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El anodizado es uno de los procesos de proteccion y modificacidon
superficial mas empleados en los Ultimos afos para la formacion de capas de
oxido en diferentes metales. Este tratamiento ha sido estudiado en titanio,
aluminio y magnesio, sin embargo, el crecimiento de peliculas anddicas sobre
materiales ferrosos ha generado gran interés en la actualidad, basicamente por
extender su gama de aplicaciones a campos tecnoldgicos antes poco explorados
como fotocatalisis, tratamiento de agua, sensores y mitigacion de problemas de
corrosion. Dentro de los materiales ferrosos, el acero inoxidable (AISI 304L) es
ampliamente utilizado en la industria y los tratamiento de anodizado se realiza,
generalmente, en soluciones de naturaleza organica, bajas concentraciones de
H20 y en presencia de fluoruros, particularmente NH4F, el cual resulta ser téxico

para la salud humana y el medio ambiente.

Por lo tanto, el presente trabajo estudié el crecimiento y estabilidad
quimica de las capas anddicas en medios organicos libres de fluoruros
empleando NaAlOz y Na2SiOs, ademas de la variacion en la concentracion de
H20 (1.0-2.5%ww) como factor clave para la uniformidad y evolucion de las
peliculas de 6xido. Las capas obtenidas se caracterizaron mediante: técnicas de
microscopia electrénica de barrido (SEM), espectrometria de dispersion de



energia de rayos X (EDS), espectroscopia fotoelectrdénica de rayos X (XPS),

Raman y ensayos electroquimicos de corriente continua.

Los resultados indican que las capas anddicas crecidas en NaAlO2 son
solubles e inducen un comportamiento activo del sustrato, mientras que los
tratamientos en electrolitos de Na2SiOs muestran la formacion de peliculas de
oxido al emplear concentraciones bajas de H20. Los anadlisis de XPS y Raman
revelan que las capas anodicas estan conformadas principalmente por 6xidos,
hidroxidos y oxihidréxidos de Fe, Cry Si, sin embargo, se identifica la presencia
de Ni en los tratamientos realizados a concentraciones £1.7%ww H20, el cual es
responsable de mejorar la respuesta electroquimica frente al fendmeno de

corrosion.

Firma del asesor:

Dr. Juan Manuel Hernandez Lépez.



1. INTRODUCCION

La industria siderurgica ha experimentd grandes transformaciones
tecnoldgicas y economicas desde la revolucion industrial, ejemplo de esto fue la
sustitucion en gran medida de hierro por acero para la fabricacion de
herramientas y maquinaria de la época. Desde entonces, el acero ha sido
utilizado en distintas aplicaciones, tales como arquitectonicas, militares,
biomédicas, asi como en la industria petrolera, quimica, aeroespacial, energética

y de procesos por mencionar algunas [1].

Historicamente, la produccién de acero es considerada como indicador de
la prosperidad de un pais y este sentido, la industria siderurgica mexicana
constituye un pilar fundamental para el desarrollo de la economia nacional,
puesto que, la integracion de este sector a las cadenas productivas represento el
6.9% del PIB industrial y 12.9% del PIB manufacturero en el afo 2017,
alcanzando una produccion neta de 19.9 millones de toneladas anuales. Estas
cifras posicionan a México como el décimo cuarto pais con mayor produccion de
acero en el mundo y el segundo a nivel de América Latina, segun lo afirma la
Asociacion Mundial del Acero (World Steel Association)y la Camara Nacional de
la Industria del Hierro y del Acero (CANACERO) [2, 3].

En las ultimas décadas, el progreso de la industria siderurgica se ha visto
favorecido por el desarrollo de diferentes tipos de aceros debido a la
incorporacion de elementos aleantes que modifican las propiedades del material
y expanden sus campos de aplicacion. Sin embargo, esta industria se encuentra
en un constante esfuerzo por reducir las emisiones de gases de efecto
invernadero y el elevado consumo energético que genera la producciéon de
nuevos aceros. Datos estadisticos confirman que en promedio se emiten 1.9
toneladas de CO:2 por cada tonelada de acero producido y segun la Agencia
Internacional de Energia, las emisiones de CO2 generadas por la industria del
hierro y el acero representa aproximadamente el 6.7% de las emisiones



mundiales totales [4]. Lo anterior ha motivado la busqueda de alternativas para
funcionalizar los aceros y prolongar el tiempo de vida Gtil de las piezas metalica.

Dentro de la familia de los aceros, los aceros inoxidables son ampliamente
utilizados por la resistencia que poseen para operar en diferentes ambientes [5-
7], demostrando mayor durabilidad que un acero convencional. Sin embargo, uno
de los principales problemas durante su operacién estéd asociado al fendmeno de
corrosion, el cual continlan existiendo pese a los numerosos esfuerzos

realizados por la ciencia y la ingenieria para mitigarlos.

Desde el punto de vista econdmico se estima que el costo global de la
corrosién es de $2.5 billones USD anuales, lo que equivale a casi el 3.4% del PIB
mundial [8]. Estos costos, ademas de comprender los ocasionados por la
sustitucion de estructuras corroidas, incluyen los gastos generados por la
interrupciéon en el funcionamiento de operaciones, averias de equipos e
infraestructura adyacente y mantenimientos preventivos. Ahora bien, en términos
ambientales, el derroche de recursos naturales que causa el deterioro vy
sustitucion del material es desmesurado [9], ademas, los dafos ecoldgicos que
puede desencadenar la falla de los materiales que presentan este fenémeno,
pueden provocar dafos irremediables llegando incluso a damnificar fauna y flora

circundante.

Actualmente, los métodos de modificacion superficial representan una de
las tecnologias de vanguardia mas llamativas para solventar los problemas de
corrosion en aceros. Se destacan algunos tratamientos con plasma, bombardeo
i6nico y anodizado que mejoran las propiedades de resistencia, sin embargo, el
proceso de anodizado es uno de los mas comunes en la industria y ha permitido
funcionalizar la superficie del material para amplian la gama de aplicaciones a
campos tecnoldgicos antes poco explorados como fotocatélisis, tratamiento de
agua y desarrollo de sensores.

Finalmente, la complejidad de los aspectos asociados al proceso corrosivo
en aceros inoxidables continua atrayendo mas competencias de I+D
(Investigacion y desarrollo) que requiere una sinergia entre la ciencia y la industria
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para combatir la corrosion mediante tratamientos sustentables que minimicen los
potenciales impactos ambientales y satisfagan las exigencias que demanda la

sociedad actual [10].

1.1. Aceros Inoxidables: Caracteristicas generales.

Los aceros inoxidables son aleaciones base de hierro que presentan un
contenido maximo de 1.2% en peso de carbono y un minimo de 10.5% en peso
de cromo [1]. La presencia de cromo como principal elemento aleante le otorga
al material su caracteristica mas representativa, la alta resistencia a la corrosion,
ya que al ser expuesto a la mayoria de los ambientes oxidantes se favorece la
formacién espontanea de una pelicula pasiva, rica en éxido de cromo (Cr203) que
impide la accién de agentes corrosivos. Sin embargo, la estabilidad de dicha capa
puede estar comprometida al someter el material a un entorno altamente
agresivo, como elevadas temperaturas o presencia de humedad y erosion que
promueven diferentes mecanismos de corrosion causando fallas estructurales

inesperadas, pérdidas econémicas y problemas ambientales [10].

Ademas de cromo, los aceros inoxidables contienen otros elementos
aleantes como niquel, manganeso, molibdeno, cobre, titanio, silicio, niobio,
aluminio, azufre y selenio para cumplir con requerimientos especificos [11]. La
incorporacion de estos elementos esta fuertemente relacionada con la formacion

especifica de una microestructura y, por ende, con las propiedades del material.

Existe tres tipos principales de microestructuras que permiten clasificar a
los aceros inoxidables en cinco categorias: (1) Aceros inoxidables ferriticos, (2)
Aceros inoxidables austeniticos, (3) Aceros inoxidables martensiticos, (4) Aceros
inoxidables duplex, (5) Aceros inoxidables endurecidos por precipitacion [12]. Las
principales diferencias en la composicion y propiedades de estos aceros se
muestran en la Tabla 1.

De entre los aceros inoxidables, la familia austenitica es la mas empleada
en diversas industrias por poseer alta ductilidad, sobresaliente maleabilidad,
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buenas propiedades mecdanicas tanto en condiciones criogénicas como altas

temperaturas, y elevada resistencia a la corrosion en una amplia gama de

ambientes agresivos, excepto en los entornos con presencia de cloruros [13].

Tabla 1. Composicion base y caracteristicas de los diferentes tipos de aceros
inoxidables. [10].

TIPO

COMPOSICION BASE

PROPIEDADES PRINCIPALES

CI’: 10.5% - 18%
Martensiticos

C: hasta 1.2%

Magnético

Moderada resistencia a la corrosion
Pueden ser templados

Alta resistencia mecéanica

Fragil

Alta dureza

Cr:10.5% - 30%
Ferriticos
C: hasta 0.12%

Magnético

Buena resistencia a la corrosién
No son templables

Ductiles

Cr: 18% - 26%

Austeniticos Ni: 8% - 20%

C:0.03% - 0.08%

No magnéticos

Excelente resistencia a la corrosion
No son templables

Ductiles

Funcionales en temperatura
extremas

Aleaciones ternarias de Fe-Cr-Ni

Cr:18% - 26%
Duplex
Ni: 4.5% - 6.5%

Magnético

Combinacién de fase austenita y
ferrita

Contiene Mo para mejorar la
resistencia a la corrosion por
picadura

. Cr:12% - 18%
Endurecidos
por

precipitacion Ni: 4% - 9%

Magnético
Buena resistencia a la corrosion

Adicién de aleantes como Mo, Ti, N,
Cu, Al, Ta, Nb, B, V.

Segun la clasificacion asignada por el Instituto Americano del Hierro y el

Acero (AISI por sus siglas en ingles), los aceros inoxidables austeniticos

corresponden generalmente a la serie 200 y 300. Particularmente, el acero
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inoxidable AISI 304L es uno de los mas comunes en el mercado y utilizados en

la industria por sus multiples propiedades y bajo precio [14].

1.2. Corrosion en aceros inoxidable.

La corrosion, en el sentido mas amplio, es un fendmeno natural que causa
deterioro continuo a través del tiempo de un material debido a una reaccion
quimica o electroquimica con el medio ambiente circundante. El fenémeno de
corrosion involucra, al menos, dos reacciones parciales: una semirreaccion
anddica correspondiente a la oxidacion del metal (Reaccion 1) y otra
semirreaccion catodica asociada al medio ya sea la liberacion de hidrégeno en
medios acidos o reduccion de oxigeno en medios neutros o basicos (Reaccion
2).

M o M™ 4+ ne~ (1)
2H* 4+ 2e~ & H, (2a)

1
50z + Hy0 +2¢™ © 20H" (2b)

Los procesos de corrosidn se pueden clasificar en dos grandes categorias:
corrosion generalizada y corrosién localizada. La primera de ellas es la forma
mas simple de corrosidn ya que se caracteriza por pérdidas uniformes en la
superficie de la aleacion expuesta debido a un ataque o disolucién quimica que
reduce el espesor de forma constante permitiendo el remplazo de las piezas
antes de que estas fallen por causas mecanicas. En los aceros inoxidables, este
tipo de corrosidén ocurre cuando la capa pasiva no es estable y el medio es
altamente agresivo como &cido sulfarico, clorhidrico, fosforico o nitrico [10], sin
embargo, en los aceros inoxidables austeniticos la forma de corrosién mas tipica
es la corrosion localizada. En este tipo de corrosion, solamente una pequefia area

del material es afectada y el deterioro de la pieza se da por debajo de la superficie



haciendo imperceptible el dafo ocasionando y por ende actuar para evitar
posibles fallos.

