(OH)s] sobre la superficie del Al, sin embargo la
pelicula es menos protectora debido a que es mas porosa 0 mas conductora. Los iones aluminato
pueden difundir a la interfase y acumularse en forma de una capa viscosa que también disminuye la
difusion de iones OH- y con ello se reduce la velocidad de corrosion. Los autores hacen mencion
que la presencia de impurezas como iones Fe?* puede ocasionar que éstas se reduzcan en la
superficie creando sitios preferenciales que favorezcan la evolucion de hidrégeno e incrementando
la velocidad de corrosion. Posiblemente esto sea lo que ocurre en el gréafico presentado por G.
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Sharma et al., donde se observa que a potenciales muy positivos existe un incremento en la
densidad de corriente en la zona pasiva del Fe28Al. La tabla 2 muestra un resumen de los
parametros electroquimicos obtenidos de las curvas de polarizacion potenciodindmica.

Tabla 1. Parametros electroquimicos para las aleaciones en solucién 1M NaOH a temperatura ambiente

Acabado como depositado
Materiales B Tear Ba Be
(mV) | (mA/cm?)
304 SS -410 0,0013 76,9 156,5
FesAl -932 0,0036 99 52
FeAl -1132 0,16 106 155

La figura 3 se muestra el comportamiento de los recubrimientos depositados por el proceso 5PII.
Los recubrimientos FezAl, figura 3(a), muestran que independientemente de la granulometria, todos
tienen el mismo comportamiento, su potencial de corrosion es mas negativo que el de la aleacion
base y sus iy SON mMayores, pero habra que tomar en cuenta que el area superficial real de los
recubrimientos es mayor que el de las aleaciones. A diferencia de la aleacion base, se observa que
los recubrimientos alcanzan mas réapido la pasivacién debido posiblemente a la existencia de 6xidos
superficiales producto del proceso de deposicion.
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Figura 3. Curvas de polarizacion potenciodinamica de los recubrimientos (a) Fe;Al y (b) FeAl depositados
por el proceso de polvos por flama.

Los recubrimientos FeAl, figura 3(b), también muestran un comportamiento similar al de su
aleacion base con velocidades de corrosién menores, para las granulometrias media y fina. Esto
puede deberse al mayor contenido de aluminio de este intermetalico, donde la formacion de 6xidos
protectores durante el proceso de deposicién es mayor. El rango de la zona pasiva es muy similar en
recubrimientos y aleacion base. La tabla 3 muestra un resumen de los parametros electroquimicos
obtenidos de las curvas de polarizacion potenciodindmica.

Tabla 2. Pardmetros electroquimicos para los recubrimientos Fe;Al y FeAl, depositados por el proceso 5PII,
en solucion 1M NaOH a temperatura ambiente

Granulometria Gruesa Granulometria Media Granulometria Fina
e Ecorr icorr Ba Bc Ecorr icorr Ba BC Ecorr icorr Ba BC
Recubrimientos | - \n | (ma/cm?) (mV) | (mAlcm?) (mV) | (mAlcm?)
Fe;Al -1064 0,07 123 | 171 | -1074 0,07 290 156 | -1069 0,08 260 160
FeAl -1138 0,73 450 185 -1061 0,08 253 183 -1053 0,06 251 115
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En la figura 4 se muestra el comportamiento de los recubrimientos depositados por el proceso
HVOF. En el caso de los recubrimientos FesAl, figura 4(a), se observa un comportamiento muy
similar con un potencial de corrosién mas negativo que el de la aleacion base y velocidades de
corrosion mayores, pero habrd que tomar en cuenta, como ya se menciono, que el area superficial
real de los recubrimientos es mayor que el de las aleaciones. También se observa que los
recubrimientos alcanzan méas rapido la pasivacion debido posiblemente a la existencia de 6xidos
superficiales producto del proceso de deposicion, pero a mayores densidades de corriente.

El comportamiento de los recubrimientos FeAl, figura 4(b), también es muy similar al de su
aleacion base con velocidades de corrosion ligeramente mayores. El rango de la zona pasiva es muy
similar en recubrimientos y aleacion base aunque se estable a mayores densidades de corrosion. La
tabla 4 muestra un resumen de los parametros electroquimicos obtenidos de las curvas de
polarizacién potenciodinamica.
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Figura 4. Curvas de polarizacion potenciodinamica de los recubrimientos (a) Fe;Al y (b) FeAl depositados
por el proceso HVOF.

