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RESUMEN

El acero inoxidable austenitico AlSI 304 es uno de los aceros inoxidables mas
utilizados en el mundo, debido a su relativo bajo costo, disponibilidad y a sus
propiedades fisicomécanicas y anticorrosivas. Actualmente, tiene muchas
aplicaciones en agua de mar, en especial para el desarrollo de equipos y
dispositivos orientados a la produccion de energia oceanica. No obstante, uno de
los principales problemas de este tipo de aceros inoxidables en ambientes
marinos, es la susceptibilidad a la corrosién localizada, principalmente por
picaduras y grietas. Este fenomeno conduce al deterioro del material y en
consecuencia a un acortamiento de su vida util, provocando grandes pérdidas
econdmicas.

La electrodisolucién selectiva es uno de los tratamientos electroquimicos
superficiales que busca mitigar el fenbmeno de corrosién localizada y presenta
muchas ventajas en comparacion a otros tratamientos superficiales, sin embargo,
muchos de los procesos de electrodisolucion, se basan en el uso de electrolitos
guimicamente agresivos, generalmente mezclas de acidos muy concentradas, a
veces con adiciones de sustancias téxicas, como el anhidrido crémico.

En la presente investigacion se realizé una electrodisolucion selectiva con un
electrolito ecolégico compuesto por etilenglicol, cloruro de sodio y agua, a
diferentes concentraciones. El proceso de electrodisolucion se realiz6 en una
celda electroquimica con un arreglo de tres electrodos, como contraelectrodo se
usé un electrodo de platino (Pt), como electrodo de referencia se utiliz6 un
electrodo de Ag/Ag*y el electrodo de trabajo fue un disco de acero inoxidable AlISI
304, de 13 mm de didmetro y 1 mm de espesor.

La metodologia consisti6 en un estudio electroquimico mediante
voltamperometria de barrido lineal, para la determinacion de la ventana de
potenciales 6ptima del proceso de electrodisolucion; un disefio de experimentos y
un andlisis de varianza para determinar el efecto de las condiciones del proceso
sobre la energia superficial. ElI analisis por microscopia electronica de barrido
permitié determinar las caracteristicas superficiales de la pieza y los ensayos de
polarizacion potenciodindmica permitieron evaluar la resistencia a la corrosion del
acero inoxidable AISI 304 electrodisuelto.

La disolucidn electroquimica de la pieza fue estudiada a diferentes potenciales
(3.5 V-6.5 V), composiciones del electrolito [6.96%-10.14% NaCl, 67.4%-88.39%
EG, 4.65%-22.4% H20] y a diferentes tiempos de tratamiento (10, 20 y 30
minutos).

Los resultados de las pruebas de electrodisolucion y de caracterizacién superficial
indican que las mejores condiciones de modificacion superficial son: el uso de un
electrolito compuesto por 10.14% de NaCl, 67.40% de EG y 22.46% H20; vy la
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aplicacion de un potencial de 4V durante 30 minutos. Estas condiciones
permitieron obtener una superficie hidrofébica con una reduccion del 55.78% en
la rugosidad superficial, un aumento del 72.15% en la resistencia a la corrosion
por picaduras y una reduccion del 96.71% en la velocidad de corrosion general,
con respecto al acero inoxidable AISI 304 sin tratamiento.
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NOMENCLATURA

H2S04: Acido sulfarico

H3PO4: Acido fosforico

HCIOa4: Acido perclérico

NaCl: Cloruro de Sodio

TiO2: Dioxido de titanio

Cr203: Oxido de cromo (111)

CrOz: Oxido de cromo (VI)

Ag/AgCI: Electrodo de referencia de plata/cloruro de plata
Ag/Ag*: Electrodo de referencia de plata/ion plata
Na2SOa: Sulfato de sodio

Li2SOa: Sulfato de litio

NaClOs: Clorato de sodio

NaNOs: Nitrato de sodio

LiNOs: Nitrato de litio

Naz2Cr207: Dicromato de sodio

NaOH: Hidroxido de sodio

CH3COOH: Acido acético

(NH4)2S0a: Sulfato de amonio

Ra: Rugosidad superficial aritmética, um

v.: Energia superficial del liqguido, mN/m

yr': Energia superficial del liquido en términos de fuerza polar, mN/m
vP: Energia superficial del liquido en términos de fuerza de dispersién, mN/m

@ : Angulo de contacto
Y*®": Energia libre interfacial solido/liquido, mJ/m?
Y : Energia libre de la superficie solida, mJ/m?2

Y : Energia libre de la superficie liquida, mJ/m?
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E: Potencial, V

Ea: Potencial aplicado, V

i= Densidad de corriente, mA/cm?

Ecorr: Potencial de corrosion, V

Epit: Potencial de nucleacion de picaduras, V
Erep: Potencial de repasivacion, V

lcorr: Corriente de corrosion, pA

Jeorr: Densidad de corriente de corrosién, pA/cm?
Rypit: Resistencia a la corrosiéon por picaduras, mV
Ba: Pendiente anodica de Tafel

Bc : Pendiente catodica de Tafel
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ABREVIATURAS

AFM: Microscopia de fuerza atdbmica

AISI: Instituto Americano del Hierro y Acero

ASTM: Sociedad Americana para Pruebas y Materiales
CE: Contraelectrodo
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CP: Polarizacion ciclica

CR: Tasa de corrosion

CV: Voltamperometria ciclica

DES: Solventes eutécticos profundos

EG: Etilenglicol

EP: Pulido electrolitico

EPBO: Por debajo del potencial de evolucion de oxigeno

EPO: Potencial de evolucién de oxigeno

HBD: Donante de enlaces de hidrégeno
LSV: Voltamperometria de barrido lineal
MP: Pulido mecénico

OCP: Potencial de circuito abierto
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RE: Electrodo de referencia

SCC: Corrosion bajo tension

SCE: Electrodo saturado de calomelanos.
SEM: Microscopia electronica de barrido
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GLOSARIO DE TERMINOS

Angulo de contacto: Angulo entre la superficie solida y una tangente, trazada en
la superficie de la gota, que pasa por el punto triple atmdésfera-liquido-solido.

Anodo: Electrodo donde tiene lugar la oxidacion.
Cétodo: Electrodo donde se produce la reduccion.

Contraelectrodo (CE): Electrodo que ayuda a pasar la corriente que fluye a través
de la celda; la corriente viaja entre WE y CE.

Corrosion: Interaccion fisicoquimica entre un metal y su entorno que da lugar a
cambios en las propiedades del metal y que a menudo puede conducir a un
deterioro de la funcién del metal, el entorno o el sistema técnico del que forman
parte.

Cronoamperometria: Método electroquimico que utiliza un paso de potencial y
tiene lecturas de salida de corriente frente al tiempo.

Densidad de corriente: Corriente hacia o desde una unidad de area de la superficie
de un electrodo, generalmente expresada en mA/m?.

Electrodisolucion: Proceso electroquimico en el que se aplica un voltaje o corriente
de oxidacién, el electrodo (anodo) se disuelve y, en consecuencia, los iones
metalicos se liberan rapidamente cerca de la superficie del electrodo.

Electrodo: Representa un conductor/semiconductor eléctrico en una celda
electroquimica y se define como la fase conductora donde se produce la
transferencia de electrones; puede ser un anodo o un catodo.

Electrodo de referencia (RE): Electrodo que puede mantener un potencial
constante en condiciones experimentales cambiantes; se referencia el potencial
WE frente al potencial RE.

Electrodo de trabajo (WE): Electrodo donde ocurren los procesos redox en
estudio.

Electrolito: Es un medio conductor iénico, es decir, contiene iones que conducen
la carga eléctrica. Por lo general, es una solucion liquida, pero también puede ser
un sélido, una sustancia fundida o un polimero.

Energia superficial: Medida del exceso de energia atbmica que se encuentra en
la superficie de un material.

Oxidacion: Se refiere al proceso en el que una especie quimica pierde uno o mas
electrones.
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Pasivacién: Se dice que un material esta pasivado cuando se encuentra
practicamente inalterado, por largos periodos de tiempo, en medios en los que
debiera reaccionar, si se tiene en cuenta su tendencia termodinamica, es decir, a
potenciales comprendidos entre los de equilibrio de material metélico en el medio
y otro superior correspondiente al de reducciéon del oxigeno, o de cualquier otra
sustancia del medio susceptible de reducirse.

Polarizacion: Desviacion del voltaje como resultado de la corriente que pasa a
través de la celda electroquimica.

Redox: Un proceso que involucra tanto una reduccién como una oxidacion.

Reduccion: Se refiere al proceso en el que una especie quimica gana uno o mas
electrones.

Rugosidad: Microirregularidades finamente espaciadas que posee una superficie.

Voltamperometria: Método electroquimico que utiliza una rampa de potencial (p.
ej., aumento o disminucién con el tiempo) y tienen de salida la corriente frente al
potencial.
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|. INTRODUCCION

Hoy en dia, se considera que el acero inoxidable es uno de los materiales
esenciales para la fabricacion de estructuras y dispositivos empleados en la
produccion de energia del océano, esto se debe principalmente a sus propiedades
anticorrosivas, que se atribuyen a la capa pasiva de 6xido de cromo que cubre su
superficie. Sin embargo, segun Datta (2021), cuando el acero inoxidable se
expone al agua de mar, se forma una pelicula sobre la capa de 6xido de cromo.
Esta capa, conocida como biopelicula por la presencia de material organico y
microorganismos, afecta las superficies metalicas que estadn sumergidas en agua
de mar, aumentando la corrosividad del medio.

En este ambiente, los aceros inoxidables austeniticos, de la serie 300, no son
adecuados para el servicio en agua de mar, sin embargo, se seleccionan
ocasionalmente debido a sus propiedades mecéanicas y de soldadura, sin una
comprension completa de sus limitaciones, especialmente en cuanto a su
resistencia a la corrosion. Particularmente, el acero inoxidable AISI 304 no
funciona bien en ambientes con alta concentracion de cloruros, ya que sufre un
proceso de corrosion localizada, principalmente por picaduras y grietas, por tanto,
es necesario aplicar un tratamiento superficial previo a sus aplicaciones en
ambientes marinos.

Uno de los tratamientos superficiales mas efectivos que se conocen en la
actualidad, es la disolucién electroquimica. Segun Saleem (2012), la
electrodisolucion tiene ventajas significativas en comparacion con otros
tratamientos superficiales, que incluyen tiempo de procesamiento corto,
suavizado superficial y modificacion quimica superficial, que afectan
positivamente no solo la apariencia, sino también las propiedades fisicomecanicas
y anticorrosivas.