Si bien la capa pasiva de los aceros inoxidables austeniticos tiene la
capacidad de regenerarse cuando ha sido dafiada, la velocidad de repasivacion
puede verse afectada por el contacto con el entorno e intensificar la
susceptibilidad a varias formas de ataque localizado, tales como agrietamiento
por corrosion bajo tension, corrosion intergranular, corrosién por picadura y
corrosion en resquicios, siendo las dos ultimas las que afectan en mayor medida

a esta familia de aceros [15].

1.2.1. Corrosion por picadura (Pitting):

La corrosion por picaduras es frecuente en materiales que poseen alta
resistencia a la corrosiébn por su condicién pasivable, como los aceros
inoxidables. Esta consiste en la formaciéon de pequefos agujeros o pozos
microscdpicos sobre la superficie que se propagan con el tiempo, por debajo de

estos, hasta causar la falla inminente del material.

Diversos modelos han sido propuestos con el propdsito de explicar el
mecanismo de corrosion por picadura en los aceros inoxidables [16], enmarcando
el proceso en dos etapas fundamentales: Nucleacién y propagacion. La etapa de
nucleacion tiene lugar cuando la capa pasiva del acero presenta una ruptura local
incentivada por la existencia de aniones agresivos en el entorno,
discontinuidades o defectos que dan inicio a una pequefia picadura. Como
principales aniones agresivos se encuentran el Cl, F, I'y Br-, siendo el ion cloruro

el que mayor repercusion, debido a su abundancia.

La participacion del ion ClI- en el deterioro de la capa de éxido pasiva y el
inicio de la picadura, puede darse por tres mecanismos diferentes. El primero es
la adsorcion de los aniones en sitios altamente energéticos que desplaza el
oxigeno presente en la capa y causa debilitamiento de la red metalica formando
complejos con los aniones agresivos; el segundo es la penetracion hacia la

interfase Oxido/metal bajo la influencia de un campo eléctrico para desplaza
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cationes creando vacantes o intercambiar iones O% u OH-; y el tercero es la
migracion directa de los cloruros hacia el interior de la aleacion por la existencia

defectos, dislocaciones o ruptura mecanica de la capa.

Una vez originada la picadura comienza la etapa de crecimiento o
propagacion hacia el interior del material. El fondo del agujero actia como zona
anddica donde se manifiesta una acumulacion de iones Cl que aumenta la acidez
del sitio de reaccién y facilita la disolucion de iones metalicos. La otra parte de la
capa pasiva no afectada por la picadura actia como zona catédica donde los
electrones liberados durante la disoluciéon son empleados para la reduccién del
oxigeno. La Figura 1 muestra el esquema del proceso durante la corrosién por

picadura en el acero.

Aire

cl™

Fe(OH)3

Gl

Nat
OH™

e” TN
?At_ Fe?+ Fez+—_J‘Capa

e H+ e .
pasiva

Cl™ g+

Acero

Figura 1. Esquema del proceso de corrosién por picadura en el acero.

El crecimiento de la picadura se ve influenciado por la velocidad de
disolucion ya que al ser menor el area anddica que area catddica, la densidad de
corriente serd mayor en el fondo de la picadura lo que desencadena su rapida
propagacion hacia el interior de la capa, ademas, la ausencia de oxigeno en la
profundidad de la picadura impide cualquier tentativa de reconstruccion de la
pelicula pasiva.



1.2.2. Corrosion en resquicios (Crevice)

La corrosién por resquicio estda directamente asociada con pequerios
volumenes de medios corrosivos estancados en espacios confinados como
grietas, uniones o intersticios o0 areas de solape, lo que favorece la formacion de
una pila de aireacién diferencial.

El inicio de la corrosion en resquicios en aleaciones pasivables, se da con
la disolucion del metal sobre toda la superficie incluyendo el resquicio, y la
reduccién de iones oxigeno a hidréxidos (Reaccién 1 y 2b). Sin embargo,
después de un tiempo el oxigeno del resquicio se agota y ante la dificultad de
renovar el electrolito se forma una celda electroquimica con un potencial en el
interior del resquicio mas activo comparado con la zona aireada que mantiene la
pasividad de la capa. Como la reaccién de disolucién del metal continua, se
produce iones M* en exceso favoreciendo la migracién de iones Cl de la zona
externa al interior del resquicio para mantener la electroneutralidad de la zona,
Figura 2. Lo anterior ocasiona un aumento de los iones metélicos como de los
iones Cl-, los cuales reaccionan con el agua y liberando protones &cidos vy
formando productos de corrosién (Reaccion 3).

M*Cl~ + H,0 - MOH + H*Cl™ (3)
Estos productos de hidrdlisis son los responsables de disminuir el pH

dentro del resquicio y aumentar la rapidez de disolucion del metal hasta ocasionar
fallos irreparables [17].

'.02_ J "C_i:z_/
I } Aire
Nat @) o @
0,
0z Na* / o

cr- — OH OH

); e m
cr (@) H'(a,)
C‘qpapql_iva = Fe?* g+ -

Acero

Figura 2. Esquema del proceso de corrosién por resquicio en el acero.
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En conclusién, ambos fendmenos corrosivos (picadura y resquicio) se
encuentran especialmente favorecidos cuando existen elevadas concentraciones
de aniones agresivos, como iones Cl y valores bajos de pH. Sin embargo, para
la corrosion por resquicio es indispensable la presencia de oxigeno disuelto en el
electrolito, como pre-requisito para el inicio de las reacciones catddicas y la
formacion de la pila diferencial de aireacion.

Otros factores como el acabado superficial, la presencia de impurezas e
inclusiones, la microestructura y la composicion del acero son criticos en el
proceso de la corrosién localizada. Particularmente, en los aceros inoxidables
austeniticos, la mayoria de los eventos de picaduras ocurren alrededor de
inclusiones de MnS, incluso en ambientes con baja concentracién de Cl- [18].

1.3. Técnicas electroquimicas para el estudio de la corrosion.

Una de las formas para identificar y cuantificar el fenédmeno corrosivo
consiste en emplear técnicas electroquimicas que interrumpan el equilibrio
existente en el sistema de estudio, con el propdsito de predecir su

comportamiento en el tiempo.

1.3.1. Técnicas de corriente continua: Curvas de polarizacion

Las curvas de polarizaciéon son una de las técnicas mas empleadas para
determinar la cinética del proceso de corrosibn. Como se explicaba
anteriormente, en el fenémeno de corrosion existe produccion de cationes M™* y
electrones (Reaccién 1) que generan una corriente anddica positiva responsable
de la corrosién metalica. Sin embargo, la semirreaccién catédica (Reaccion 2)
consume los electrones liberados y produce una corriente negativa para

mantener la electroneutralidad del proceso.
I, >0 (3)

. <0 4)
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De tal manera que para el proceso de corrosidn existe un equilibrio
cumpliendo la siguiente igualdad:

I, = IICI = Ilcorr (5)
L=1,+1.=0 (6)

Este equilibrio no permite conocer cual es el mecanismo controlante en la
corrosion y, por lo tanto, se hace necesario una perturbacion del sistema a través
de un proceso de polarizacidbn para estimar adecuadamente el fendémeno
corrosivo. Los ensayos de polarizacion inician normalmente con el registro del
potencial de circuito abierto de corrosién, E.,,., que por definicibn se conoce
como el potencial de equilibrio que adquiere un metal o aleacién determinado al
estar sumergido en una solucion especifica y la densidad de corriente asociada
al potencial de corrosién se conoce como densidad de corriente de corrosion,
i.orr- LA polarizacion o movimiento del potencial con respecto a E.,,, consiste
en aplicar una diferencia de potencial (AE) que rompa el equilibrio y permita medir

la fluctuacion de la corriente asociada a dicha perturbacion.

La polarizacién puede ser tanto en sentido negativo como positivo del
E..- Si el desplazamiento del potencial se realiza hacia valores inferiores, se
obtiene una curva de polarizacion catddica debido al dominio de las reacciones
de reduccidn sobre la superficie del metal inmerso. Por el contrario, si se impone
una polarizaciéon positiva, por encima del potencial de corrosién, empieza a
dominar las reacciones de oxidacion favoreciendo la disolucién del metal y
suprimiendo la reduccidn de especies, obteniendo asi, una curva de polarizacion

anaodica.

La superposicion de las dos curvas permite la obtencion de las
denominadas curvas de Evans-Tafel las cuales han sido empleadas para el
analisis y determinacién de los parametros cinéticos de reaccion entre el material
y el medio. La Figura 3 representa una curva de polarizacién tipica para un
material pasivo, como son los aceros inoxidables.
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Figura 3. Curva de polarizaciéon para un material con comportamiento activo-pasivo.

La curva de la rama anddica descrita en el diagrama de la Figura 3 se

divide principalmente en 3 zonas como consecuencia de diferentes procesos que

ocurren:

1.

Zona activa: La velocidad de disoluciébn aumenta rapidamente con el
incremento del potencial como respuesta a la formacion de cationes.
Zona pasiva: La velocidad de disolucién desciende bruscamente para
mantener un valor minimo y constante en un rango amplio de potencial,
como consecuencia de la formacion de una capa delgada de 6xido en la
superficie del metal.

Zona transpasiva/corrosion localizada: Es posible la existencia de dos
fenémenos en esta zona debido a la modificacién de la capa pasiva
formada previamente. El primer fendmeno se origina por la oxidacion de
los productos que conforman la capa, los cuales cambian su valencia a
una mayor para dejar de ser compuestos estables en el medio y se torna
solubles regresando el comportamiento activo al material; y el segundo
fenémeno ocurre por la degradacion localizada de la capa dando lugar a
corrosién localizada lo que explica el aumento brusco en la densidad de

corriente cuando se supera el valor del potencial de picadura (Epicqdura)-
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Por lo tanto, la presencia de la zona pasiva indica un cambio en el
mecanismo de corrosién, el cual pasa de tener un control activacional a ser
controlado por la resistencia 6hmica que genera la capa de 6xido, y la lectura de
la linea vertical que se forma en la zona pasiva determina la i.,,, para los

materiales pasivos.

1.4. Tratamientos superficiales

En los ultimos afnos, la ingenieria de superficie ha incursionado en
tratamientos de modificacidn fisica, quimica, mecanica y/o microestructural sobre
la superficie de los materiales, con el proposito de desarrollar propiedades
diferentes a las presentadas en el material masico. Asi mismo, los esfuerzos se
han centrado en procurar que los procesos de funcionalizacion superficial sean

econoémicos y amigables con el medio ambiente.

A pesar de la resistencia intrinseca que presentan los aceros inoxidables
y en especial el acero inoxidable austenitico a la corrosion, es indispensable
minimizar la susceptibilidad al ataque localizado cuando son sometidos a
ambientes altamente agresivos de trabajo. La gama de tratamientos superficiales
realizados hasta la fecha es numerosa una clasificacidn de estos se puede
observar en la Figura 4.