Tabla 3. Parametros electroquimicos para los recubrimientos Fe;Al y FeAl, depositados por el proceso
HVOF, en solucién 1M NaOH a temperatura ambiente

Granulometria Gruesa Granulometria Media Granulometria Fina
Materlales ECOFF icorr Ba BC ECOFF icorr Ba BC ECOI’I’ icorr Ba Bc
(mV) | (mA/cm?) (mV) | (mA/cm?) (mV) | (mA/cm?)
Fe;Al -1060 0,07 162 128 -1070 0,07 157 114 -1046 0.15 307 163
FeAl -1162 2.8 415 | 212 | -1154 11 252 | 135 | -1162 2.7 480 | 183

Potencial de circuito abierto. En la figura 5 se muestra la variacion del potencial de circuito
abierto medido durante 30 dias para las aleaciones y recubrimientos. Se observa que en el caso del
acero 304, su potencial tiende a incrementar lentamente desde -350 mV hasta -300 mV. En el caso
de la aleacidon FezAl, ésta incrementa drasticamente su potencial de corrosion en el primer dia de
inmersion hasta estabilizarse a valores similares al del acero inoxidable, y en el caso de la aleacion
FeAl también mostr6é un incremento dréstico en su potencial de corrosion en los primeros tres dias
de inmersion para estabilizarse a valores méas catddicos que el acero inoxidable. En general se
observé que todos los recubrimientos FesAl también tienden a incrementar drasticamente su
potencial de corrosion en las primeras 24 horas de inmersién para posterior permanecer casi
constante pero a valores mas positivos que la aleacion base y el acero inoxidable. De igual forma se
puede establecer que este comportamiento se ha asociado a muchos factores como adsorcion de las
especies, disolucion de 6xidos y cambios en la concentracion de iones metalicos y oxigeno, factores
que favorecen el desarrollo de capas de difusion que alteran la actividad superficial mientras el
electrolito penetra a través de la porosidad del recubrimiento [10]. Un comportamiento muy similar
se observa en el caso de los recubrimientos FeAl, casi todos tienden a incrementar su potencial de
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corrosion durante las primeras 24 horas para posteriormente permanecer casi constante a valores
mas positivos que los de su aleacion base y el acero inoxidable.
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Figura 5. Variacion de potencial de circuito abierto de los recubrimientos (a) Fe;Al y (b) FeAl.
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Resistencia a la polarizacion. La figura 6 muestra la variacion de la icor, de los materiales y
recubrimientos, obtenidas de las mediciones de resistencia a la polarizacion. Respecto a las
aleaciones evaluadas, se observo que el acero 304 y el FesAl presentan un comportamiento similar y
consistente con lo descrito en la literatura [7], en el sentido de que muestran velocidades de
corrosion similares. La aleacion FeAl mostr6 una mayor velocidad de corrosién inicial pero después
de los primeros 10 dias de inmersion ésta es menor que la del acero inoxidable y el Fes;Al. Esto
refuerza el hecho que a mayor contenido de Al es mayor su resistencia a la corrosion.
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Figura 6. Densidad de corriente de corrosién de los recubrimientos (a) FesAl y (b) FeAl evaluados.

Los diferentes recubrimientos Fe;Al mostraron una tendencia a disminuir su velocidad de corrosion
después del primer dia de inmersion, para posteriormente permanecer estables pero a valores
ligeramente mayores que su aleacion base y el acero 304. El recubrimiento de granulometria fina
depositado por el proceso HVOF mostré un comportamiento diferente, esto puede estar asociado a
los defectos presentes en su estructura, debido a que fue la granulometria mas dificil de depositar
por esta técnica. Un comportamiento similar se obtuvo en el caso de los recubrimientos FeAl.

4. CONCLUSIONES

En los recubrimientos FesAl, depositados por el proceso 5PII, se observa que independientemente
de la granulometria, todos muestran el mismo comportamiento, su potencial de corrosion es mas
negativo que el de la aleacion base y sus velocidades de corrosion son mayores. Los recubrimientos
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FeAl, muestran un comportamiento similar al de su aleacion base con velocidades de corrosion
menores para las granulometrias media y fina.

En el caso del proceso HVOF se observd que los recubrimientos FesAl muestran un
comportamiento muy similar con un potencial de corrosion mas negativo que el de la aleacion base
y velocidades de corrosion mayores. EI comportamiento de los recubrimientos FeAl, también es
muy similar al de su aleacién base con velocidades de corrosion ligeramente mayores.

Las mediciones de potencial de circuito abierto muestra que todos los recubrimientos tienden a
incrementar su potencial de corrosion a valores mas anddicos que el de su aleacion base.

Las mediciones de resistencia a la polarizacién muestran que las velocidades de corrosion de los
recubrimientos se estabilizan a valores ligeramente mayores a las de su aleacion base en los
primeros de inmersion.
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