De acuerdo con Han y Fang (2020), la electrodisolucion usualmente se realiza en
electrolitos acidos concentrados, como acido fosférico, acido sulfurico, acido
percloérico y sus mezclas, y como disolvente cominmente se usa metanol, glicerol
y acido acético glacial, en lugar de agua. No obstante, estos electrolitos de base
acida ocasionan serios problemas medioambientales y de seguridad.

El propésito de este estudio es realizar una electrodisolucién selectiva del acero
inoxidable AISI 304, usando un electrolito no convencional, compuesto por
etilenglicol, agua y cloruro de sodio, para incrementar la resistencia a la corrosiéon
en agua de mar.

Cabe seiialar que el electrolito compuesto por etilenglicol, cloruro de sodio y agua,
ya ha sido estudiado por Rodriguez, Martinez y Videa (2020), en el electropulido
y anodizado de titanio para la produccion de nanotubos de TiO2, sin embargo,
hasta la fecha de realizacién del presente trabajo monografico, no hay ninguna
investigacion reportada sobre la electrodisolucion selectiva de acero inoxidable
AISI 304 con dicho electrolito.
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De acuerdo con Zaki, Zhang y Gilchrist (2022), algunos de los parametros mas
influyentes, en el proceso de electrodisolucion, son el potencial, el tiempo de
electrodisolucion y la composicion del bafio electrolitico. Tomando como
referencia dichos parametros, se determinaron las mejores condiciones de
electrodisolucion, mediante pruebas electroquimicas y de caracterizacion
superficial.

Inicialmente, se realizé un estudio electroquimico por medio de la técnica de
voltamperometria de barrido lineal para determinar la ventana de potenciales
optima del proceso de electrodisolucion. Ademas, se estudio el efecto de las
condiciones de electrodisolucion sobre la energia superficial y se realizé una
caracterizacion superficial de las piezas electrodisueltas, mediante microscopia
electronica de barrido. Finalmente, se evaluo la resistencia a la corrosién en agua
de mar sintética, por medio de las técnicas de Tafel y de polarizacion
potenciodindmica ciclica.



[Il. OBJETIVOS

2.1

Objetivo general

Realizar una electrodisolucién selectiva en acero inoxidable AISI 304, empleando
un electrolito compuesto por etilenglicol, agua y cloruro de sodio, para aumentar
la resistencia a la corrosion por picadura en agua de mar.

2.2.

Objetivos especificos

Determinar el rango Optimo de potencial para el proceso de
electrodisolucion selectiva del acero inoxidable AISI 304, mediante la
técnica de voltamperometria de barrido lineal.

Evaluar el efecto de las condiciones de electrodisolucion sobre la energia
superficial del acero inoxidable AISI 304 electrodisuelto, mediante analisis
de varianza.

Caracterizar la superficie del acero inoxidable AISI 304 electrodisuelto,
mediante microscopia electrénica de barrido.

Evaluar la resistencia a la corrosiébn general y por picadura del acero
inoxidable AISI 304, con y sin tratamiento de electrodisolucién, por medio
de la técnica de polarizacion potenciodindmica.



. MARCO TEORICO

3.1. Aceroinoxidable

Los aceros inoxidables son aleaciones de hierro con bajo contenido de carbono y
un minimo del 12% de cromo. A este ultimo elemento, se le atribuye una de sus
principales caracteristicas, la resistencia a la corrosion, la cual se logra debido a
la formacion de una pelicula pasiva de 6xido de cromo (Cr20s3), para resistir la
oxidacion cuando el material esta expuesto a la intemperie. Sin embargo, ésta
puede verse afectada en forma localizada al estar expuesta en ambientes
agresivos, altas temperaturas o imperfecciones en la superficie de los materiales
(Schweitzer, 2010).

3.1.1. Clasificacion de aceros inoxidables

Los aceros inoxidables se clasifican en martensiticos, austeniticos, ferriticos y
duplex.

3.1.1.1. Acero inoxidable martensitico

Es un tipo de acero que contiene 12 a 17% de cromo y 0.1 a 0.5% de carbono.
Posee una microestructura constituida por martensita con una estructura
tetragonal centrada en el cuerpo (TCC). Es capaz de transformarse
completamente en austenitico durante el calentamiento y de templarse en el
enfriamiento (algunas de las aleaciones comerciales). Raramente contiene otros
elementos de aleacion, salvo el silicio, para resistir la oxidacion en caliente.
Alcanza una resistencia mecanica de 145 a 200 kg/mm? tras ser templados y de
80 a 130 kg/mm? después de revenidos, dependiendo del valor final del contenido
de carbono. Posee buena resistencia a la corrosion frente a ciertos acidos débiles
organicos e inorganicos, y algunos productos alimenticios, donde no haya, por
ejemplo, procesos enzimaticos de fermentacién (Criado, Fajardo, Valdez y
Bastidas, 2013).

3.1.1.2. Acero inoxidable ferritico

Es aquel que contiene 16 a 30% de cromo. El contenido de carbono debe ser bajo,
pero puede llegar a 0.35% para contenidos de cromo del 30%. Habitualmente, el
contenido de carbono es menor de 0.1%. Poseen una microestructura constituida
por ferrita y una estructura cristalina cubica centrada en el cuerpo (CCCuerpo). Este
tipo de acero no tiene punto de transformacion, por lo tanto, no se puede
endurecer por temple. Estructuralmente, es sensible al crecimiento de grano por
calentamiento a alta temperatura y experimentan gran fragilidad. Su resistencia
mecanica es de alrededor de 50 kg/mm? y su alargamiento del 22%. En general,
se puede considerar con mayor resistencia quimica que el acero martensitico,
pero menor que el austenitico (Criado, Fajardo, Valdez y Bastidas, 2013).



3.1.1.3. Acero inoxidable austenitico

Es acero que contiene de 18 a 25% de cromo y de 8 a 20% de niquel. Posee una
microestructura constituida por austenita y una estructura cristalina cubica
centrada en las caras (CCCaras). Su composicion esta equilibrada para que
conserve la estructura austenitica a temperatura ambiente. Como no tiene punto
de transformacion, hace que sea sensible al crecimiento de grano a alta
temperatura. Sin embargo, este crecimiento no genera fenomenos de fragilidad
tan notables como en el ferritico. Las caracteristicas mecénicas son muy buenas.
Tiene gran ductibilidad, una resistencia mecanica entre 56 a 60 kg/mm? y un
alargamiento del 60%. Su resistencia mecdnica se ve aumentada
considerablemente por deformacion plastica en frio. Ademas, tiene elevada
resiliencia con una temperatura de transicion de fractura muy baja (hasta
alrededor de -200 °C), lo cual le hace ideal para procesos criogénicos (Criado,
Fajardo, Valdez y Bastidas, 2013).

3.1.1.4. Acero inoxidable austenitico-ferritico (Duplex)

Su composicion esta equilibrada de forma que contengan cierta cantidad de
ferrita. El contenido de cromo es de 20 a 25% y el de niguel 8%. Posee una
resistencia mecanica de aproximadamente 70 kg/mm?. Presenta la ventaja de ser
insensible a la corrosion intergranular y a la corrosién bajo tension (Criado,
Fajardo, Valdez y Bastidas, 2013).

El Instituto Americano del Hierro y Acero (AlISI por sus siglas en inglés), clasifica
los 4 tipos de acero con un cédigo de tres digitos, siendo el primero la serie a la
gue corresponde. La serie 400 abarca los martensiticos y ferriticos. Las series 200
y 300 comprenden los aceros austeniticos.

Segun Schweitzer (2010), dentro de la familia de los AISI 300 destacan los grados
316 y 304, su principal diferencia radica en el contenido de molibdeno (2-3% en el
316). El acero 316 puede soportar a largo plazo ambientes con contenidos
moderados de cloruros (CI). En cambio, el 304 no resiste este tipo de ambientes
en tiempos prolongados, sin embargo, su bajo costo le permite ser el mas comuin
en el mercado.

3.2. Corrosion de metales

Es la destruccién quimica espontanea (oxidativa), de los metales, bajo el efecto
de su entorno. La mayoria de veces sigue un mecanismo electroquimico, donde
la disolucidon anddica (oxidacion) del metal y la reduccion catodica de un agente
oxidante ocurren como reacciones acopladas (Bagotsky, 2006).

3.2.1. Formas de corrosion

El dafio por corrosion presenta dos formas basicas, con respecto a la superficie
ambientalmente expuesta (Figura 3.1), la que afecta a toda la superficie del
material metélico en forma uniforme o generalizada, y la otra que tiene lugar en
secciones especificas de la superficie expuesta, llamada corrosion localizada.
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Figura 3.1. Corrosion uniforme y localizada de una superficie metélica (Landolt,
2007).

A su vez, la corrosion localizada se puede dividir en otras formas de corrosion:

Corrosiéon galvanica (bimetélica). Ocurre cuando dos metales con diferentes
potenciales electroquimicos o con diferentes tendencias a corroerse estan en
contacto, metal con metal, en un electrolito corrosivo. Los siguientes factores
afectan significativamente la magnitud de la corrosion galvanica (Ahmad, 2006):

e Posicion de los metales en la serie galvanica.
e La naturaleza del medio ambiente.
e Area, distancia y efectos geométricos.

Corrosién por picadura. Esta forma de corrosion es extremadamente localizada
y se manifiesta como huecos sobre una superficie metalica. Generalmente se
considera que la corrosion por picadura consiste en dos etapas (Revie y Uhlig,
2008):

e Iniciacién, en la que se rompe la integridad de la pelicula pasiva en puntos
localizados y se forman huecos.

e Propagacion del agujero, a un ritmo que, usualmente, aumenta con el
tiempo, debido a la creciente acidez dentro del hueco.

Corrosion por grietas. Es una forma localizada de corrosion, causada por una
diferencia de disponibilidad de oxigeno entre dos sitios en un metal, que conduce
a la formacién de una celda electroquimica. Con frecuencia, se observa un ataque
selectivo dentro de las grietas y en otros sitios de acceso deficiente de oxigeno
(Landolt, 2007).



Los aceros convencionales, como el SS 304 y el SS 316, pueden estar sujetos a
corrosion por picaduras y por grietas en ambientes que contienen iones cloruro,
como el agua salobre y el agua de mar (Ahmad, 2006).

Corrosion intergranular. La corrosion intergranular es el ataque localizado que
ocurre en regiones estrechas adyacentes a los limites de grano de una aleacion.
El acero inoxidable tipo 304 esta sujeto a corrosion intergranular si el acero
inoxidable se calienta en el intervalo de 425 a 790°C (y luego se enfria). Por tanto,
se dice que el acero inoxidable 304 es susceptible a la corrosion intergranular
(McCafferty, 2010).