INGENIERIA DE SUPERFICIE

Mecanico Térmico Termoquimico Revestimiento
Granallado Endurecimiento — Nitruraciéon | - |_ |
L. Inmersion Anodizado Spray
Decapado por llama — Carburacion . L
L, s en caliente térmico
Laser Induccién por — Boruracién
llama — Metalizado
Calentamiento por |— Implantacién Deposicion de  Recubrimiento
haz de electrones. ionica vapor
— Variantes de Quimica (CVD)
Plasma Fisica (PVD)
(HVOF-HVAF)

— Laser

Figura 4. Tratamientos de modificacion superficial en aceros inoxidables [10].
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Recientemente, los tratamientos superficiales con laser y recubrimientos
cerdamicos son los mas utilizados en aceros inoxidables austeniticos. Estos
tratamientos tienen en comun que el recubrimiento depositado funciona como
una barrera protectora sobre la superficie de acero que puede atenuar el flujo de

corriente y disminuir la velocidad de corrosién del sustrato.

Entre los métodos de recubrimientos ceramicos se destaca el depdsito de
peliculas de Oxidos como TiO2, Al2Os, ZrO2, SiO2, ya que ofrecen mayor
resistencia a la corrosion, poseen baja conductividad y mejoran propiedades
tribolégicas, especialmente a temperatura elevada [19].

Existen varias técnicas para la deposicion de peliculas sobre el sustrato
metalico, como la deposicién quimica de vapor (CVD) [20], la deposicion fisica
en fase de vapor (PVD) [21], el método sol-gel [22, 23], pulverizacion por plasma
[24], pulverizacidn a alta velocidad (HVOF - High velocity oxygen fuel and HVAF
- High velocity air fuel) [25-27] y recientemente los tratamiento de anodizado [28,
29].

En el sector industrial, los tratamientos por HVOF o HVAF son
ampliamente utilizados, ya que se obtienen recubrimientos densos con elevada
resistencia al desgaste mecanico (desgaste erosivo y abrasivo) y quimico
(corrosién) ampliando el tiempo de vida util de las piezas metalicas e incluso
permite restaurar con facilidad las piezas ya degradadas durante su servicio. Esta
técnica consiste en impactar particulas de elementos protectores a altas
velocidades contra el sustrato formando capas densas de 6xidos de baja
porosidad, alta dureza y alta adherencia al metal [30]. Sin embargo, los costos
que implica la instalacién, los insumos y la formacion de personal cualificado son
elevados, lo que ha despertado un gran interés en el empleo de tratamientos mas
economicos y faciles de implementar y es aqui donde el proceso de anodizado
puede surgir como una alternativa prometedora para reemplazar los procesos
convencionales debido a la simplicidad, fiabilidad, alta reproducibilidad y bajo
costo [31], ademas que permite la obtencién de capas de éxido con diferentes
morfologias sobre la superficie de los materiales ferrosos.
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1.4.1. Anodizado.

La técnica de anodizado consiste en el crecimiento controlado de una capa
de Oxido protectora sobre la superficie de piezas metélicas mediante un proceso
electrolitico. Se realiza en una celda electrolitica la cual consta de dos electrodos
(anodo y catodo) sumergidos en el electrolito y conectados a un circuito eléctrico
externo que genera una diferencia de voltaje o corriente favoreciendo el
crecimiento de la pelicula de 6xido sobre la superficie del metal de interés ubicado
en el anodo. Comunmente, los materiales mas empleados como catodos son

grafito, acero inoxidable y platino.

Los metales que tiene mayor numero de investigaciones sobre capas de
oxido generadas mediante el proceso de anodizado son aluminio, titanio y
magnesio. En estos materiales se ha identificado dos tipos generales de
morfologias: capa barrera y capa porosa o duplex (Figura 5).

a)-

Metal

)

Barrera

Nanoporo Nanotubos

Duplex

Figura 5. Morfologias obtenidas mediante anodizado. a) Metal sin tratamiento. b) Capa
barrera. ¢) Capa duplex [32].

El proceso de formacion de las capas de 6xido es consecuencia de un
fendbmeno tanto electroquimico como quimico, el cual permite en los primeros
instantes la formacidén de una pelicula de 6xido compacta por la reaccién de los
iones del metal con los iones O2 presentes en el electrolito y el elevado voltaje o
corriente aplicado. Dicha capa crece en la intercara metal-6xido pero a medida
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que la pelicula de 6xido se hace mas gruesa, aumenta la resistencia eléctrica y
limita el flujo de iones y electrones condicionando el espesor del 6xido (Figura
5b) [33]. Al mismo tiempo, el crecimiento de la capa estd acompanado por un
fendmeno puramente quimico que permite la disolucidn parcial del 6xido y genera
puntos de ataque localizados en la superficie de la capa barrera, particularmente
cuando el electrolito usado contiene fluor (Figura 5c). La formacion de estas
cavidades ocasiona una modificacion del campo eléctrico favoreciendo la
disolucién en el centro de estas y el crecimiento en las &reas contiguas, de tal
forma que se reduce el espesor de la capa barrera y se prolonga el tamafo del
6xido generado, obteniendo estructuras nanoporosas o en su defecto si, ademas
existe disolucién entre las cavidades definiendo un pared interna y externa se

denominan estructuras nanotubulares

La morfologia y composicidén de las capas anddicas puede modificarse en
funcion de diferentes parametros del proceso como la naturaleza y composicion
del electrolito, temperatura del bafo, tiempo de tratamiento, voltaje/corriente
aplicado, entre otros [34].

1.4.1.1. Mecanismos de crecimiento de las capas anddicas.

Muchos de los principios descritos para la formacion de nanoestructuras
durante el tratamiento de anodizado han sido reportados en diferentes metales
[35-38]. Sin embargo, el mejor sistema investigado hasta ahora para el
crecimiento autoorganizado de O6xido poroso es la alumina (Al20s). Sus
mecanismos se pueden extender al crecimiento de tubos o poros en otros
metales, teniendo en cuenta algunas diferencias especificas del metal y las
condiciones del proceso [32].

La formacién de la pelicula porosa puede ocurrir mediante la aplicacion de
una perturbacién galvanostatica o potenciostatica en el tiempo. La Figura 6
muestra las curvas tipicas de anodizado en las cuales se pueden establecer una
serie de etapas generales.
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En el proceso de anodizado potenciostatico (Figura 6a), se evidencia un
descenso acelerado en la densidad de corriente en los primeros instantes del
proceso, como respuesta al crecimiento de un 6xido compacto y muy adherente
sobre la superficie del metal. El mecanismo de crecimiento estd controlado por
un proceso de migracion idnica cooperativa que permite el engrosamiento
paulatino de la capa barrera inicial y consecuentemente, un aumento de la
resistencia del circuito de anodizado limitando el flujo de iones y electrones de tal

manera que condiciona el espesor final del 6xido (Etapa I) [33].
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Figura 6. Curvas de anodizado en a) condiciones potenciostaticas y b) galvanostaticas;

c) Etapas del crecimiento de AlO3 en aluminio [39].

Una vez formada la capa barrera, el campo eléctrico se concentra en las
imperfecciones existentes o0 generadas en la superficie, como los defectos o
agrietamientos, originando cavidades porosas en la interfaz Oxido-electrolito
(Etapa II) que desencadena un aumento local de la densidad de corriente por la
disminucién de la resistencia que ahora ejerce la capa porosa. La disolucion
asistida por el campo eléctrico en los primeros poros localizados favorece la
propagacion de estos a través de la capa y la difusion rapida del electrolito. El

incremento en la migracién ionica del proceso aumenta la densidad de corriente
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hasta asegurar que la superficie quede completamente cubierta de poros, a pesar
de no ser uniformes (Etapa Ill).

Finalmente, el proceso de crecimiento de poro alcanza un estado
estacionario como resultado del equilibrio que existe entre el crecimiento de 6xido
preferencialmente en la intercara metal-éxido y el proceso de disolucion en la
interfase 6xido-electrolito (Etapa IV). En esta etapa, la densidad de corriente
permanece constante y favoreciendo el auto-ordenamiento de los poros debido
al campo eléctrico generado en los poros [36].

Por otra parte, cuando el proceso de anodizado se realiza en condiciones
galvanostaticas (Figura 6b) se evidencia un incremento del potencial con
respecto al tiempo a medida que se forma la capa de éxido. La progresién de las
etapas del anodizado son similares a las descritas en condiciones potenciostatica
(Etapas I-1V) [39].

Para la mayoria de las condiciones de anodizado, se ha informado la
incorporacion de aniones presentes en el electrolito a las capas de 6xido durante
el tratamiento de anodizado, siendo la presencia de compuestos ricos en fluor un

pilar fundamental en el desarrollo de morfologias nanoporosa y nanotubulares.

En este sentido al incorporarse los iones F-, en las capas anddicas estos
se concentran en mayor medida en la intercara metal-6xido debido a la alta
movilidad de estos iones, a diferencia de otros iones presentes., de hecho se ha
estimado que la velocidad de migracion del ion F~ es dos veces mayor comparada
con la rapidez del ion O2, favoreciendo las formacién de oxi fluoruros y fluoruros
del metal en la interfaz éxido/metal [40]. Se han hecho esfuerzos en mitigar el
uso de estos compuestos, un ejemplo de ello es el trabajo de Hahn et al. [41]
quienes demostraron que aunque se puede formar capas de 6xido en
condiciones muy especificas usando electrélitos que contienen cloruros, el
ordenamiento y la obtencién de capas nanoestructuradas es muy inferior

comparado con los obtenidos en los electrolitos de fluoruros.
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1.4.1.2. Anodizado en materiales ferrosos

En las ultimas décadas, numerosos estudios han sido reportados sobre la
modificacion superficial por anodizacidn de diferentes metales, tales como Al, Ti
y Mg. Un claro ejemplo de esto, es el desarrollo de alumina porosa [39, 42] y
nanotubos de TiO2 [43] que presentan espesores y caracteristicas definidas
dependiendo de las condiciones de crecimiento. Sin embargo, el crecimiento de
peliculas anodicas sobre materiales ferrosos ha generado gran interés en la
actualidad, basicamente por extender su gama de aplicaciones a campos
tecnoldgicos antes poco explorados como fotocatalisis, tratamiento de agua,
sensores, remediacion ambiental y mitigacion de problemas de corrosion [44].

Sin embargo, la fabricacion de capas de oxido de hierro mediante el
proceso de anodizado no ha sido una tarea facil, incluso en electrolitos organicos
que contienen fluor, donde para el titanio se han reportado eficiencias cercanas
al 100%, ya que el total de la carga eléctrica que pasa por el sistema es empleada
para la generacion de las capas de éxido [45].

A pesar de esto, los primeros intentos en el crecimiento de estructuras
ordenadas en materiales ferrosos mediante anodizado se realizaron sobre
laminas metalicas de hierro puro. En el afio 2006, Prakasam et al. [46] fueron los
pioneros en obtener capas nanoporosas autoordenadas usando como electrolito
una solucion de HF, NH4F, HNOs y glicerol. Posteriormente, Albu et al. [47] en el
ano 2009 reportaron la transicion de la morfologia nanoporosa a una estructura
nanotubular al aumentar la temperatura del proceso de 293 a 313 K en un
electrolito de NH4F y etilenglicol. La estrecha relacion de la temperatura del bano
y la concentracion de fluoruro en la velocidad de crecimiento de la matriz de

nanotubos es reportada por LaTempa et al. [48] en el mismo afo.

Estos esfuerzos permitieron centrar la optimizacion de las condiciones del
proceso de anodizado con el fin de obtener capas nanotubulares altamente
ordenadas y gruesas, tal y como lo mostro Habazaki et al. [49] quienes en 2010
reportaron que la disminucién en la concentracién de H20 es un factor clave para

la formacion y evolucion de estructuras nanoporosas. Asi mismo, Rangaraju et
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al. [44] indicaron la formacion de una capa doble de 6xido de hierro con
morfologias diferentes mediante un procedimiento de anodizacion realizado en
dos etapas a potenciales diferentes (20V y 50V) y con variaciones en la
concentracion del electrolito (Etilenglicol, NH4F, H20, NasP3010).

Estos estudios junto con otros reportados en la literatura, permitieron que
el grupo de Habazaki H. definiera como los factores mas importantes en la
generacion de capas anddicas sobre materiales ferrosos: la densidad de
corriente o voltaje aplicado, la naturaleza y la concentracion de H20 en el
electrolito son los parametros mas influyentes para definir la morfologia, espesor

y composicion de las capas de oxido [50].

Sin embargo, uno de los parametros poco estudiado es el tiempo de
anodizado siendo Xie et al. [45] en 2014, quienes reportan su influencia en el
comportamiento del crecimiento de la capa anddica permitiendo proponer un
posible modelo que explica el mecanismo de formacion de las nanoestructuras
crecidas en NH4F vy etilenglicol, similar a los ya reportados en capas obtenidas
sobre titanio.

Estas investigaciones permitieron los primeros acercamientos al desarrollo
de capas anddicas en los aceros inoxidables por su similitud composicional. Asi,
en el ano 2012, Kure et al. [29] informaron la obtencién de peliculas de 6xido
nanoporoso con espesor mayor a 1 um en acero inoxidable 304 aplicando una
densidad de corriente de 10 mA/cm? en una solucién de etilenglicol, H20 y NHa4F.
En estos estudios, la adicién de fluoruro al electrolito fue un factor clave para
promover la reaccién de oxidacion/disolucién. Un afno mas tarde, Klimas et al.
[28] senalaron que no es posible formar capas nanoporosas ordenadas en acero
inoxidable 304 cuando el contenido de H20 en la solucion glicerol / NH4F es
mayor a 3%ww ya que incrementa la rapidez de disolucién quimica en lugar
favorecer el mecanismo de formacion. Finalmente, en el afio 2015 Habazaki et
al. [51] informaron el crecimiento de peliculas de éxido en acero inoxidable AlSI
304, AISI 430 e Fe puro mediante la técnica de anodizado en electrolitos
similares.
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Es de resaltar que la literatura hace especial énfasis en la presencia de
NH4F para favorecer la formacion de nanoestructuras bien definidas sobre
materiales ferrosos catapultando el uso de este compuesto en los tratamientos
de anodizado. Recientemente, se han realizado algunos estudios en materiales
ferrosos que sustituyen los fluoruros para la obtencién de capas anddicas, por
ejemplo Scheffel et al. [52] en el afio 2014, obtienen estructuras porosas en acero
inoxidable AISI 430 mediante anodizado usando un electrolito comercial
compuesto por CrO3 y H2SOs4, y en el ano 2016 dos afos después Asoh et al.
[53] informan el crecimiento de peliculas anddicas nanoporosas afnadiendo H202
como oxidante a un electrolito de H2SO4 en acero inoxidable 304, sin embargo,
el uso de compuestos quimicos como H2SO4 y CrOs resultan ser altamente
toxicos para la salud humana y el ambiente, al igual que los fluoruros.

Razén por la cual, el presente trabajo indaga sobre el crecimiento de capas
de 6xido en medios libres de fluoruros con diferentes concentraciones de Hz0,
empleando compuestos menos nocivos ambientalmente como lo son el
aluminato y silicato de sodio (NaAlO2/Naz2SiOs), para promover la formacion de
estructuras morfoldgicas capaces de proporcionar proteccién contra la corrosion

en aceros inoxidables.
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2. APORTACION CIENTIFICA

La formacién de capas de 6xido nanoestructuras sobre sustratos de acero
inoxidable (AISI 304L) en electrolitos organicos libres de fluoruros mediante un
proceso de anodizado convencional, como tratamiento alternativo para mitigar

los problemas de corrosidn en presencia de cloruros.

3. HIPOTESIS

El uso de aluminato de sodio (NaAlOz2) y silicato de sodio (Na2SiOs) en
electrolitos organicos favorecera el crecimiento de capas anddicas sobre acero
inoxidable 304L mediante la atenuacion de los mecanismos de disolucién y la
incorporacion de los iones presentes en el medio durante el proceso de

anodizado, mejorando la adherencia y la respuesta electroquimica.
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4. OBJETIVOS

4.1. General

Desarrollar capas de 6xido mediante el proceso de anodizado sobre acero
inoxidable AISI 304L que resulten resistentes a la corrosion y presenten buenas
propiedades de adherencia al sustrato.

4.2. Especificos

e Estudiar el efecto del acabado superficial en la generacion de capas
anddicas.

e Obtener capas anddicas sobre acero inoxidable AlISI 304L empleando
NaAlO2 o Naz2SiOs en electrolitos organicos, variando el estimulo aplicado
(Densidad de corriente (i) o Voltaje (V)), la concentracion de H20 vy el
tiempo del tratamiento.

e Caracterizar las capas crecidas mediante microscopia electronica de
barrido (SEM), espectroscopia de rayos X de dispersion de energia (EDS),
espectroscopia Raman, espectroscopia fotoelectronica de rayos-X (XPS)
y curvas de polarizacion para el estudio de la estabilidad quimica.

e Evaluar las propiedades de adherencia de la capa de 6xido al sustrato.
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5. METODOLOGIA.

5.1. Caracterizacion del material.

Se utilizaron probetas cilindricas de acero inoxidable AISI 304L de 22 mm
de diametro y 5 mm de espesor. La composicién quimica del material se analiz6
usando la técnica instrumental de Espectrometria de emision éptica por chispa
con analizador elemental para el contenido de carbono y azufre, y se realizd un
analisis metalografico mediante ataque quimico segun la norma ASTM E407-13
(10 g acido oxalico en 100 mL de agua destilada) para revelar la microestructura
del sustrato.

5.2. Preparacion superficial.

Se realizaron dos pretratamientos para determinar el acabado superficial
del sustrato previo al crecimiento de capas anddicas para los electrolitos
propuestos, los cuales consistieron en (1) desbastar mecanicamente (DM) las
muestras con una secuencia de lijas de carburo de silicio de diferente
numerologia (No.120-2000) y (2) electropulir (EP) el metal a 20 V, después del
desbaste mecanico, empleando una solucién de &cido perclérico al 60% y
etilenglicol (relacion 1:10 en volumen) durante 20 min, por debajo de 5°C. Luego
se llevd a cabo un proceso de limpieza lavando todas las muestras con agua

destilada y etanol.

La topografia de las muestras se analizd6 usando un microscopio
interferométrico confocal de Sensofar modelo PLu2300 operado a 20x, que
permitié efectuar medidas de rugosidad media lineal (Ra) sobre cada superficie.
Ademas, se realizaron ensayos electroquimicos para caracterizar cada acabado
superficial, antes de realizar el tratamiento de anodizado.
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5.3. Tratamiento de anodizado.

El proceso de anodizado se realizé en una celda de dos electrodos usando
las muestras de AISI 304L como anodo y un electrodo de platino como céatodo,
separados a una distancia aproximada de 1.5 cm y conectados a una fuente de
potencia, como se observa en la figura 7. Se emplearon dos tipos diferentes de
electrolito: soluciones que contenian NH4F (apartado 5.3.1.) para determinar la
influencia del acabado superficial, y electrolitos libres de fluoruros (apartado
5.3.2.) para analizar la formacion y el crecimiento de capas anddicas. Sin
embargo, independientemente de la composicion del electrolito usado, se fijé una

relacion de volumen de 38 mL de solucién por cada cm? anodizado.

Figura 7. Arreglo experimental para el tratamiento de anodizado.

Al finalizar cada tratamiento, las muestras se lavaron adecuadamente con
agua destilada y etanol, para eliminar los iones remanentes, se secaron con aire

y se depositaron en desecadores para ser caracterizadas.
5.3.1. Electrolito con fluoruros.

Los tratamientos de anodizado se realizaron en condiciones
potenciostaticas de 50 V usando una solucién de 0.1 M NH4F y etilenglicol que
contenia 0.1 M H20 durante 60 min a 5°C para obtener capas anddicas. Las
capas formadas se caracterizacion por microscopia electrénica de barrido y se

realizaron curvas de polarizacion para determinar si existia una influencia en la
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respuesta electroquimica debido a un efecto del acabado superficial para
determinar el acabado superficial mas apropiado.

5.3.2. Electrolito libre de fluoruros.

Los tratamientos de anodizado se realizaron en condiciones
galvanostaticas usando glicerol como electrolito en presencia de NaAlOz2 o
NazSiOs y H20, a temperatura ambiente. La Tabla 2 muestra las condiciones
realizadas usando NaAlO2 como soluto y la Tabla 3 las condicionas empleadas

para los tratamientos en con Naz2SiOs.

Tabla 2. Condiciones para los tratamientos de anodizado con NaAlO..

Densidad de p
H A Ti
[ 1NaAlO2 | [ JH20 corriente (i) rea iempo
10 mA/cm?
loo%v/v
20 mA/cm?
10 mA/em? 0.283 cm?
mA/cm i
03M | 50%u 30 min
20 mA/cm?
20 mA/cm? 0.758 cm?
10% v/v N
10 mA/cm 1.539 cm?

Tabla 3. Condiciones para los tratamientos de anodizado con NaxSiOs.

[ 1NazSiOs | [ ]H20 I:;:?::\at: ?i‘; Area Tiempo
5 mA/cm?
1.539 cm? )
0.1M 2.5% v 10 mA/cm? 15 min
20 mA/cm? 0.758 cm?
1.0% vv
1.5% vy
0.05 M 1.7% 20 mA/cm? 0.758 cm? 6 min
2.0% vy
2.5% v
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5.4. Caracterizacion de las capas anddicas.

La caracterizacion de adherencia morfologia, composicién y estabilidad
quimica de las capas de 6xido se llevaron a cabo mediante diferentes técnicas.

5.4.1. Microscopia electrénica de barrido (SEM-EDS).

La caracterizacién morfolégica de las capas anddicas se realizé mediante
microscopia electronica de barrido por emisién de campo (FEG-SEM) utilizando
el instrumento Philips JSM6500F, equipado con una microsonda para realizar
microanalisis semicuantitativos elemental por dispersion de energias de rayos-X
(EDS). Se emple6 una tension de aceleracién de 15 keV para el analisis por
dispersion de energias y 7 keV para la toma de imagenes usando electrones
secundarios y/o retrodispersados. El software empleado para evaluar los
espectros fue el Inca Energy Oxford Instruments Analitical.

5.4.2. Espectroscopia fotoelectronica de rayos-X (XPS).

El andlisis elemental de las peliculas anddicas en la superficie se realizé
por espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) usando el equipo K-ALPHA
Surface Analysis de la compania Themo Scientific con radiacion ke monocromada
de Aluminio (hv = 1486.6 eV) a 12 kV y 40 watts de potencia en un area ovalada
de 400 um de didmetro y angulo relativo de incidencia de 30°. Los espectros XPS
se obtuvieron usando el modo de ventanas pequenas con 0.1 eV/paso y energia
de paso 50 eV. La calibracion de las energias de enlace se realizé con respecto
al carbono (C1s a 284.8 eV) y los datos de los espectros se trataron con el

sistema de datos Thermo Scientific™ Avantage para analisis de superficies.