Lixiviacion selectiva. Ocurre cuando en la aleacion se disuelven primero los
metales menos nobles y la estructura se vuelve porosa (Telegdi, Shabany Vastag,
2018).

Corrosién por erosion. Es causada por fluidos (choque, cavitacion o corrosion
por friccion) (Telegdi, Shaban y Vastag, 2018).

Corrosién por tension. Es un tipo de corrosion influenciada por la tension de
traccion (Telegdi, Shaban y Vastag, 2018).

Biocorrosion. Representa un tipo especial de corrosién, la presencia de
microorganismos y sus metabolitos aumentan la velocidad de corrosién lo cual
implica un aumento significativo de la degradacion del metal (Telegdi, Shaban y
Vastag, 2018).

3.2.2. Corrosién marina de aceros inoxidables

Hay una multitud de factores que pueden afectar la corrosion de los materiales en
el agua de mar. Muchos de estos factores estan interrelacionados, lo que da como
resultado un comportamiento complicado de los materiales en aplicaciones
especificas. Desde el punto de vista de la corrosion, los iones cloruro se
consideran el componente mas agresivo del agua de mar. El ién cloruro contribuye
a aumentar la conductividad del medio. Esta mayor conductividad puede a su vez
generar pares galvanicos e incrementar la magnitud de las corrientes de las celdas
electroquimicas locales. El efecto global se traduce en velocidades de corrosiéon
generales y/o localizadas mas altas (Phull, 2010).

Los aceros inoxidables martensiticos son susceptibles a las picaduras, corrosion
por grietas, SCC y fragilizacion por hidrogeno (especialmente bajo proteccion
catddica) en el agua de mar (Phull, 2010).

Se considera que los grados ferriticos con alto contenido de Cr, como el tipo 29—
4C (29Cr-4Mo), tienen una resistencia mayor a la corrosion localizada en
comparacion con los grados mas bajos, como el tipo 430 (17Cr). Los grados
ferriticos son resistentes al agrietamiento por corrosion bajo tension de iones
cloruro (CI= SCC), pero son susceptibles a la fragilizacion por hidrégeno,
especialmente cuando se someten a proteccion catddica, involuntaria o no (Phull,
2010).
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Los aceros inoxidables austeniticos son susceptibles a la corrosién localizada. El
tipo 304 es muy susceptible a la corrosion por picaduras en el agua de mar; el tipo
316 es mas resistente debido a la adicion de Mo, pero ciertamente no es inmune.
La mayor limitacion de estos grados es su alta propension a la corrosion por
grietas.

El tipo de geometria de la grieta y sus dimensiones pueden desempefiar un papel
fundamental en la determinacion de la resistencia a la corrosion por grietas de los
aceros inoxidables. Generalmente, la severidad de la corrosidn en grietas
aumenta con la disminucion de la separacion entre grietas (estanqueidad) y el
aumento de la profundidad de la grieta. Esto ha sido demostrado por modelos
matematicos y por evaluaciones experimentales. También se han determinado los
valores criticos de pH y concentracion de cloruro de las soluciones para iniciar el
ataque de grietas; los resultados para cuatro aceros inoxidables diferentes se
muestran en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1. Valores criticos de pH y concentracion de cloruros para corrosion por
grietas.

Aleacidn [CIT (M) pH
430 SS 1.0 2.90
304 SS 2.5 2.10
316 SS 4.0 1.65

904 L 4.0 1.25
(Phull, 2010).

En agua de mar, la resistencia a la corrosion localizada de los aceros inoxidables
tipo duplex es similar o ligeramente mejor que la de muchos grados austeniticos.
Son ligeramente magnéticos y susceptibles a la fragilizaciéon por hidrégeno, por
ejemplo, en condiciones de sobreproteccion catédica o en presencia de sulfuro de
hidrogeno (Phull, 2010).

3.2.3. Mecanismo electroquimico del proceso de corrosion

El proceso electroquimico de corrosion consta de cuatro procesos en serie, CoOmo
se muestra en la Figura 3.2.
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Figura 3.2. Mecanismo electroquimico del proceso de corrosion (Pedeferri, 2018).

Estos cuatro procesos ocurren a la misma velocidad. De hecho, (a) el nUmero de
electrones liberados por la reaccién anddica, es decir, la corriente anddica, la,
intercambiada en la superficie del metal, (b) el nUmero de electrones consumidos
por la reaccion catodica, es decir, la corriente catodica, Ic, (¢) la corriente que fluye
dentro del metal desde el catodo a la zona anddica, Im, y (d) finalmente la corriente
que circula dentro del electrolito, lel, debe ser la misma (Pedeferri, 2018).

Proceso Anddico

Metal — Productos de oxidacion + electrones (en fase metalica).

Proceso Catédico

Oxigeno + Agua + electrones (en fase metalica) — Alcalinidad.

Corriente idnica en el electrolito. Los cationes se mueven en la direccion de la
corriente, los aniones en direccién opuesta.

Corriente electrénica en el metal. Los electrones se mueven del anodo, donde se
liberan, al catodo (es decir, en direccidén opuesta a la corriente convencional).

3.3. Electrodisolucion

La electrodisolucién es un tratamiento superficial mediante el cual el metal a ser
pulido actia como anodo en una celda electrolitica, disolviéndose. Con la
aplicacién de corriente, se forma un film polarizado en la superficie metalica bajo
tratamiento, permitiendo a los iones metalicos difundir a través de dicho film (Tapia
y Avarez, 2017).



3.3.1. Contexto histérico

El descubrimiento de la electrodisolucion se remonta a principios del siglo XX,
pero las primeras investigaciones sistematicas que conducen a aplicaciones
practicas se deben a Jacquet, quien recibié una patente para el proceso en 1930.
Jacquet atribuyd el efecto de la electrodisolucion a la presencia de una “Capa
viscosa” en el anodo. En los afos cincuenta, Hoar y cols., postularon que el
abrillantamiento requiere la presencia de una pelicula solida compacta en el
anodo. Mas tarde, Hoar y Rothwell investigaron el papel del transporte de masa
convectivo. Ademas, Epelboin y cols., llevaron a cabo mas estudios sobre los
fendmenos de la superficie y el proceso de transporte, quienes atribuyeron el
efecto de pulido a la existencia de una capa anhidra (Landolt, 1987).

En la década de 1960, la electrodisolucién de acero inoxidable alcanzé una
importancia significativa. Una empresa francesa desarrollé un electrolito volatil a
base de acido perclorico, pero tenia el problema de volverse explosivo al entrar
en contacto con material organico. En las décadas de 1970 y 1980, continuaron
los esfuerzos para desarrollar electrolitos mas seguros y efectivos (Saleem, 2012).

Actualmente, se han desarrollado electrolitos menos toxicos, entre ellos, los
liquidos i6nicos de ultimas generaciones, tales como los solventes eutécticos
profundos (DESs, por sus siglas en inglés), los cuales suelen obtenerse por la
complejacién de una sal de amonio cuaternario con un donante de enlaces de
hidrégeno (HBD por sus siglas en inglés) (Smith, Abbott y Ryder, 2014).

Ademas, se han desarrollado electrolitos a base de solventes organicos y sales,
los cuales resultan menos perjudiciales que los electrolitos de base acida. Fushimi
y Habazaki (2008) estudiaron el uso de NaCl en diferentes proporciones de agua-
etilenglicol como electrolito y observaron que bajos contenidos de agua
promueven la electrodisolucion de titanio.

3.3.2. Estudios recientes

Rahman, Lawrence y Haider (2017) estudiaron los efectos de los cambios
paramétricos del proceso de electrodisolucién en las propiedades superficiales del
acero inoxidable 316L. La electrodisolucion del acero inoxidable 316L se realizo a
potencial de evolucién de oxigeno (EPO) y por debajo del potencial de evolucién
de oxigeno (EPBO). En comparacion con el pulido mecanico y el EPO, la muestra
de EPBO presento6 una rugosidad superficial y una energia libre superficial menor
Ra=6.07 nm, Y= 44.21 mJ/m?. Se determiné que la velocidad de corrosién menor
(0.484 mpy) y la densidad de corriente pasiva menor (0.619 yA/cm?) observadas,
estan relacionadas con la presencia de especies de OH-, Cr3*, Fe®, Fe?*y Fe3* en
la superficie. Estas especies aseguraron la existencia de una pelicula de oxido
pasiva relativamente uniforme sobre la superficie de la muestra de EPBO.
Ademas, la transferencia de carga relativamente grande (Rct) y la resistencia de
la pelicula pasiva (Ry) registradas por la muestra EPBO, confirmaron su mejor
rendimiento electroquimico.
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Han y Fang (2020) estudiaron el efecto de la electrodisolucion con un electrolito a
base de etilenglicol-NaCl 1M y realizaron una comparacion con un electrolito
convencional a base de H2SOa4. Los resultados mostraron que el electrolito a base
de NaCl muestra un mejor efecto de electrodisolucidén que el electrolito a base de
H2SO4, a temperatura ambiente. Se obtuvo una menor rugosidad superficial con
el electrolito a base de NaCl que con el electrolito a base de H2SO4. Ademas, el
electrolito a base de NaCl tiene un intervalo de potencial mas amplio en la region
de meseta de densidad de corriente limite; la velocidad de exploracién fue de 20
mV/s, y los intervalos de potencial fueron de 0 V a 3 V para el electrolito a base
de H2SO4y de 0V a 9.5V para el electrolito a base de NaCl.

Rodriguez, Martinez y Videa (2020) realizaron una metodologia ecoldgica para
hacer crecer nanotubos de TiO2 en un bafio electrolitico de etilenglicol-agua-NacCl.
La electrodisolucion se realizé a 20 V durante 60 min en una solucién de NaCl 0.9
M en etilenglicol. Los resultados demostraron que a contenidos de agua
superiores al 50% se obtuvieron nanotubos, mientras que a 25% de agua se
observé la formacion de una pelicula delgada de oxido.

Karim (2021) estudi6 la electrodisolucién de titanio metalico en un disolvente
eutéctico profundo, utilizando una mezcla de 1 mol ChCI: 2 mol PG. El proceso se
realizd6 a 10 V durante 40 min, a temperatura ambiente. Los resultados
proporcionan una superficie brillante, similar a un espejo, con una rugosidad
superficial promedio (Ra) de 37.92 nm a partir del Ti metalico con una rugosidad
inicial de 455.60 nm.