5.4.3. Espectrometria Raman.

Los espectros de Raman se realizaron usando un quipo
DRX Raman Thermo Scientific de marca con un laser de HeNe (A = 633 nm) con
potencia de 2 mW como fuente de excitacién. Cada espectro se registré mediante
la acumulacién de 10 exploraciones y 50 scans comprendidos en un intervalo
entre 50 - 1500 cm'.
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5.4.4. Ensayos electroquimicos de corriente continua.

Se realizaron curvas potenciodinamicas empleando un potenciostato
Gamry Reference 600 y una configuracion de celda electroquimica de tres
electrodos. Se usaron las muestras de AISI 304L para analizar como electrodo
de trabajo, un electrodo de Ag/AgClI (KCI saturado) como electrodo de referencia
y un hilo de platino como contraelectrodo, responsable de la recoleccion de
corriente. Las mediciones se realizaron por triplicado en una disolucién acuosa

que contenia 0.3 M de NaCl a temperatura ambiente.

En cuanto al desarrollo de la prueba electroquimica, las muestras se
sumergieron inicialmente en el electrolito durante 900 s para estabilizar y medir
el potencial de circuito abierto (OCP). Posteriormente, se realizé un barrido de
potenciales en direccion anodica desde un valor de 300 mV por debajo del OCP
hasta un potencial de 1 V con respecto al electrodo de referencia usando una
velocidad de polarizacién de 0.16 mV/s.

5.4.5. Prueba de adherencia mecanica.

La adhesion de las capas anddicas crecidas sobre acero inoxidable 304L
se evalué mediante la norma ASTM D3359 [54] usando la cinta 3M 470
electroplating tape (88.96 N de resistencia a la traccion). La cinta fue ubicada
sobre el area anodizada y se aseguré el contacto pasando una goma/borrador
para adherir mejor la cinta a la superficie. Después de 90 + 30 s de la aplicacion,
se retird la cinta rapidamente manteniendo un angulo de 180° con respecto a la
superficie del metal. Las imagenes macroscopicas de la superficie se tomaron
antes y después de la prueba de adherencia y se evalud cualitativamente el
desprendimiento de la capa anddica. La prueba se realizé por triplicado sobre las

muestras analizadas.
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6. RESULTADOS

6.1. Caracterizacion del material.

La composicion quimica del sustrato obtenida por espectrometria de
emision oOptica con chispa se muestra en la Tabla 4. Los valores en porcentajes
masicos se encuentran por debajo de los limites permisibles de la norma ASTM
A276-06 [55], indicando que el material utilizado cumple los estandares. A pesar
de no existir un rango especifico en la norma para la composicién de elementos
aleantes, es aceptado que la incorporacion de estos en los materiales metalicos
juega un papel crucial para el mejoramiento de las propiedades del sustrato. Se
informa que la adicion de pequefias cantidades de Mo [56, 57] y Cu [58, 59]
favorece la resistencia a la corrosion en aceros inoxidable debido a la tendencia
que presentan para oxidarse y depositarse en la superficie del material,
suprimiendo la disolucion activa del Fe y favoreciendo el incremento de los

valores del Eyjcqgura-

Tabla 4. Andlisis quimico del sustrato.

% Masa AISI 304L

Elemento | Norma ASTM Muestra
A276-06 analizada

C 0.03 0.03 £0.001
Cr 18.00 - 20.00 18.30 £ 0.06
Ni 8.00-12.00 8.11+0.04
Si 0.75 0.27 £0.01
Mn 2.00 1.52 £0.02
P 0.045 0.036 £ 0.001
S 0.03 0.016 +0.001
Mo --- 0.365 £ 0.007
Cu - 0.51+0.01
Co - 0.18

El andlisis metalografico se observa en la Figura 8a, el cual revela una
microestructura tipica de los aceros austeniticos con diferentes tamafos de grano

equiaxiales y formas poligonales, sin embargo, se observa un exceso de
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precipitados dentro de los granos y en los limites, como posible contaminacién
del material. Por microscopia electronica de barrido con electrones
retrodispersados y andlisis EDS, Figura 8b, se ha determinado la presencia de
Mn y S en los precipitados formados.

La presencia de estos elementos sugiere la formacién MnS, el cual es
reconocido como una de las principales causas de corrosion localizada en aceros
inoxidables, ya que la disolucién de los sulfuros da lugar a la formacion de
sulfatos, azufre elemental, tiosulfato e incluso acido sulfhidrico, como lo ha

reportado Gupta et al. [18].

Se considera que las discontinuidades de la capa pasiva, causadas por las
particulas de MnS, son las responsables del inicio de picaduras. Ryan et al. [60]
proponen la formacién de una zona reducida en Cr alrededor de las particulas de
MnS que favorece la corrosion localizada en esta region. De hecho, esta zona
agotada en Cr fue detectada muy temprano por Szummer et al. [61].

S4800CENIM 15.0kV 15.0mm x4.00k PDBSE

Figura 8. a) Microestructura del sustrato (AlSI 304L). b) Imagen de las inclusiones de
MnS por SEM con electrones retrodispersados.

Asi mismo, el tamarno y la composicién de las inclusiones son importantes
para el desarrollo de los mecanismos de corrosion. Jun et al. [62] trabajando en
aceros inoxidables 304 expuestos a 0.6 M de NaCl reportaron que las particulas
de MnS con tamanos inferiores a 300 nm no causa corrosion por picaduras. En
este sentido las particulas de MnS presentes en el material tienen un tamano
aproximado de 2 um, Figura 8b. Lo anterior significa que los precipitados de MnS
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presentes en el metal empleado favorecen el fendmeno de corrosion por picadura
y son los responsables de una disminucién en el potencial de picadura como lo

reporta Newman et al. [63]

6.2. Preparacion superficial.

Los acabados superficiales obtenidos después de los pretratamientos se

muestras en la Figura 9.

Figura 9. Acabado superficial obtenido por a) desbaste mecanico (DM) y b)
electropulido (EP).

La imagen de la superficie tratada por desbaste mecanico, Figura 9a,
muestra las irregularidades de la superficie con presencia de lineas de lijado
orientadas en la direccion del desbaste, caracteristica tipica de este acabado. En
cuanto a la Figura 9b, se evidencia como el tratamiento de electropulido mejora
la suavidad y homogeneidad de la superficie del metal, eliminando
considerablemente las lineas de lijado y otorgando una superficie brillante y lisa.
Sin embargo, las inclusiones de MnS en la superficie se disuelven
preferentemente y se hace méas evidente la formacién de picaduras como lo

reporta Habazaki et al. [64]

La obtencién de un acabado superficial tipo espejo durante el tratamiento
de electropulido, se debe principalmente a dos procesos: nivelacion y brillo. Por
un lado, la nivelacion es el resultado de una diferencia en las velocidades de
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disolucion entre los picos y los valles de la superficie rugosa del metal, esto
debido a la distribucién no homogénea de la corriente y las condiciones de
transferencia de masa global. Por otro parte, el brillo estd asociado con la
formacién de una capa con alto contenido de sales sobre la superficie del
electrodo que suprime la influencia de la orientacion cristalografica [65, 66].

Las imagenes topogréficas y los perfiles obtenidos mediante microscopia
confocal para los dos acabados superficiales se muestran en la Figura 10.

Ra: 112+35 nm

Ra: 5319 nm

Figura 10. Topografia y perfiles de la superficie obtenido con a,b) desbaste mecéanico y
c,d) electropulido.

Para el andlisis de la rugosidad media lineal (Ra) se tomaron 20 medicidn
sobre cada acabado, sin embargo, solo se presente un perfil por superficie
(Figura 10b-d). De acuerdo a las imagenes de la Figura 10a-c, es de esperar que
la rugosidad de los tratamientos sea diferente. La superficie pretratada por
desbaste mecanico exhibe una rugosidad media de 112 + 35 nm, mientras que
la rugosidad media en la superficie electropulida se redujo aproximadamente a la
mitad.
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Por otro lado, la respuesta electroquimica, evaluada mediante curvas de
polarizacion potenciodindmica en la solucion 0.3 M NaCl, para los diferentes
pretratamientos superficiales, se presentan en la Figura 11. Los parametros
termodinamicos y cinéticos de corrosién, como el potencial de corrosién (E.y-),

de picadura (Epicqaaure) Y la densidad de corriente de corrosion (ic,r), Se
extrajeron de las curvas y se recopilan en la Tabla 5.

0.4

0.3

0.2

0.1 4

0.0

E (W vs. EAQWCI)

0.1 4
-0.2
-0.3

—Ref. 304L - DM
044 ——Ref 304L - EP

T | R I
107 10" 10" 10° 0% 107 10% 10® 10" 10° 107 107
i (Afem®)

Figura 11. Curvas de polarizaciéon potenciodinamicas de los acabados superficiales en
0.3 M NaCl a 25°C.

Ambas curvas describen el comportamiento tipico de un material pasivo,
con una rama anodica practicamente vertical que permite determinar el valor de
icorr €N cada una de las muestras. Sin embargo, la muestra desbastada
mecdanicamente presenta la formacion de picaduras metaestables, favorecidas
por la formacion de zonas anddicas y catddicas, entre valles y picos de la
superficie. Por otra parte, la muestra electropulida presenta una rama andédica
mas suave, con pocas picaduras metaestables asociada a una superficie con

menos defectos.

A pesar de que las dos curvas evidenciaban valores similares para E.,. Y

E

picadura> €l valor de i.,,,. €s menor en las muestras sometidas al tratamiento de

electropulido, lo que significa una mejor respuesta a la corrosién comparada con
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las muestras desbastadas mecanicamente. La disminucion en la i, después
del electropulido puede atribuirse a la reduccion del area superficial expuesta al
medio corrosivo, ya que se disminuye la rugosidad.

Tabla 5. Parametros electroquimicos de los acabos superficiales obtenidos de las
curvas de polarizacion de la Figura 11.

2
Ecorr [mV] Epicadura [mV] icorr [A/lecm ]

Ref304L -DM | 35401  2486+358 21810 412610

Ref304L -EP | p4484 1902141 6.4x10° + 4.9x10°

La importancia de la obtencién de superficies con menor rugosidad,
previamente al tratamiento de anodizado, radica en favorecer un crecimiento
uniforme y ordenado de las capas anddicas. Estudios previos realizados en
metales puros como Ti [67], Al [35, 68] y Nb [69], determinaron que el
electropulido es una etapa indispensable en el crecimiento homogéneo de dichas
capas.

Sin embargo, para el caso de las aleaciones metalicas, es limitada la
informacion reportada sobre la influencia del acabado superficial en la morfologia
de las capas de éxido, y aun mas escasa, la informacion sobre la influencia de la
respuesta electroquimica frente a la corrosién. Unicamente los grupos de
Habazaki et al. [64], Martin et al. [70], Rangaraju et al. [44], reportan una relacién
entre la morfologia de las peliculas de 6xido y el acabo superficial tanto para el
hierro puro como para aceros AlSI 304 y AISI 304L.

En este orden de ideas, se realiza un proceso de anodizado usando
etilenglicol que contiene 0.1 M NH4F y 0.1 M H20 como electrolito a 5°C para
determinar la influencia del acabado superficial en el crecimiento de capas
anddicas sobre las muestras estudias, asi como, la respuesta electroquimica.
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Figura 12. Curva potenciodinamica (i vs.V) en etilenglicol / 0.1 M NH4F / 0.1 M H20 a

5°C sobre AlISI 304L con diferentes acabo superficial.

La Figura 12 muestra las curvas i vs.V de los aceros inoxidables 304L con
diferente acabado superficial, para esto se realizé una curva de polarizacion
potenciodindmica a una velocidad de barrido de 0.02 V/s. Ambas muestras
revelan un pico de corriente a 10 V antes de alcanzar una densidad de corriente
constante de aproximadamente 1.1 mA/cm?. Los voltajes que se encuentran
dentro en la zona de meseta son ideales para realizar los tratamientos de
anodizado, ya que la capa pasiva se estabiliza y se permite el crecimiento
controlado y uniforme de la capa. Siendo un potencial de 50V el elegido para el

crecimiento de las capas anddicas.

Las micrografias electrénicas de barrido para el acero inoxidable 304L
desbastado mecanicamente y electropulido se muestran en la Figura 13. La
formacién de capas anddicas del acero da como resultado la formacién de
peliculas de 6xido nanoestructuras con espesores y tamanos de poro similares

entre los pretratamientos superficiales.

Se observa que las capas anddicas presentan diametro de poros en torno

a los 50 nm y espesores de capa de ~500 nm para ambos casos.
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S4800CENIM 7.0kV 8.4mm x50.0k SE(M) 1.00um S4800CENIM 15.0kV 15.0mm x20.0k SE(M) 2.00um

Figura 13. Imagenes SEM de las capas anddicas crecidas en etilenglicol / 0.1 M NH4F/
0.1 MH20 a 50 Vy 5°C sobre AISI 304L a,b) desbastada mecanicamente y c,d)
electropulida.

Al analizar la respuesta electroquimica de las capas anddicas crecidas
sobre acero inoxidable 304L, se observa que presentan valores analogos entre

ellos para Ecorr, Epicadgura © Lcorr» Tabla 6.

Tabla 6. Parametros electroquimicos de los tratamientos de anodizado obtenidos de
las curvas de polarizacién de la Figura 14.

Ecorr [mV] Epicadura [mV] icorr [A/cm2]

Anodizado -DM | 1461601 142240 5.2x10 +3.22x10

Anodizado -EF | 161+558  5+424 7550107+ 2.63x10"
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Figura 14. Curvas de polarizacién potenciodinamicas para tratamientos de anodizado
sobre los acabos superficiales en 0.3 M NaCl a 25°C.

Lo anterior permite inferir que el acabado superficial no influye en la
respuesta electroquimica de las capas anddicas crecidas en medio con fluoruros,
ya que se obtienen espesores y morfologias analogas. Por lo tanto, se hace
conveniente continuar el desarrollo experimental con las muestras desbastadas
mecdanicamente para evitar el aumento de la carga ambiental con el uso de
reactivos altamente contaminantes como lo es el &cido perclérico para el proceso

de electropulido.

6.3. Tratamiento de anodizado en aluminato de sodio (NaAlOx).

En una busqueda de nuevos banos libres de cromo y fluor, se ha estudiado
el empleo de NaAlO:z en procesos electroliticos sobre diferentes metales vy
aleaciones, por esta razén se realizaron tratamientos en condiciones
galvanostaticas empleando una solucion de glicerol que contenia 0.3 M NaAIO2
y diferentes porcentajes volumétricos de H20 (10-50-100%ww) durante 30
minutos.
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Los procesos galvanostaticos se realizan con el proposito de asegurar un
flujo constante de electrones y favorecer la oxidacion del sustrato, de tal manera
que se garantice la eyeccion de los iones que componen la aleacién hacia la
interfase metal/electrolito y posteriormente a lo largo de la capa de 6xido formada.
La Figura 15 muestra las imagenes macroscopicas de la superficie de los
tratamientos realizados empleando una concentracién de H20 de 100%uvw, 50%vw
y 10%uwv a diferentes densidades de corriente 10 y 20 mA/cm?.

100%v/v H20 so%v/v HZO 10%v/v H20

10 mA/cm?

20 mA/cm?

Figura 15. Tratamientos de anodizado realizado en glicerol / 0.3 M NaAlO2y 10 — 50 —
10%yw H20 durante 30 min a 10-20 mA/cm?,

De manera general, los tratamientos muestran la formacion de una
pelicula cuando la densidad de corriente aplicada era mayor, sin embargo, no fue
posible la formacién de capas uniformes y adherentes. En los tratamientos
realizados a densidades de corriente de 10 mA/cm? y concentraciones de H20 2
50%uww, No se obtiene la formacidn de capas anddicas, practicamente la superficie
del sustrato queda intacta ya que se evidencia el acabado superficial del metal.
Esto significa que la densidad de corriente aplicada no es suficientemente alta
para favorecer la oxidacidén del material en las condiciones estudiadas y que la
adicion de agua hace que el electrolito se vuelva mas conductor, disminuyendo

la resistencia del electrolito.
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Asi mismo, los anodizados realizados a 20 mA/cm? parecen tener un
mayor efecto sobre las capas anddicas comparado con las muestras tratadas a
10 mA/cm?. Lo anterior concuerda con lo reportado por Ono et al. [71], quienes
afirman que durante un proceso de anodizado convencional, el espesor de las
capas se puede controlar directamente por la densidad de corriente aplicada. No
obstante, la disminucién de la concentracion de H20 parece ser mas relevante
en el crecimiento de las capas anddicas ya que_se obtiene una capa mas densa
y con mejores propiedades de adherencia cuando se realizan los tratamientos a
10%wwv H20. Segun Habazaki et al. [49], es posible la obtencion de capas
anddicas con morfologia barrera mas densas cuando la concentracion de H20 es
menor en electrolitos organicos con NH4F sobre hierro puro; ademas, sugieren
mayor incorporacién de las especies presentes en el electrolito a la capa cuando
el contenido de H20 es bajo.

Figura 16. Imagenes del precipitado formado durante los tratamientos con NaAlOs-.

Sin embargo, la baja eficiencia en la formacion de las capas anddicas es
comun en todos los tratamientos y probablemente se deba a la dificultad de
anclaje de la pelicula formada con la superficie del metal. Como consecuencia de
lo anterior, un precipitado color blanco se depositd sobre la superficie del material
y en catodo durante los anodizados en 0.3 M NaAlOz, Figura 16.

Dicho precipitado se debe Unicamente a la descomposiciébn y
aglomeracién de los compuestos de aluminato dentro del electrolito. EI NaAIO2
es un electrolito débil y su disociacion origina iones aluminato relativamente
inestables. En este sentido, Plumb et al. [72] utilizaron la técnica de Raman e IR
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para concluir que existen dos especies de iones aluminatos: (1) Al(OH)4,
predominante entre un pH de 8-12 y (2) AlO2, abundante en soluciones
fuertemente alcalinas. Asi mismo, Yerokhin et al. [73] reconocen que la principal
especie portadora de aluminio en soluciones concentradas de NaAlO2z es Al(OH)4
, ¥ Cheng et al. [74] asocian la hidrolisis del NaAlOzy la descomposicion de los
iones aluminato en tratamientos de oxidacion por micro-arcos (MAQO), con las

siguientes reacciones:

NaAlO, + 2H,0 —» Al(OH),” + Na* (1)
AL(OH),” - Al(OH)5 + OH" 2)
2AL(0H); — AL0, + 3H,0 (3)

Sin embargo, para que exista la precipitacién de Al2Os (reaccion 3), Cheng
et al. [75] afirman que es necesario alcanzar temperaturas de ~1200°C, evento
que es imposible en un tratamiento de anodizado convencional. Por lo tanto, el
precipitado formado es atribuido a la presencia de Al(OH)s (reaccion 2) que
facilmente se deposita en el fondo de la celda como lo ha identificado Cheng et

al. [76] en electrolitos que contiene NaAlOz y KOH.

Por otra parte, en la Figura 17 se muestran las imagenes de SEM para el
tratamiento realizado a 20 mA/cm? y una concentracion de 10%ww H20. Las
imagenes obtenidas corroboran la falta de uniformidad superficial, mencionaba
anteriormente, a través de la visualizacibn de zonas recubiertas y zonas
desprovistas de capa anddica. Las zonas carentes de capa son el resultado de
la evolucion vertiginosa de burbujas finas que se forman con la liberacién de
oxigeno durante el proceso de anodizado que impiden el contacto con el
electrolito y consecuentemente la formacién de la capa, ademas de la disolucién

preferencial de los MnS.
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Figura 17. Imagenes SEM del anodizado realizado en glicerol / 0.3 M NaAIO2 / 10%wy
H2O durante 30 min a 20 mA/cm?.

Las curvas de polarizacién potenciodinamicas realizadas para evaluar la
resistencia a la corrosion de las capas anddicas obtenidas en NaAlO:z se
presentan en la Figura 18. Se observa que después del tratamiento, el material
exhibe un comportamiento pseudopasivo en la rama anddica comparado con el
sustrato y las curvas se desplazan hacia valores mas negativos, tanto para E.,
como para Ep;cqqura, 10 que indica que aumenta la actividad quimica del sustrato
y el inicio del proceso corrosivo ocurre antes que en el material de referencia,

pero ambas en la misma magnitud, Tabla 7.
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]
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—— 20A/em™10%, H.0
— Referencia 304L
'06 L A DL ELL I AL IR IR LA LR L
10" 10" 10° 10® 107 10° 10° ot 10° 107°
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Figura 18. Curvas de polarizacion potenciodinamicas para los tratamientos
galvanostaticas con NaAlOz en 0.3 M NaCl a 25°C.
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Tabla 7. Parametros electroquimicos de los tratamientos de anodizado obtenidos de
las curvas de polarizacién de la Figura 18.

Ecorr V] Epicagura MV i, [Alem’]
Referencia 304L 635 048.6 2 18x1 0-7
10 Alon?- 10%wHO | oo 922 5.04x10”
20 Alen?- 10%wHeO | o9 %8 1 0 8610”
10 Alon? - 50%w HO | 40 513 2 02310
20 Alen? - 50%, H20 155.3 93.3 1 86x10”

Este comportamiento puede ser atribuido a los poros observados en las
imagenes de SEM. Segun Yang et al. [77] indican que los poros de la superficie
que estan conectados directamente al sustrato disminuyen el rendimiento
anticorrosivo, ya que funcionan como canales entre el material y el electrolito que

favorece el desarrollo de los mecanismos de corrosién por picadura.

La disminucion de las propiedades electroquimicas de las capas anddicas
crecidas en NaAlOz, puede estar asociada a la ausencia de una capa barrera
estable en la intercara metal/6xido, como lo reportan Andrei et al. [77, 78] quienes
sugieren que es necesaria la formacién de una capa barrera de éxido de hierro,
libre de Ni y Cr sobre la superficie de los aceros inoxidables austeniticos antes
de los tratamiento de anodizado avanzados (MAO), para la obtencién de capas
anddicas sobre estos materiales en soluciones acuosas de NaAlOz.

6.4. Tratamiento de anodizado en silicatos (Na2SiOs)

El silicato de sodio, como sustancia inofensiva para el medio ambiente, ha
sido estudiado con el propésito de inhibir los efectos de la corrosidén en varias
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aleaciones empleado particularmente en tratamientos MAO. Por esta razén, se
realizaron tratamientos en condiciones galvanostéaticas, empleando una solucién
de glicerol que contenia 0.1 M NazSiOs y 2.5%vwnv H20 durante 15 minutos. Las

imagenes macroscoépicas de los tratamientos se muestran en la Figura 19.

5 mA/cm? 10 mA/cm? 20 mA/cm?