Kityk, Danilov, Protsenko, Pavlik, Bo¢a, y Halahovets (2020) estudiaron el efecto
de la electrodisolucién de aceros inoxidables, de aleaciones Al-Mg y de bronce,
en un solvente eutéctico profundo compuesto por 1 mol de ChCly 2 mol de EG;
sobre sus caracteristicas de corrosion. Las condiciones de la electrodisolucion
fueron un potencial de 2 V y un tiempo de 20 min, para aceros inoxidables y
bronce, y 4 V para la aleacion Al-Mg. Los resultados mostraron que el tratamiento
anoddico electroquimico, puede ser utilizado como un método eficiente para
mejorar la apariencia superficial, la microdureza, la resistencia al desgaste y la
resistencia a la corrosion.

Abouelata, Attia y Youssef (2021) realizaron un estudio superficial y
electroquimico del pulido mecanico versus el pulido electroquimico de AISI 304.
Los tratamientos MP y EP se compararon con el AISI 304 SS sin pulir para
investigar su modificacion superficial. Los resultados mostraron que el tratamiento
de EP revel6 una mejoria en comparacion con el tratamiento MP segun lo juzgado
por las herramientas morfologicas y topograficas (SEM y AFM). La rugosidad de
la superficie disminuy6 para el EP (ARa= —1.206 nm para EP, en comparacién con
ARa= —0.562 nm para el tratamiento MP). Por otro lado, el tratamiento EP mejoro
la suavidad y el brillo de la superficie (AG= 1730) en comparacién con el
tratamiento MP (AG = 75).
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Martinez-Baltodano y Vargas-Gutiérrez (2021), analizaron las caracteristicas
superficiales del acero inoxidable AISI 304 electrodisuelto con un electrolito
formado por etilenglicol y cloruro de sodio. El andlisis por LSV a 1 mV/s permitié
establecer tres potenciales para realizar la electrodisolucién (2, 3.5y 5 V). En
cuanto a la resistencia a la corrosion por picadura, la diferencia mas significativa
se obtuvo a 2 V, cuando Rypit tuvo un incremento del 23.8%, con respecto al acero
inoxidable sin tratamiento. Ademas, todos los tratamientos a diferentes tiempos
mostraron un incremento en la relacion superficial Cr/Fe, siendo el mas
significativo a 30 min con un incremento del 35% respecto al acero inoxidable sin
tratamiento. En cuanto a la velocidad de corrosion (CR), se determind una
disminucién beneficiosa del 38.8% del acero inoxidable por electrodisolucion a 5V
durante 20 minutos, con respecto al acero sin tratar.

3.3.3. Matriz morfoldgica

El método de la matriz morfolégica, propuesto por el astrofisico Fritz Zwicky
(1898-1974) consiste en descomponer un problema complejo en parametros y
variables para luego recombinarlos de diferentes maneras.

La Tabla 3.2 muestra una matriz morfolégica que contiene los parametros mas
influyentes en el proceso de electrodisolucion; densidad de corriente, temperatura,
tiempo de electrodisolucion y composicion del bafio electrolitico (Zaki, Zhang y
Gilchrist, 2022). Los sustratos considerados fueron los siguientes: 316L SS, 304
SS, 308 L SS, Ti, bronce, acero, Cu, Al, Ag, Au, Fe, Co, Ni, Pb, Sn, y Zn, siendo
los aceros inoxidables AISI 316L y AISI 304 los mas estudiados debido a su amplia
utilidad en diversos sectores industriales.

De acuerdo con la Tabla 3.2, se han usado solventes eutécticos profundos tales
como, ChCI-EG, ChCI-Urea y ChCI-MA para electropulir el acero inoxidable 316L,
obteniéndose una reduccion significativa de la rugosidad y un incremento en la
resistencia a la corrosion por picaduras (Rotty, Doche, Mandroyan y Hihn, 2017).

Por otra parte, se ha utilizado el electrolito EG+NaCl+H20 para la electrodisolucién
y anodizado de titanio, demostrando que la anodizacion y las diferentes etapas de
electrodisolucion de las laminas de Ti, se pueden lograr variando el voltaje, el
tiempo y el contenido de agua en electrolitos EG/agua (Rodriguez, Martinez y
Videa, 2020).
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Tabla 3.2. Matriz morfologica de electrodisolucidon en diferentes sustratos.

CONDICIONES DE ELECTROPULIDO ELECTRODOS
Densidad
SUSTRATO de Tiempo Finalidad REF OBSERVACIONES
COMPOSICION DEL| Temperatura| corriente | Potencial de EP
ELECTROLITO (°C) (mA/cm?) ) (sec) E. Referencia |Contraelectrodo
B5 % H,PO,: 93% Reducir rugosidad superficial e
H,SO, = 7:3 (vv) incrementar resistencia a la Se realizo limpieza previa ultrasénica en etanol durante 15 minutos
60 - 10 300 SCE Grafito corrosion. 66
1#5% H,PO,, 35% H,SO, La preparacion de la muestra incluye pulido mecanico,
ly 20% H,O Malla de Ti Estudiar el comportamiento del desengrasado con acetona y luego con una solucién alcalina
35-70 - 0.4-0.35 1200 SCE recubierta de Pt electropulido. 70 durante 3 min, decapado en solucién de HCI (10%) durante 30 s.
B0 vol% HCIO, (70 El electropulido provoca la formacion de una capa enriquecida con
Wt%), 20 vol% &cido Incrementar resistencia Cr que consiste en una cantidad de hidréxido en la superficie de
lacético glacial (98 wt%) a la corrosion 316L SS
-30 - 25 20 SCE Placa de Pt 33
El nuevo método de pulido electroquimico de alta densidad de
corriente (EP1000) da como resultado la formacion de nuevas
H,PO,:H,S0,=1:4 y 4:1 Determinar la relacion Cr/Fe capas pasivas distintas a las obtenidas tras un electropulido
5545 10000 43 estandar
10 % H,0 and Aumentar la resistencia a la
316L SS H,PO,:H,SO, =32 corrosion y reducir la rugosidad de la| La adicién del 10% de glicerina proporciona una superficie muy fina
superficie. (rugosidad maxima de 0,05 mm), mientras que el rendimiento
85+10 500-1000 180-300 Cu-CuSO, 35 anticorrosivo es perjudicado.
60 vol% H,PO, (85
W%), 20 vol% H,SO,
95-97 wt%), 10 vol%
wlicerol (99.5 wt%) and Grafito Incrementar resistencia a la Se encontré que las peliculas pasivas formadas por EP eran
10 vol% DI agua corrosion y biocompatibilidad mas gruesas que la pelicula pasiva de crecimiento natural.
65-70 - 10 180 SCE 31
Mezcla de H,PO, +
H,SO, con relaciones Los resultados muestran que el pulido electroquimico PASS se ve
olumétricas de 1:1, 2:1 Obtener un brillo 6ptimo y nivelar la fuertemente afectado por la relacién de volumen de la mezcla de
fand 3:1 superficie de PASS (Acero acido y la temperatura de pulido, pero muy poco por la carga de
inoxidable austenitico poroso) pulido potenciostatica.
60-80 210 2.3 600 Ag/AgCl 22
HsPO, (60% Vv/v) y Proporcionar una superficie Especies mas resistentes a la corrosion, como 6xidos de cromo,
H.SO, (40% v/v) Pt homogénea, suave y resistente a la aparecieron en la superficie de las muestras después del
corrosion con un alto perfil de electropulido mas inmersion en acido en presencia de acido
50 250 5 1800 Ag/AgCl biocompatibilidad. 48 fluorhidrico
#5% HyPO,, 35% Reducir la rugosidad de la superficie|
H,SO,, y 20% agua Malla de Ti y obtener un acabado brillante y Se obtuvo una rugosidad de 150 nm
70 350 - 1200 SCE recubierta de Pt suave. 72
k) ChCI-EG 1:2 Reducir la rugosidad e incrementar En la mezcla de cloruro de colina y etilenglicol, se obtuvieron
b) ChCl-Urea 1:2 Malla de Ti resistencia a la corrosion por superficies lisas y una reduccion significativa de la rugosidad.
k) ChCI-MA 1:1 70 - 0.5-4.5 1200 SCE recubierta de Pt picaduras 71
ICloruro de colina (ChCl)
Aldrich, 99%) and La disolucién homogénea (cuando los parametros 6ptimos son
[Etilenglicol (EG) usados) indica que los métodos se pueden usar para pulir
Aldrich, >99%) + 5 % Malla de Ti Reducir la rugosidad de la superficie muestras fabricadas a partir de Al y aleaciones de Al, Ti
lacido oxalico y aleaciones de Ti, y diversas aleaciones de cromo-cobalto.
40 - 6 3600 6
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CONDICIONES DE ELECTROPULIDO