2.5%yn H20

Figura 19. Tratamiento de anodizado realizado en glicerol / 0.1 M Naz2SiOz / 2.5%wv
H-O durante 15 min a 5-10-20 mA/cm?.

Las muestras anodizadas muestran un aumento en la formacién de capas
anddicas conforme incrementa la densidad de corriente. El tratamiento realizado
a 5 mA/cm? muestra una apariencia visual similar a los tratamientos con NaAlO2
con varias zonas sin reaccion debido al estancamiento de burbujas en la
superficie del metal. Sin embargo, a medida que se aumenta la densidad de
corriente se favorece las semireacciones de oxidacién/reduccién, acelerando el
desprendimiento de las burbujas y la formacion de una pelicula de 6xido mas
homogénea. Finalmente, para el tratamiento realizado 20 mA/cm? se aprecia un
recubrimiento completamente uniforme y adherente, sobre la superficie del acero
inoxidable. La Figura 20 muestra las imagenes de SEM para esta ultima

condicion.

En la Figura 20a se puede observar la formacién de una pelicula, que no
posee una morfologia definida, pero tiene presencia de pequenos crateres,
posiblemente originados por erupciones de la capa durante el proceso.
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Figura 20. Imagenes SEM del anodizado realizado en glicerol / 0.1 M NazSiOs / 2.5%un
H2O durante 15 min a 20 mA/cm?.

A diferencia de los orificios obtenidos en NaAlOz2, la Figura 20b evidencia
que las cavidades presentan estructuras en su interior. Esto significa que existe
la formacion de una capa barrera que impide el contacto directo del metal con el
medio circundante. Ademas, se alcanza a detectar un presunto ordenamiento

nanoestructural en algunas zonas.

C (o] Si Cr Mn Fe Ni

Spectrum1 | 418 3.05 0.61 1785 183 6495 7.53
Spectrum2 | 438 3.05 0.69 17.83 2.50 62.63 8.93

Figura 21. Andlisis EDS del anodizado realizado en glicerol / 0.1 M NazSiOs / 2.5%uwn
H-O durante 15 min a 20 mA/cm?.

Por otra parte, el analisis semicuantitativo de EDS de la capa anddica,
Figura 21, muestra un cambio en la concentracion de carbono a 4.28%yp/p. Varios
autores afirman que la incorporacién de carbono en las capas anddicas se debe
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a la naturaleza organica del electrolito [28, 29, 49]. Igualmente, la concentracion
de silicio aumenta aproximadamente 2.5, incremento que Morlidge et al. [79]
explican con la formacion de un gel a base de silice originada por la reaccidon
entre los iones de silicato del electrolito y los iones H* producidos en el
tratamiento de anodizado. Consecuentemente, Mato et al. [80] le otorgan al gel
la propiedad de capa limite que favorece la movilidad de los iones silicato y
permite incorporar especies en la capa anddica, tales como SiO3?, HSiOs", Si%+,
que favorecen principalmente la formacién de SiO2 dentro de la capa anddica.

Asi mismo, durante el tratamiento de anodizado, los iones de silicato
compiten con los iones OH y O% para reaccionar con los cationes metalicos y
formar éxidos o hidroxidos, los cuales pueden quedar retenidos en la estructura
de la capa anddica, a medida que crece como una especie inmovil o de baja

movilidad, debido a su gran tamarno.
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Figura 22. Curvas de polarizacion para los tratamientos galvanostaticas con Na2SiO3
en 0.3 M NaCl a 25°C.

Posteriormente, se realizaron ensayos potenciodinamicos sobre las capas
crecidas en glicerol / 0.1 M NazSiO3 / 2.5%ww H20, evaluadas a 0.3 M NaCl
(Figura 22). En general, todos los tratamientos presentan un comportamiento
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similar entre ellos, con valores cercanos de E.,,, entorno (-163.0), i.,, alrededor
de (3.72x107 A/cm?) y Epicqaura (60.26 mV). Lo anterior significa que
independientemente de la densidad de corriente aplicada, la velocidad de
disolucion del material en el medio evaluado es igual y similar al sustrato. Sin
embargo, las curvas de los tratamientos se desplazan a valores menos nobles
comparados con la curva del material de referencia. Esta respuesta
electroquimica resulta ser analoga al comportamiento estudiado en las capas
obtenidas en el electrolito de NaAlO2. Los parametros electroquimicos obtenidos

de las curvas de polarizacion se resumen en la Tabla 8.

Tabla 8. Parametros electroquimicos de los tratamientos de anodizado obtenidos de
las curvas de polarizacion de la Figura 22.

Ecorr MV]  Epicagura [MV] i, [Alcm]
Referencia 304L 635 248.6 2 18x1 0-7
5 Aot -160 83.1 4.86x10"
10 Alen? 154 104.3 3.57x10"
20 Ao 175 6.6 2.74x10

Por lo tanto, los tratamientos estudiados en Na2SiOs no han mejorado la
respuesta electroquimica del acero AISI 304L, sin embargo, la disminucion de la
concentracion de H20 comparado con los tratamientos realizados en NaAlO:z ha
favorecido un crecimiento mas uniforme de la capa anddica, posiblemente
causado por la atenuacién de los mecanismos de disolucidn en los electrolitos
organicos como lo menciona los estudios realizados por LaTempa et al. [48]. Asi
mismo, Klimas et al. [28] indican que en el acero inoxidable no es posible el
crecimiento de capas anddicas en medios organicos con fluoruros cuando la

concentracion de H20 supera el 3%wv, razon por la cual se plant6é estudiar el
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efecto de la variacion de la concentracién de H20 para el crecimiento de capas
anddicas en el medio de NazSiOs.

6.5. Efecto de la concentracion de H20.

La Figura 23 muestran los tratamientos anddicos realizados a 20 mA/cm?
en una solucion de glicerol y 0.05 M Naz2SiOs que contenia diferentes porcentajes
volumétricos de H20 (1.0-2.5%vww) durante 400 s.

1 %v/v 1.5%viv 1.7%viv 2%viv 2.5%viv

Figura 23. Evolucion de las capas anddicas en glicerol y 0.05 M NaAlO., variando la
concentracion de HzO.

Las imagenes macroscépicas muestran claramente que la concentracion
de H20 desempeia un papel importante en la uniformidad de las peliculas. La
calidad de las capas anddicas disminuye cuando el electrolito contiene 1.0%ww y
2.5%vww de H20, mientras que a la concentracion de 1.7%wv la capa se compacta.
Esto puede estar asociado a que a concentraciones menores de 1.7% la carga
eléctrica que pasa a través del proceso de anodizado se emplea para vencer la
resistencia que presenta el electrolito debido a su baja conductividad. Por otra
parte, a concentraciones superiores de H20, el mecanismo controlante es la
disolucion de la capa formada en lugar de la generacion de las capas andédicas.
Estos resultados se confirmaron por andlisis de microscopia electronica de

barrido.
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Figura 24. Imagenes SEM del anodizado realizado en glicerol / 0.05 M NaAlO: y a-b)
1 .0°/0v/v, C'd) 1.50/0v/v, e'f) 1.7°/Ov/v, g'h) 2.0°/Ov/v, |'J) 2.5°/Ov/v de HZO durante 400 sa 20

mA/cm?2.

Las imagenes de SEM de los tratamientos se presentan en la Figura 24,
donde se observa una distribucibn homogénea de las capas anddicas a una
misma concentracién de H20. La concentracion mas baja de H20 muestra una
superficie suave con diminutos agujeros en la pelicula de 6xido (Figura 24a). Sin
embargo, al aumentar la concentracibn a 1.7%w la capa sufre ruptura
permitiendo la formacion de pequenas grietas que evidencia la presencia de
nanoporos ordenados (Figura 24e-f). Asi mismo, cuando la concentracion de H20
es la mas alta, se observa aglomeracion en la pelicula de 6xido (Figura 24i).
Exceptuando la concentracion de 1.7%ww H20, las capas anddicas no presentan
morfologias definidas sino que evidencian conglomerados de nanoparticulas
similares a la estructura de las peliculas de 6xido formadas por Asoh et al. [53]
en AISI 304 empleando H2SO4 y H20o.

Estos resultados indican que el contenido de H20 en el electrolito, ademas
de ser determinante en la uniformidad, también es un factor clave para la
obtencién de peliculas nanoestructuradas. Segun Xie et al. [45] la obtencién de
capas nanoestructuradas de 6xido de hierro, en medios de NH4F y etilenglicol se
obtienen a una concentracion de 3%p/p y conforme aumenta el porcentaje de H20O
la homogeneidad desaparece.
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Por lo tanto, con los resultados obtenidos en las Figuras 23 y 24, se
confirma que la concentracion de 1.7%ww de H20 en el electrolito es ideal para

lograr el equilibrio entre los mecanismos de formacion y de disolucion de las

capas anddicas. Si se modifican este valor, el equilibrio se pierde.

C (o] Si Cr Fe Ni

Spectrum 1 493 6.42 050 17.09 6420 6.86
Spectrum 2 519 2.96 056 1770 6548 8.11

Figura 25. Andlisis EDS del anodizado realizado en glicerol / 0.05 M NazSiOs / 1.7%un
H2O durante 400 s a 20 mA/cm?2.

Los anadlisis EDS presentados en la Figura 25 muestran valores de
composicidn cercanos a los reportados anteriormente para 2.5%w H20,
confirmando la incorporacién de silicio a la capa anddica o la presencia de

silicatos remanentes.
6.5.1. Analisis Espectroscopia Raman

Los espectros Raman de los diferentes tratamientos se muestran en la
Figura 26a, y en ellos no se evidencian cambios significados cuando los procesos
de anodizado se realizan en diferentes concentraciones de Hz20, lo que indica
que los compuestos presentes en todas las capas anodicas tienen la misma
naturaleza. La Figura 26b muestra el espectro a 1.7%wwv H20 en donde se puede
identificar las bandas de alta intensidad a 550 cm™ (Fe2*) y 725 cm™ (Fe®)
asociadas al modo de estiramiento Fe-O. Sin embargo, Colomban et al. [81]

afirman que es dificil determinar la presencia de alguno de los compuestos que
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presentan este enlace, tales como magnetita (FesO4), maghemita (y-Fez03) y
goetita (a-FeOOH), especialmente si la cristalinidad es baja, como sucede en las
capas anodicas obtenidas mediante un proceso convencional. Asi mismo, las
bandas de baja intensidad a 1357 y 1446 cm™' corresponden a las especies a-
FeOOH y y-Fe203, respectivamente [82].

2.5%wwv H20

100 M
2.0%ww H20 \/\—,w

60 1.7%uw H20
40 J

1.5%vw H20 ,'f |
20

120 a) § b)
f
(
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"~ 1357
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0 200 400 600 800 1000 1200 1400 0 20(;[. 400r 506 306 100r0 1206 140'0
Desplazamiento Raman (cm™) Desplazamiento Raman (cm™)

Figura 26. Espectroscopia Raman realizada en glicerol / 0.05 M Na>SiOs durante 400 s
a 20 mA/cm? en a) 1.0 — 2.5%.x H20, b) 1.7%yy H20.

La presencia de la banda a 939.6 cm™' representa el modo de estiramiento
Cr=0 [83] lo que indica la presencia de un éxido de cromo en la capa anddica.
Sin embargo, los espectros Raman sugieren bandas en el rango de 764-894 cm-
! para la formacion de fases mixtas de Fe y Cr [82], pero la ausencia de estas en
los resultados indica que no se forman espinelas de Fe-Cr, como lo reporta
Klimas et al. [28] en los anodizados crecidos sobre acero inoxidable 304. Por otra
parte, estudios de espectros Raman sobre SiO2-Na20 han mostrado la presencia
de una banda débil a 1070 cm™" atribuida al modo vibracional del grupo Si-O [84],
lo que sugiere la presencia de este 6xido en las capas anddicas. Los anteriores
resultaron sugieren que la capa anddica estd compuesta principalmente por

oxidos e hidroxidos de hierro, cromo y silicio.

6.5.2. Analisis Espectroscopia fotoelectrénica de rayos-X (XPS).

La Figura 27a muestra los espectros de XPS para los tratamientos de
anodizado en 0.05 M Na.SiOs. En todas las muestras, se identificaron los picos
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caracteristicos del Fe, Cr, Si, O y C; sin embargo, sélo las capas anddicas
crecidas en concentraciones <1.7%vww H20 presentaron un pico correspondiente
al Ni, el cual se hacia mas notorio con el aumento en la concentracién de H20

hasta alcanzar su maximo en 1.7%wyv H20.

Asi mismo, se realizaron deconvoluciones en todos los tratamientos para
determinar las contribuciones de cada elemento dentro de la capa anddica. En la
Figura 27b se observa el andlisis para la condicion de 1.7%vw H20.
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Figura 27. Espectroscopia XPS realizada en glicerol / 0.05 M Na>SiOs durante 400 s a
20 mA/cm? en a) 1.0 — 2.5%.w H20, b) 1.7%. H20, c-f) Deconvoluciones Fe, Cr, Siy O.
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En la Figura 27c se identifica la presencia del enlace Fe?*-O en una
energia de 710.7 eV sugiriendo la formacion de FeO, FesO4. Asi mismo, se
indican los enlace Fe3*-O e Fe®-OH a energias de 712.11 y 713.8 eV
respectivamente, sefialando la posible presencia de Fe203 y FeO(OH). Estos
resultados estarian de acuerdo a lo obtenido por Pawlik et al. [85] en anodizados

sobre hierro puro empleando electrolitos con fluoruros.

La deconvolucion del espectro XPS para Cr2p, Figura 27d, evidencia dos
picos a energias de enlace de 576.6 y 578.8 eV, indicando la presencia tanto de
Cr " (78%) como Cr V! (22%) en distinta proporcion dentro de la capa anddica. La
obtencidén de estas especies es tipica en los aceros inoxidables debido al alto
contenido de Cr que poseen, tal y como lo confirman los resultados publicados
por Kure et al. [29] en tratamiento de anodizado sobre AlSI 304.

Por otra parte, la deconvolucién de la Figura 27e, indica la presencia de Si
(23%) asociada a la energia de enlace en 98.3 eV, y de silicato (77%)
correspondiente a 101.7 eV. Estos resultados son analogos a los reportados por
Hsiao et al. [86] en tratamientos de anodizado realizados sobre aleaciones de Mg
usando electrolitos que contienen Na2SiOs, los cuales indican la presencia de
estas dos especies dentro de la pelicula de éxido.

Finalmente, el analisis del espectro O1s de la Figura 27f revela la
presencia de tres picos: el primero a 529.8 eV (22%) correspondiente al enlace
O-Metal que sugiere la formacion de 6xidos de Fe y Cr, el segundo a 531.7 eV
(48%) asociado a la formacién de hidroxidos, y el tercero presente a 532.4 eV

(30%) asignado a los enlaces O-C [28].

El espectro de C no se analiza ya que la presencia del elemento en la capa
anddica es consecuencia directa de la incorporacién de moléculas de electrolito
y no contribuye a la formacion de la pelicula de 6xido en sintesis realizadas en
medios organicos. Por otra parte, el limite de deteccion del equipo (0.2%atm) no
permiti6 realizar las deconvoluciones para determinar la concentracién de Ni en
las capas anddicas.
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Los anteriores resultados indican que la capa anddica estad compuesta
principalmente por una pelicula compleja de éxidos e hidroxidos de Fe y Cr con

presencia de Si, posiblemente en forma de 6xidos sobre la superficie.

6.5.3. Curvas de polarizacion.

Las curvas de polarizacion realizadas sobre los anodizados a diferentes
concentraciones de H20 se presentan en la Figura 28. Se observa que el E.,,,
para los distintos tratamientos realizados no representar cambios relevantes
entre ellos, teniendo valores entorno a los -50 mV. Sin embargo se evidencia un
desplazamiento de las curvas en funcion de la concentracion de H20, las cuales
se desplazan a valores inferiores de i, conforme aumenta la concentracién de
H20 entre 1.0%ww a 1.7%ww, indicando una mejor respuesta electroquimica frente
a la corrosién, mientras que los E,,, de estos tratamientos aumentan de -113.3

mV a -64.9 mV para las mismas condiciones.
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Figura 28. Curvas de polarizacién potenciodinamicas para los tratamientos a diferentes
concentraciones de H20 en 0.3 M NaCl a 25°C.

Por otra parte, al continuar aumentando el porcentaje de H20 hasta 2.5%ww
las curvas se desplazan en sentido contrario, lo que representa disminucién de

la resistencia a la corrosion y los valores del E.,,, descienden nuevamente hasta
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-123.4 mV. Esta tendencia se evidencia claramente en los parametros
electroquimicos condensados en la Tabla 9.

Tabla 9. Parametros electroquimicos de los tratamientos de anodizado obtenidos de
las curvas de polarizacién de la Figura 28.

Ecorr IMV]  Epicagura [MV] i [Alcm']
Referencia 304L 63.5 248.6 2.18x10"
1.0%uw HeO 113.3 -32.2 2.18x10"
1.5%un H20 -66.9 6.7 1.03x10"
1.7%uw HeO 64.9 200 3.46x10"
2.0%un HeO -100.7 8.5 1.63x10 "
2.5%uy H20 1234 40.2 2.97x10"

El desplazamiento de las curvas de polarizacion puede estar asociado a
la presencia de Ni en las capas anddicas, ya que los resultados de XPS muestran
un aumento en la concentracion de Ni conforme incrementa la concentracién de
H20 de 1.0%ww a 1.7%vwn. Lo anterior estaria de acuerdo con la literatura donde
reportan que ademas del Cr, el Ni desempenfa una funcion principal en los aceros
inoxidables austeniticos mejorando la resistencia a la corrosion, tal y como lo
muestra Chen et al. [87] quienes estudiando el comportamiento de las capas
nativas de varios aceros determinan que la presencia de Ni en estas aleaciones

favorece la respuesta electroquimica.

En cuanto al comportamiento del Ni en capas anddicas, Asoh et al. [53]
realizaron estudios composicionales en profundidad y encontraron que la
presencia de Fe y Ni, a lo largo de la capas anddicas es menor, comparada con
la proporcion existente en el material masico, puesto que estos elementos se
eyectan principalmente hacia el electrolito. Por otra parte, la ausencia de 6xidos
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de Ni en capas pasivas es justificada por Olsson et al. [88] con las caracteristicas
electroquimicas del Ni, ya que al tener un potencial menos activo que el Fe y el
Cr, se oxida con menor facilidad y favorece un enriquecimiento de Ni metélico
en la intercara 6xido/metal que disminuye la disolucién del material.

Es razonable afirmar que estos dos eventos —la retencién del Ni en la
estructura y el enriquecimiento en la intercara éxido/metal— pueden ser los
responsables del desplazamiento y disminucién en la i, para las muestras
anodizadas a concentraciones <1.7%ww H20. Ademas, justifica la presencia de Ni
en los analisis de XPS, el cual puede estar relacionado con la formacién de
Ni(OH)2 como lo relaciona Klimas et al. [28] en los resultados de XPS que

obtuvieron del crecimiento de capas anodicas en acero 304 empleando NH4F.

Finalmente, se observa que los valores del E,,,,- son muy similares para el
sustrato y la muestra anodizada con mejor respuesta electroquimica (1.7%uww
H20). Sin embargo, los valores de la i, para la muestra de referencia es de
2.18x107 A/cm? y para la muestra anodizada de 3.46x108 A/cm?, lo que indica
que la resistencia a la corrosidén del acero inoxidable mejora significativamente

con el tratamiento de anodizado en aproximadamente un orden de magnitud.

6.5.4. Prueba de adherencia.

Las pruebas de adherencia se realizaron para los tratamientos de
concentracion 1.0-1.7-2.5%vww H20 presentadas en la Figura 23.

Capas anddicas después de la prueba de adherencia

Durante la

,Ol’ueba 1.0%vn H20 1.7% vy H-0 2.5% v H-0

Figura 29. Imagenes de las capas anddicas después de la prueba de adherencia.
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La Figura 29 muestra las imagenes de la superficie de las muestras
anodizadas después de la prueba de adherencia segun la norma ASTM D3359
usando la cinta 3M 470 electroplating tape.

Los ensayos de adherencia se llevan a cabo para evaluar la resistencia de
la unién entre la capa anddica y el sustrato. Las imagenes de la Figura 29
muestran que después de realizar la prueba de adherencia, la superficie de la
capa anddica permanece practicamente intacta ya que no hubo desprendimiento.
Este resultado indica que las capas anddicas crecidas en Na2SiOs presentan
buena adherencia al sustrato y son capaces resistir una fuerza de

aproximadamente 88.96 N.

6.6. Disposicion de residuos generados

Los residuos generados seran depositados en los contenedores
correspondientes de acuerdo con la clasificacion otorgada por el departamento
de manejo y control de residuos de laboratorio de la FCQ de la UANL. El
electrolito que contiene NaAlOz2 y Na=SiOs se dispone en el contenedor A.
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CONCLUSIONES

La obtencidn de capas de 6xido mediante un proceso de anodizado convencional
con buenas propiedades de adherencia al sustrato y mayor resistencia a la
corrosion, es posible en electrolitos libres de fluoruros sobre acero inoxidable AlSI
304L.

1. Las capas anddicas crecidas en etilenglicol, NH4F y H20 sobre las
muestras con diferente pretratamiento —desbaste mecanico vy
electropulido—, evidenciaron espesores y morfologias analogas. Asi
mismo, los parametros electroquimicos de las capas fueron similares,
indicando que la respuesta electroquimica es independiente del acabado
superficial.

2. Las capas anddicas crecidas en altas concentraciones de H20 (10-50-
100%ww) y NaAlO2 no presentan buenas propiedades de adherencia y
uniformidad, lo que incrementa la susceptibilidad del material a la
corrosion localizada. Por otra parte, las capas crecidas en concentraciones
bajas de Naz2SiOs y 2.5%ww H20 aumenta la uniformidad de la capa, pero
mantienen el comportamiento activacional del material.

3. La caracterizacion de las capas anodicas crecidas en 0.05 M Na2SiOs
revela que esta formada principalmente por 6xidos e hidréxidos de Fe y
Cr, asi como Si procedente del electrolito. Asi mismo, se observa la
presencia de Ni en los tratamientos realizados a concentraciones <1.7%ww
de H20.

4. La obtencion de capas anddicas en glicerol, 0.05 M Naz=SiOsz y 1.7%wwv H20
a 20mA/cm? durante 400 s presenta la formaciéon de nanoestructuras
ordenadas con buena estabilidad quimica frente al fenémeno corrosivo.

5. Los ensayos de adherencia revelan que las capas crecidas en 0.05 M
Na2SiOs y diferentes concentraciones de H20 (1.0-1.7.2.5%ww), son
capaces resistir una fuerza aproximada de 88.96 N.
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