ELECTRODOS

SUSTRATO COMPOSICION DEL Densidad de Tiempo de Finalidad
ELECTROLITO |[Temperatura| corriente | Potencial EP B OERERACIONES
(°C) (mA/cm?) v) (sec) E. Referencia | Contraelectrodo
H,PO,H,S0, 3:2 + El contenido de glicerol y la densidad de corriente de
; o i ;
Glicerol 25% 80 500 - 300 58 Disminuir rugosidad pulido involucraron fuertes interacciones con la
H,PO,:H,SO, 2:1 + temperatura del bafio aunque ambos factores solo
Glicerol 35% 70 1000 - 600 SS Disminuir rugosidad 49 mostraron efectos significativos marginales
El contenido de glicerol es adecuado no sélo para
H,SO, (97%), H,PO, Disolucién y pasivacion del superficies pulidas, sino también para superficies
(85%), Glicerol 30-70 500-1000 180 SS metal 8 4speras.
La posibilidad de utilizar una misma solucién para el
Disminuir rugosidad electropulido y la coloracion del acero inoxidable AlSI-
R.5M CrO, + 5M H,SO, 45 250 - 600 Grafito 50 314 es un resultado muy positivo
Eliminar la biopelicula formada Bajo todas las condiciones de pH, temperatura, tiempo
55% H,PO,, 14% en la superficie de acero de incubacion, salinidad y tamaio del inéculo de cultivo,
H,S0, y 31% H,0 inoxidable AISI-304 y protegerlo la bacteria fue reducida a menos del 10% de la
304 SS %m/m) contra la colonizacién concentracion original después de EP.
25 - 3 600 Placa de plomo bacteriana. 17
Na,SO,, Li,SO,, El brilo de la superficie se logra con la densidad de
NaClO,, NaNO,, LiNO,, corriente mas baja en el electrolito compuesto de
pitatos con Na,Cr,0, y Abrillantado y resistencia la LiNO3/Na2Cr207 a un pH de 5.2
NaOH. Ag/AgCl Pt corrosion 60
Cloruro de (2-hidroxietil) Disminuci6n de rugosidad e Mediante la técnica LSV se comprobé que la disolucion
rimetilamonio: &cido lincremento en la resistencia a la| activa del acero a 75 °C se produce a potenciales entre
pxalico (relacion molar corrosion. 01y07V.
1:1) 75 35 - 300 52
El electropulido provoca la formacion de una capa
H,PO, 80% enriquecida con hidréxido de cromo en la superficie de
308L SS CH,COOH 20% Resistencia a la corrosion 308L SS.
-30 - 25 20 84
B M H,SO,-etanol con EI Ti podria electropulirse en electrolitos de &cido
0.1% vol. H,0 Abrillantado y disminucion de la sulfrico y etanol, que son mas estables y mas seguro
1 M H,SO,~etanol con rugosidad. que los electrolitos de acido sulfirico y metanol.
1% vol. H,0 25 - 6 Ag/AgCl 36
Acabado superficial, reistencia La adicion de exceso de etanol (> 20 vol.%) resulté en
99.0% etilenglicol a la corrosion, disminucion de la) intercambios de electrones no uniformes entre lones Ti*
1M NaCl rugosidad yCl-
Ti P0% vol. Etanol 20+3 - 20 3000 304 SS 45
Se observa que el propilenglicol es tan eficiente como el
IChCl: PG en relacion Abrillantado, disminucion de la etilenglicol al interactuar con el cloruro de colina en una
I1:2 mol rugosidad, resistencia a la proporcién molar de 1:2 para formar un disolvente
20 - 10 2400 Pt corrosion 40 eutéctico profundo
0.9 MNaCl in Formacion de nanotubos de Se encontré que con una combinacion de altos voltajes
etilenglicol TiO, con alta concentracién de NaCl y sin agua, se puede
22 20 3600 Ti 69 obtener una superficie lisa de Ti.
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CONDICIONES DE ELECTROPULIDO ELECTRODOS
. Densidad de Tiempo de
SUSTRATO COMPOSICION DEL|Temperatura| corriente | Potencial EP Finalidad REF OBSERVACIONES
ELECTROLITO (°C) (mA/cm?2) V) (sec) E. Referencia |Contraelectrodo
Bronce Cloruro de colina y La rugosidad de la superficie se redujo en un 80% en
AMPCO® 22 fetilenglicol en relacion comparacion con sus valores iniciales.
molar 1:2 25 - 25 1200 Ag/AgCl Pt X X s
Aumentar resistencia a la corrosion
Bronce Cloruro de colina y La rugosidad de la superficie se redujo en un 60% en
AMPCO® 712 etilenglicol en relacion comparacién con sus valores iniciales.
molar 1:2 25 - 25 1200 Ag/AgCl Pt 41
55% H,PO, +
e:tlre"g“iol (1.11 g/ml) 25 . 15 600 SCE Pb Eliminacion de manchas y asperezas de Los aditivos jugaron un papel esencial para reducir las
apury (1.1 g - la superficie picaduras y los defectos formados por la evolucion de
Cu 55% H,PO, + metanol oxigeno
.8% (0.79 g/ml) 25 - 1.5 600 SCE Pb 16
Cloruro de colina y Cabe sefalar que las aleaciones comerciales de aluminio
fetilenglicol en relacion Aumentar la microdureza, ,resistencia a incluyen diferentes elementos de aleacion (Cu, Mg, Mn,
molar de 1:2 + Etalina la corrosion y la hidrofobicidad de la Si, Zn, etc.)
20 & 6 1200 Ag Grafito superficie del aluminio 42
Los resultados muestran que el comportamiento de
70-72% écido perclorico) electropulido del aluminio esta controlado por la
and 99.7% etanol, agua transferencia de masa y se sugiere que Al3+ es la especie
Al destilada Incrementar resistencia a la corrosion gobernante para el mecanismo de la pelicula de sal
27 - 2 180 SCE Pt 53 durante la disolucién anddica.
i) HyPO, (98% wiw) (ii)
Imetil amina (iii) dimetil
[amina (iv)dietil amina (v) Se observé que la velocidad de corrosién anédica
rietil amina(vi) dietanol Placa de acero | Incrementar resistencia a la corrosion aumento con el aumento en temperatura para las
Steel [amina and (vii) trietanol diferentes concentraciones de amina.
[amina, agua destilada
25 < 6 4
Se muestra que el aumento de la temperatura reduce la
formacion de una pelicula de sal sobre los metales
disueltos anédicamente. Para ciertos metales, como el
Etalina, 1:2M ChCL:EG oro, el cobre y el estario, se forma una pelicula de sal
Ag, Au, Fe, Co, Cu, Ni, Cuasi-pasivacion de la superficie del observada cuando se disuelve en etalina, pero no en
Pb, Sn, Zn metal [C4mim][CI].
20-70 - Ag/AgCl Pt 1
Se alimenta continuamente aprox. 2 I/min de
solucion electrolitica templada a 80 °C para reducir el
4.5 g/l (NH,),SO, y 6 Rejilla de metal de| Investigar los fenémenos durante el aumento de temperatura durante el proceso.
ml/l H,S0,(98%) titanio expandido | inicio del proceso, como la creacion de El Inconel 718 es una aleacion de niquel-cromo-
Inconel 718 platinado capas de vapor y las senales de molibdeno
70-120 - 316, 340, 360 5ms corriente y temperatura 33
Lamina de acero | Determinar la Influencia de la energia Se observa una disminucién en la rugosidad de la
B Wit (NH,),SO, inoxidable compuesta dindmica generada por EPP superficie (de 0,103 pm a 0,046 pm)
316L SS en la evolucién microestructural y las
85-90 300 600 propiedades de traccién del 316L SS 38
Acido oxalico al 3 % en
peso, El estudio muestra que solo se necesitan unos pocos
Cloruro de amonio al 10 minutos de procesamiento para obtener una reduccién
% en peso, Cloruro de significativa de la rugosidad, llegando incluso a
Aluminio 1050 potasio al 4 % en peso 250-300 (15, 30, 45y 60 Reducir la rugosidad superficial representar hasta un 70%
78
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3.3.4. Proceso de electrodisolucion

El metal que se pretende electropulir actia como &nodo, mientras que el catodo
es un contraelectrodo sumergido en un electrolito apropiado. De acuerdo con la
Figura 3.3, el anodo pierde electrones y se oxida, mientras que el catodo, gana
electrones y se reduce. En un proceso de electrodisolucion normal, se genera
hidrégeno a partir de la superficie catddica debido a la reaccion de reduccion (Zaki,
Zhang y Gilchrist, 2022).

El electrolito debe ser un medio conductor para la disolucion de iones y metales.
Convencionalmente, es un acido fuerte, con algunos tensioactivos o aditivos que
se utilizan para mejorar la viscosidad, la humectabilidad y la reactividad de los
electrodos. Los acidos sulfurico y fosforico se usan ampliamente para electropulir
metales y aleaciones. Sin embargo, dado que los electrolitos acidos pueden ser
peligrosos o perjudiciales para la seguridad humana y el medio ambiente, existe
una tendencia creciente a utilizar electrolitos verdes. Con este fin, se han
investigado en estudios modernos mezclas de etilenglicol, cloruro de colina'y NaCl
(zaki, Zhang y Gilchrist, 2022).

+ - Rl =

Anodo Catodo

+ + o+
® ©°
S S—
o
]

+‘I

Doble capa

Electrolito

(a) (b)

Figura 3.3. a) Esquema del proceso de electrodisolucidn en el que se muestra la
disolucién anddica y la reduccion catddica, b) Formacion de la doble capa cuando
los electrodos se sumergen en un electrolito y se mueven a través de la barrera
(zaki, Zhang y Gilchrist, 2022).

3.3.5. Materiales para celdas electroguimicas

Los elementos principales de una celda electroquimica son los electrodos y el
electrolito. En la Figura 3.3, se muestra una celda modelo en la que los electrodos
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son metalesy el electrélito es una solucién acuosa de especies idnicas. Electrodos
y electrolitos deben de tener una buena conductividad eléctrica con el fin de
minimizar cualquier caida de los potenciales. Sin embargo, la diferencia basica
entre los materiales de los electrodos y de los electrolitos es la clase de
conduccidn: electrénica o i6nica. En la Tabla 3.3 se resumen algunas alternativas
de materiales especificando su estado de agregacion (liquido, solido).

Tabla 3.3. Tipos de materiales para electrodos y electrolitos.

Electrodo Electrolito
Metales Solucién acuosa de sales,
—Liquido | | acidos y bases. |
—-Solido S
Semiconductores s | Electrolitos no acuosos |

Semiconductores (cristal | s
ibnico)
Supraconductores s | Cristales i6nicos S

Sales fundidas |
Polimeros S

Polimero S

Electrones lones

(Vante, 2003)

3.3.6. Factores importantes de la electrodisolucion

En la electrodisolucion, el metal se elimina de la superficie mediante disolucion
anddica, generalmente menos de 25 um en espesor. Para tener un nivel 6ptimo
de macropulido y micropulido, se puede mejorar la velocidad de disolucién
metalica. Esto depende de algunos factores clave, que incluyen la composicion
de electrolitos, el tiempo, la temperatura, los espacios entre electrodos y las
condiciones hidrodinamicas (Zaki, Zhang y Gilchrist, 2022).

Composicion de electrolitos. La composicion de un electrolito juega un papel
clave en la electrodisolucion. Actia como medio conductor y térmico para el
movimiento de iones. A medida que los electrodos se sumergen en el electrolito,
se forma una doble capa (una capa sélida en el extremo del electrodo y una capa
liquida en el extremo del electrolito). Se producira una pelicula viscosa o resistiva
y un potencial inicial que permite la transferencia de iones y la disolucién metélica
en el electrolito. La naturaleza del electrolito que se utiliza determina la eliminacion
de material y la nivelacion de la superficie de la pieza de trabajo. Por lo general,
los electrolitos son liquidos acidos, basicos o ionicos, segun su composicion.
Ademas, pueden contener aditivos organicos e inorganicos para mejorar su
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conductividad eléctrica. La electrodisolucion implica un alisado tanto a macro
como a microescala; la macronivelacién depende de la composicion del electrolito,
mientras que la micronivelacion depende de los aditivos (Zaki, Zhang y Gilchrist,
2022).

Temperatura. La temperatura es un factor importante que garantiza la difusion de
masa Y el flujo de iones durante la electrodisolucion. A medida que aumenta la
temperatura, la velocidad de disolucién y la densidad de corriente varian. El efecto
de la temperatura también esta relacionado con la composicion y viscosidad de
los electrolitos. Se ha observado que la curva de polarizacion para un electrolito
dado aumenta con el aumento de la temperatura, debido a la mayor densidad de
corriente (Zaki, Zhang y Gilchrist, 2022).

Tiempo de electrodisolucion. El tiempo de electrodisolucion esta directamente
relacionado con la cantidad de material eliminado; esto se puede ver en la
ecuacion de Faraday. En presencia de conductividad eléctrica y rango de voltaje
Optimo, un aumento en el tiempo asegurara una mayor disolucién metalica y una
tasa de pulido mas alta (Zaki, Zhang y Gilchrist, 2022).

Espacio entre electrodos. El tamafio del espacio entre electrodos es importante
para mantener la densidad de corriente y para evitar burbujas en el metal de
trabajo. Por lo general, la densidad de corriente aumenta al reducir el espacio
entre el anodo y el catodo. Esto asegura la maxima disolucion de metal dentro del
electrolito y la reduccion de la rugosidad de la superficie. Sin embargo, un espacio
demasiado pequefio conduciria a la formacion de agujeros y marcas de burbujas
en la superficie del metal (Zaki, Zhang y Gilchrist, 2022).

Condiciones hidrodinamicas. Las cuatro etapas del proceso de
electrodisolucion: grabado, pasivacion, electrodisolucién y evolucién de gas, estan
vinculadas al flujo de iones, temperatura, conductancia eléctrica y separacion de
electrodos adecuada. Para promover la electrodisolucion, la agitacion forzada
suele ser importante. Esto reduce las posibilidades de picaduras y la formacién
excesiva de gas en el extremo del anodo (Zaki, Zhang y Gilchrist, 2022).

Curva de polarizacion. La relacién entre la densidad de corriente y el voltaje
aplicado, es un parametro importante para comprender el proceso de
electrodisolucion; también es de utilidad practica, ya que este diagrama de
voltamperometria permite elegir las condiciones mas ventajosas para realizar la
electrodisolucion. La Figura 3.4 muestra la curva de polarizacion que esta formada
por cuatro regiones importantes (Mousselli, 2019).
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Figura 3.4. Esquema de la curva de polarizacion durante la electrodisoluciéon
(Mousselli, 2019).

En la primera region ocurren fendmenos de grabado; en esta region se produce
la disolucion directa del metal en el anodo, y se caracteriza por un aumento de
corriente y un aumento relativo de voltaje.

La segunda region es la region de pasivacion, donde ocurre una pequeia
disminucién en la densidad de corriente con el aumento del voltaje aplicado. Esto
indica la formacion de la capa de 6xido en el &nodo después de la disolucién del
metal idnico en el electrolito.

La tercera region se caracteriza por la estabilizacion de la densidad de corriente
con el aumento del potencial, este comportamiento estd relacionado con la
estabilizacion de la capa pasiva de 6xido, por tanto, esta regidon es la de mejores
condiciones de electrodisolucion.

La ultima region del diagrama (IV) es la que esta relacionada a la formacion de
picaduras; estos fendmenos estan asociados con el incremento del voltaje, y
ocurre después de la electrodisolucién. La formacion de picaduras se debe a la
alta velocidad de formacion de oxigeno y al movimiento rapido de las burbujas de
oxigeno desde la superficie.

3.3.7. Mecanismo de transporte de la electrodisolucion

La electrodisolucion de metales y aleaciones se logra operando a la corriente
limite controlada por transporte de masa. Las corrientes limites observadas han
sido explicadas por dos mecanismos diferentes: un mecanismo de tipo pelicula
salina 0 un mecanismo de tipo aceptor. Los dos mecanismos se representan
esquematicamente en la Figura 3.5 (Datta, 2021).
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Perfil conc. aceptor
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Electrolito Electrolito

Ai: C=0
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Figura 3.5. Diagramas esquematicos que muestran (a) el transporte de productos
de reaccion lejos de la superficie del &nodo (mecanismo de pelicula salina), y (b)
el transporte de un aceptor a la superficie del anodo (mecanismo aceptor). 6 es el
espesor de la capa de difusion de Nernst (Datta, 2021).

En el mecanismo de pelicula salina, los iones metalicos disueltos se acumulan
cerca de la superficie del electrodo hasta que, a la corriente limite, se forma una
fina pelicula salina sobre la superficie y la concentracion de los iones metalicos
gue se disuelven en la superficie corresponde a la concentracion de saturacion de
la sal formada con los aniones electrolitos. En presencia de la pelicula, la
velocidad de disolucién depende de la transferencia de masa de los iones
metélicos desde la interfase pelicula/electrolito a la solucion a granel (Datta,
2021).

En la teoria del aceptor, el proceso de disolucién es limitado por el transporte de
una especie aceptora como el agua o un ion complejante a la superficie del
electrodo. Estas especies reaccionan con los iones metélicos en disolucién para
formar especies complejadas o hidratadas. A la corriente limite, la concentracion
superficial del aceptor es cero (Datta, 2021).

3.3.8. Interfaz electrodo-electrolito

Una representacion esquematica de un metal en contacto con un electrélito no
muy concentrado se muestra en la Figura 3.6. Entre el metal y el seno del
electrolito se desarrolla una doble capa. Se puede pensar que ésta se divide en
una capa interna la cual consiste en un plano interno y un plano externo de
Helmholtz y en una capa difusa. Los iones solvatados en el electrdlito se acercan
al electrodo solamente hasta el plano externo de Helmholtz. Si los iones
interaccionan especificamente con el metal, entonces pueden penetrar en el plano
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Figura 3.6. Representacion esquematica de la interfaz metal/solucién (Vante,

2003).

Figura 3.7. La doble capa electroquimica (Vante, 2003).



Junto a la superficie metalica solamente estan presentes agua e iones
especificamente adsorbidos formando el plano interno de Helmholtz. La posicion
de acercamiento maximo a la superficie por los iones que retienen su capa de
solvatacion completa demarca el plano exterior de Helmholtz. Modelos recientes
de la interfaz metal/electrdlito hacen énfasis en las propiedades mecanico-
cuanticas de los electrones del metal en la interfaz al describir el plano metalico
no como una frontera bien delimitada sino como aquella con electrones que tienen
un cierto “Spill-over” o extension hacia el electrélito (Vante, 2003).

Los dos parametros mas importantes implicados son: la carga, o, y el potencial
eléctrico, ¢ . Esto se aplica tanto al electrodo como al electrolito, aunque el origen

de la presencia de cargas y diferencias de potenciales es muy diferente al de las
dos fases. Ninguna de las cantidades, o y ¢ son medibles en forma directa. Sin

embargo, la capacitancia diferencial, C, parametro que relaciona ambas
cantidades, puede medirse (Vante, 2003):

c=do (3.1)

do

3.3.9. Ecuaciones fundamentales en el proceso de electrodisolucién

Ecuacion de Cottrell. La ecuacion de Cottrell se deriva de la segunda ley de
difusion de Fick y predice la variacion de la corriente en el tiempo, cuando se
aplica un paso de potencial en condiciones de sobrepotencial. Para que esta
ecuacion sea valida, la corriente debe estar limitada por la difusién del analito a la
superficie del electrodo y, por lo tanto, la solucibn no debe agitarse. El
sobrepotencial al que se dirige la reaccién debe ser lo suficientemente grande
como para asegurar el rapido agotamiento de las especies electroactivas (O) en
la superficie del electrodo, de modo que el proceso sea controlado por la difusién
al electrodo (Zoski, 2007).

: nFAD.’C,

Donde Do [cm? sec!] es el coeficiente de difusién de las especies O, y A [cm?] es
el area del electrodo.

Ecuacién de Tafel. La ecuacion de Tafel vincula el sobrepotencial aplicado a la
corriente i [A], que pasa a través del circuito (Zoski, 2007):

RT . RT )
n=—=n(i,) ~—=log(i) (3.3)

En la ecuacion, la interseccion del eje “y” sin sobrepotencial puede usarse para
calcular la corriente de intercambio, io [A]. La ecuacion de Tafel se puede escribir
en una forma muy simple como:

n=a-+blog(i) (3.3.1)
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donde a y b son constantes que se pueden deducir facilmente de la ecuacion. La
representacion gréfica de log |i| vs r es conocida como curva de Tafel.

Ecuacion de Nernst. La ecuacion de Nernst resuelve el potencial de una celda
electroquimica que contiene un sistema con cinética rapida y es valido solo en el
equilibrio y en la superficie del electrodo (Zoski, 2007):

*

RT 6 C

E=E’+__In=2 (3.4)
nF  C;

-+ Rl & (3.5)
nF ag

Donde E? [V] es el potencial formal, E° [V] es el potencial estandar, C* [mol L]
es la concentraciéon a granel para la especie considerada y a [mol L] es la
actividad.

Ley de Faraday. La ley de Faraday correlaciona la carga total, Q [C], que pasa a
través de una celda con la cantidad de producto, N [mol] (Zoski, 2007):

Q=nFN (3.6)

donde F es la constante de Faraday, F=96,485.3 C mol%, y n es el nimero de
electrones transferidos por mol de producto.

3.4. Técnicas electroquimicas
3.4.1. Técnicas voltamperométricas

La voltamperometria de barrido lineal (LSV) y la voltamperometria ciclica (CV) son
las técnicas voltamperométricas mas utilizadas para estudiar las reacciones redox
de especies organicas e inorganicas. Tanto en LSV como en CV, se sumerge un
electrodo de trabajo pequefio estacionario en una solucién sin agitar que contiene
un exceso de electrolito de soporte para reprimir la migracién de reactivos y
productos cargados, de modo que cualquier transferencia de especies
electroactivas hacia y desde la superficie del electrodo s6lo puede ocurrir a través
de la difusiéon (Bontempelli, Dossi y Toniolo, 2016).

Voltamperometria de Barrido Lineal (LSV). En la voltamperometria de barrido
lineal, se mide la corriente que pasa a través del electrodo de trabajo, mientras
gue el potencial entre el electrodo de trabajo y el electrodo de referencia se barre
linealmente en el tiempo, entre dos valores preestablecidos. Las caracteristicas
del voltamograma de barrido lineal dependen de una serie de factores que
incluyen (i) la velocidad de la(s) reaccidon(es) de transferencia de electrones, (ii) la
reactividad quimica de las especies electroactivas vy (iii) la velocidad de barrido
potencial (Forster, Walsh, Adamson y Spain, 2018).

En LSV, el potencial del electrodo de trabajo cambia linealmente con el tiempo,
como se muestra en el grafico izquierdo de la Figura 3.8.

23


https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/linear-sweep-voltammetry
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/cyclic-voltammetry
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/redox-reactions
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/linear-sweep-voltammetry
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/cyclic-voltammetry
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/cyclic-voltammetry
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/working-electrode
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/supporting-electrolyte

- rl-l-'l-- -

i

1

i
o
1

E; E E

I pI p

e

E

Figura 3.8. Formas de onda potenciales para voltametria de barrido lineal y
voltamograma correspondiente (Bontempelli, Dossi y Toniolo, 2016).

La corriente se registra durante todo el experimento y la curva de potencial de
corriente resultante (voltamograma) muestra la forma tipica que se muestra en el
gréfico derecho de la Figura 3.8, y también muestra los parametros principales,
ip= corriente pico, es decir, el valor maximo de corriente; Ep= potencial pico, es
decir, el potencial correspondiente a ip; Ep2 = potencial de medio pico, es decir, el
potencial en el que i= ip2 (Bontempelli, Dossi y Toniolo, 2016).

Voltamperometria Ciclica. La voltamperometria ciclica, CV, proporciona una
vision directa de la energia de las reacciones redox, la dinamica y la reversibilidad
de la transferencia de electrones, asi como las velocidades de las reacciones
guimicas acopladas. Se trata de escanear el potencial aplicado a un electrodo de
trabajo de acuerdo con la forma de onda triangular y monitoreando el flujo de
corriente resultante (Forster, Walsh, Adamson y Spain, 2018).

La forma de onda de voltaje aplicada al electrodo de trabajo en CV se muestra en
el grafico izquierdo de la Figura 3.9. Antes de ta, el potencial del electrodo varia
linealmente con el tiempo, como en LSV, mientras que en ti, la direccion de
exploracion del potencial se invierte, de modo que la forma de onda se convierte
en la combinacién de dos barridos lineales opuestos. El potencial de conmutacién
E\ es, de hecho, tanto el potencial final para el barrido directo como el potencial
inicial para el barrido inverso (Bontempelli, Dossi y Toniolo, 2016).
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Figura 3.9. Formas de onda potenciales para voltametria ciclica y voltamograma
correspondiente (Bontempelli, Dossi y Toniolo, 2016).

Cuando esta forma de onda triangular se usa para investigar procesos
electroquimicos, la reacciéon del electrodo que ocurre en el barrido hacia atras
involucra a las especies electrogeneradas en el barrido hacia adelante que aun
estan presentes en la capa de solucién que rodea la superficie del electrodo, de
modo que tenga lugar la reaccién del electrodo, simétrica a la reaccion posterior.
En consecuencia, un pico hacia atras esta asociado con el pico hacia adelante
debido a la renovacion de las especies de partida, como se muestra en el grafico
derecho de la Figura 3.9. De acuerdo con la notacion adoptada en el grafico, ipf,
ipb, Epf, Epp (f= adelante; b= atrds) se definen en voltamogramas ciclicos
(Bontempelli, Dossi y Toniolo, 2016).

3.4.2. Potencial de circuito abierto (OCP)

OCP es el potencial de equilibrio desarrollado entre la muestra metalica (electrodo
de trabajo) y el electrolito o el entorno y se mide utilizando un electrodo de
referencia. Este potencial de equilibrio se mide mientras el circuito esta abierto, lo
gue significa que no fluye corriente y no se aplica voltaje externo (Siddaiah, 2021).

La Figura 3.10 muestra el potencial de circuito abierto (OCP) de 304 SS en una
solucion de Na2S0O4 0.5 My en una solucién de NazSO4 0.47 M que contiene NaCl
0.1 M a 30°C, ambas soluciones tienen casi la misma fuerza ionica. Es evidente
gue el valor de OCP cambia a un valor mas positivo cuando se agrega cloruro de
sodio, esto indica la ruptura de la pelicula protectora pasiva formada por iones de
sulfato debido a la adicion de iones de cloruro (Saadawy, 2012).
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Figura 3.10. Potencial de circuito abierto (OCP) de 304 SS en (A) 0.5 M Naz2S0a4,
(B) Na2S0O4 0.47 M + NaCl 0.1 M a 30°C (Saadawy, 2012).

3.4.3. Cronoamperometria

En este método, se aplica un pulso de potencial a un electrodo de trabajo y se
determina la corriente que pasa a través de la celda en funcion del tiempo. Los
cambios en la corriente aparecen en respuesta a aumentos o disminuciones en
las capas difusas del analito en la superficie del electrodo de trabajo. De acuerdo
con la definicion de la IUPAC, la capa difusa es igual a la region circundante de
un electrodo en la que las concentraciones de analito son diferentes de las de la
solucién a granel. Al aplicar un potencial apropiado al sistema, la concentracién
local del analito cae a cero. En estas condiciones, se genera un gradiente de
concentracion que permite la transferencia del analito a través de la difusion desde
una seccion de mayor concentracion (solucion a granel) hasta la superficie del
electrodo. Los procesos de cronoamperometria se muestran en la Figura 3.11.
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— ! 1=
= / ol
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o Y Q
oW [ / O~
E - V4 t t =
I | | | 0
to t1 t2 13 O
Tiempo Distancia del electrodo

Figura 3.11. Procesos de cronoamperometria (Rezaei y Irannejad, 2019).
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3.4.4. Polarizacion potenciodinamica ciclica

La polarizacion potenciodinamica ciclica se utiliza para evaluar la susceptibilidad
de un metal a la corrosion localizada, como la corrosion por picaduras y grietas.
En este método, el potencial se escanea en la direccion noble, monitoreando la
corriente continuamente hasta que alcanza los 5 mA, momento en el que la
direccién de escaneo se invierte (es decir, se escanea en la direccién activa),
hasta que se cierra el ciclo de histéresis o0 hasta que se alcanza el potencial de
corrosion. En la Figura 3.12 se muestra una grafica representativa de la curva de
polarizacion generada por este método.
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Figura 3.12. Curvas de polarizacion potenciodinamicas ciclicas representativas
(ASTM G61).

Las curvas de polarizacion que se muestran en la Figura 3.12 indican que el inicio
y la propagacion de la corrosion localizada ocurren a potenciales mas
electronegativos que el potencial de evolucion de oxigeno en la muestra S30400.
La curva de la muestra N10276 no muestra ninguna histéresis, lo que indica que
no se produce corrosién localizada en esta muestra, pero puede producirse una
corrosion uniforme en la regidon transpasiva o de evolucion de oxigeno.
Suponiendo que los potenciales de corrosion de ambos metales sean similares,
estas curvas indican que la muestra N10276 es mas resistente a la iniciacion y
propagacion de la corrosion localizada que la muestra S30400.
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3.4.5. Curvas Tafel

Los diagramas de Tafel se generan trazando datos tanto anodicos como catodicos
en un papel semilogaritmico como E—log I. A partir del diagrama, se determinan
tres valores: la pendiente de Tafel anddica, la pendiente de Tafel catddica e lcorr
(de la extrapolacion inversa de las curvas anddica y catddica a Ecorr). En la Figura
3.13 se muestra un diagrama hipotético de Tafel, de polarizacién catddica y
anodica.
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Figura 3.13. Diagrama hipotético de Tafel, de polarizacion catddica y anddica.
(ASTM G3).

3.5. Caracterizacion superficial
3.5.1. Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)

El microscopio electronico de barrido funciona exactamente como sus
contrapartes épticas, excepto que utilizan un haz de electrones enfocado en lugar
de luz para obtener imagenes de la muestra y obtener informacion sobre su
estructura y composicién (Kannan, 2018).
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En la técnica MEB, la fuente de electrones forma un haz de electrones y lo acelera
hacia la muestra utilizando un potencial eléctrico positivo. El haz de electrones se
limita y enfoca utilizando aberturas metélicas y lentes magnéticas en un haz
monocromatico delgado y enfocado. Los electrones en el haz interactian con los
atomos de la muestra, produciendo sefiales que contienen informacion sobre la
topografia de la superficie, la composicidon y otras propiedades eléctricas. Estas
interacciones y efectos se detectan y transforman en una imagen (Kannan, 2018).

En un MEB tipico, un haz de electrones que tiene una energia en el rango de 0.2
keV a 40 keV es emitido por un cafidén termoionico (bajo energia térmica aplicada,
generalmente un filamento de tungsteno) o pistola de emision de campo (bajo
campo eléctrico fuerte aplicado) ubicada en la parte superior o en la parte inferior
del MEB. El haz de electrones emitido es enfocado por uno o dos lentes a un
punto de aproximadamente 0.4 nm a 5 nm de didmetro. Después de pasar a través
de pares de bobinas de exploracion o pares de placas deflectoras en la columna
de electrones, el haz de electrones se desvia en los ejes x e y, es decir, en forma
de trama sobre un area rectangular de la muestra por el lente final. La
representacion esquematica del funcionamiento del MEB se muestra en la Figura
3.14 (Saleem, 2012).
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Figura 3.14. Funcionamiento del microscopio electronico de barrido (Saleem,
2012).

3.5.2. Rugosidad

La rugosidad es la medida de las microirregularidades finamente espaciadas en
la superficie. En tribologia, las superficies rugosas suelen desgastarse mas
rapidamente y tienen coeficientes de friccion mas altos que las superficies lisas.
La rugosidad es un buen predictor del rendimiento de un componente mecanico,
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ya que las irregularidades en la superficie pueden formar sitios de nucleacion para
grietas y corrosién (Mahadeshwara, 2022).

Los pardmetros mas representativos de la rugosidad son Ra y Rz, donde Ra es el
promedio aritmético de todas las alturas medidas sobre una superficie. Diferentes
perfiles de rugosidad pueden tener el mismo Ra, pero comportarse de manera
diferente. Como resultado, es necesario establecer otro parametro de rugosidad
superficial para diferenciar estas discrepancias (Mahadeshwara, 2022).

Rz es una medida de la altura maxima promedio de un perfil de superficie. Este
pardmetro se calcula tomando el promedio de las cinco mayores discrepancias
entre picos y valles en toda la superficie. Es posible que el parametro Ra sea
insensible a ciertos extremos, lo que puede dar lugar a resultados imprecisos. R:
ayuda a eliminar algunas de estas posibles fuentes de error del proceso de
medicion (Mahadeshwara, 2022).

3.5.3. Energia superficial

En esencia, la energia superficial es el grado de atraccion o repulsion que ejerce
la superficie de un material frente a otro. Cuanto mayor es la fuerza de atraccion
entre los materiales, mayor es la adhesién. Por tanto, cuando se tiene un material
de baja energia superficial (en inglés, low surface energy), quiere decir que las
fuerzas de atraccién son mas débiles y por lo tanto, hay un menor grado de
adhesion (Moazzam, Giorgio, Amir, Ehsan y Pavel, 2019).

Segun Moazzam, Giorgio, Amir, Ehsan y Pavel (2019), el grado de energia
disponible en una superficie determina como interactia una superficie con su
entorno circundante, incluyendo los fenbmenos de corrosion. En general, se
acepta que la forma mas practica de obtener energias superficiales es mediante
la medicion del &ngulo de contacto en una superficie solida determinada.

3.5.4. Angulo de contacto

El angulo de contacto es una medida cuantitativa de la humectabilidad de una
superficie o material (humectacion de un sélido por un liquido). Las caracteristicas
como la rugosidad de la superficie, la energia de la superficie, la quimica de
la superficie y los recubrimientos de la superficie juegan un papel en la
humectabilidad de un material (Owen y Walker, 2016).

El angulo de contacto se define geométricamente como el angulo formado por un
liquido en el limite trifasico donde se cruzan un liquido, un gas y un solido. Se
describe mediante la ecuacién de Young, utilizando tensiones superficiales
interfaciales entre sélido y liquido (ecuacion 3.7). Y se puede medir directamente
para calcular la relaciébn de las tensiones superficiales interfaciales si se
desconocen dichas tensiones (Owen y Walker, 2016).

Y =Y +Y"Y cos@ (3.7)
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Donde & es el angulo de contacto, Y* es la energia libre interfacial sélido/liquido,

Y* es la energia libre de la superficie sélida y Y es la energia libre de la
superficie liquida.

La ecuacion de Young se utiliza para describir las interacciones entre las fuerzas
de cohesién y adhesion entre la muestra y el fluido y medir lo que se conoce como
energia superficial (Owen & Walker, 2016).

Una gota de agua con un angulo de contacto de mas de 90 grados indica una
superficie hidrofobica. Esta condicion se ejemplifica por una mala humectacion,
una mala adhesion y la energia libre de superficie sélida es baja. Una gota con un
angulo de contacto pequeiio indica una superficie hidréfila. Esta condicion refleja
mejor humectacién, mejor adhesion y mayor energia superficial (Owen & Walker,
2016).

31


https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/hydrophobic-surface

IV. HIPOTESIS

La electrodisolucion selectiva del acero inoxidable AISI 304, en un electrolito
compuesto por etilenglicol, cloruro de sodio y agua, incrementa la resistencia a la
corrosion en agua de mar simulada, con respecto al acero inoxidable AISI 304 sin
tratar, debido a un aumento en la relacién Cr/Fe.
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V. MATERIALES Y METODO

La metodologia del presente trabajo estd orientada a la determinacion de los
parametros Optimos del proceso de electrodisolucion selectiva en un acero
inoxidable AISI 304, empleando un electrolito con base en etilenglicol, agua y
cloruro de sodio, para reducir su deterioro en agua de mar. Para ello, se aplico
una secuencia de pasos, tal como se muestra en la Figura 5.1. A continuacién, se
describen mas a detalle los materiales y métodos utilizados.

Proceso e ™ ﬂ Andlisis
/ —r . Energfa de datos)
* Limpieza Sl e superficial
) De_sengrasado * Electrodisolucion " MEB * ORIGIN
* Enjuague selectiva * Rugosidad « EXCEL
* Secado . LSV + CP * MINITAB
Pretratamiento | - CA * EC-Lab

' Caracterizacion | )

Figura 5.1. Metodologia de trabajo.
5.1. Materiales

El proceso de electrodisolucion se llevéd a cabo en una celda electroquimica, con
un arreglo de tres electrodos (Figura 10.2), conectada a un potenciostato
PARSTAT® multicanal, de la compafiia AMETEK (Figura 10.3). Como
contraelectrodo se usé un electrodo de platino (Pt), como electrodo de referencia
se utilizé un electrodo de Ag/Ag* y el electrodo de trabajo consistié en un disco de
acero inoxidable AISI 304, de 13 mm de diametro y 1mm de profundidad. La
composicion quimica de la pieza de trabajo se evalu6 mediante la técnica de
espectrometria de emisién Optica por chispa, para lo cual se utilizé un equipo
Marca SPECTRO modelo M 11.

5.2. Reactivos
El electrolito de trabajo estuvo compuesto por etilenglicol, IsaaQuim (99% de
pureza), agua destilada y cloruro de sodio comercial, Fagalab. Las

concentraciones de cada compuesto, en la solucion, se determinaron segun los
datos de equilibrio del NaCl en la mezcla etilenglicol-agua (ver seccion 10.3).
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5.3. Métodos
5.3.1. Pretratamiento
e Acero inoxidable AISI 304

Inicialmente, se realiz6 una limpieza y desengrasado a las piezas de acero
inoxidable AISI 304, segun lo indicado en la horma ASTM B322-99 (ver seccion
10.5.1). De acuerdo con la norma, se utilizd detergente comercial a una
concentracion de 30 g/L y se aplicaron las siguientes condiciones: temperatura
82°C, velocidad de agitacion 600 rpm y tiempo 15 minutos.

Posteriormente, se realizé un enjuague con agua destilada y se sonic6 en etanol
durante 10 minutos, con el fin de remover las particulas abrasivas adheridas en la
superficie. Finalmente, se enjuag6 3 veces con agua desionizada y se realizd un
secado, utilizando una corriente de aire caliente, mediante un proceso convectivo.

e Contraelectrodo de platino

Previo al montaje de la celda electroquimica, se realizé una limpieza del
contraelectrodo de platino, usando un pafo de pulido y pasta de diamante de 3
micras. Posteriormente, se sonic en etanol durante 10 minutos y se enjuag6 con
agua destilada, con el objetivo de remover impurezas de algin procedimiento
electroquimico previo.

5.3.2. Electrodisolucién selectiva

La electrodisolucion selectiva se llevo a cabo en una celda electroquimica con un
bafio electrolitico, compuesto por etilenglicol, cloruro de sodio y agua. La pieza de
trabajo (WE) se conecté a la fuente de potencia, en el polo positivo, con el fin de
gue este se disuelva y en el polo negativo se conecté el contraelectrodo (CE) de
platino. Ademas, se introdujo un electrodo de referencia (RE) de Ag/Ag*, con el
cual se contrastan los potenciales aplicados en la celda electroquimica. En la
Tabla 5.1 se muestran las especificaciones de la celda electroquimica.

Tabla 5.1. Especificaciones de la celda electroquimica.

Volumen de la celda 30 mL
Electrodo de trabajo AISI 304 SS
Contraelectrodo Pt
Electrodo de referencia Ag/Ag*
Area de contacto del electrodo de trabajo 78.54 mm?
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e Voltamperometria de barrido lineal

Con el objetivo de determinar el rango de potencial 6ptimo para el proceso de
electrodisolucion, se realizé una voltamperometria de barrido lineal a velocidades
de barrido de 1 mV/s y 5 mV/s, ya que segun Pedeferri (2018) si la velocidad de
escaneo es rapida, el tiempo necesario para registrar la respuesta sera, en
consecuencia, mas corto. Con un marco de tiempo mas corto, hay menos tiempo
para que se establezcan los efectos de transferencia de masa, debido a que hay
menos tiempo para que la capa limite de difusion crezca lo suficiente como para
reducir la corriente. En la Tabla 5.2 se detallan los valores de los parametros
aplicados en la LSV.

Tabla 5.2. ParAmetros de LSV.

Pardmetro Valores
Temperatura Ambiente
Velocidad de barrido 1 mV/s, 5 mV/s
Rango de potencial 0-10V

De acuerdo con lo establecido por Mousselli (2019), la tercera region de la Figura
3.4 del acéapite lll, se caracteriza por la estabilizacion de la densidad de corriente
con el aumento del potencial, este comportamiento esta relacionado con la
estabilizacion de la capa pasiva de éxido, por tanto, esta region es la de mejores
condiciones de electrodisolucion.

En este sentido, de acuerdo con lo obtenido en la curva resultante de la LSV, se
establecié el intervalo de potenciales para el proceso de electrodisolucion
selectiva.

e Cronoamperometria

Para el desarrollo del proceso de electrodisolucién a diferentes condiciones, se
aplico la técnica de cronoamperometria, utilizando un potenciostato PARSTAT®
multicanal de la compafila AMETEK (ver seccion 10.7.1), con software Versa
Studio®. Las condiciones de operacién de la cronoamperometria, se muestran en
la Tabla 5.3.

Tabla 5.3. Condiciones de operacion de CA.

Parametro Valores
Temperatura Ambiente
Tiempo 10, 20, 30 min
Potencial Rango obtenido en la LSV
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5.3.3. Post-tratamiento

Posterior al proceso de disolucién anddica, las piezas electrodisueltas fueron
enjuagadas con etanol y secadas con la aplicacion de una corriente de aire
caliente (ver seccion 10.1).

5.3.4. Analisis del electrolito

Inicialmente, se determiné la conductividad del electrolito previo a la
electrodisolucion. Posterior al proceso de electrodisolucion, se determind la
concentracion de cromo y hierro disuelto en el electrolito, mediante la técnica de
espectrometria de absorcion, para lo cual se utilizé un equipo de absorcién
atomica marca Thermo Scientific, modelo ICE 3300. Posteriormente, se calculé la
cantidad de cromo y hierro disuelto en el electrolito, considerando el volumen de
la celda.

5.3.5. Efecto de las condiciones de electrodisolucién sobre la energia
superficial.

Se realizdé un disefio factorial completo, en el cual se consideraron 3 de los
factores mas influyentes en el proceso de electrodisolucion, los cuales son el
tiempo de electrodisolucion, la composicion del electrolito y el potencial aplicado,
y se evalud el efecto de los parametros, antes mencionados, sobre la energia
superficial del acero inoxidable AISI 304 electrodisuelto, mediante un analisis de
varianza.

En la Tabla 5.4 se muestra un esquema preliminar del DOE, en el cual En
representa la composicion del electrolito (ver calculos en la seccién 10.3) y Pi(En)
representa el potencial aplicado, el cual se define segun la ventana de potenciales
obtenida en la LSV (ver seccion 6.2.1).

Tabla 5.4. Disefio de experimentos.

Factores Variable respuesta
Electrolito | % H20 en EG | Tiempo, min | Potencial, V | Energia superficial
Eo 0 0 0
10 P1(E1)
P2(E1)
P3(E1)
5 P1(E1)
E1 20 P2(E1)
P3(E1)
P1(E1)
30 P2(E1)
P3(E1)
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P1(E2)
10 P2(E2)
P3(E2)
P1(E2)
10 20 P2(E2)
E2 P3(E2)
P1(E2)
30 P2(E2)
P3(E2)

P1(E3)
10 P2(E3)
P3(Es)
P1(Es)
Es 15 20 P2(E3)
P3(E3)
P1(E3)
30 P2(E3)
P3(E3)

P1(E4)
10 P2(Ea)
P3(E4)
P1(E4)
E4 20 20 P2(Ea)
Ps(E4)
P1(E4)
30 P2(Ea)
Ps(E4)

P1(Es)
10 P2(Es)
P3(Es)
P1(Es)
Es 25 20 P2(Es)
P3(Es)
P1(Es)
30 P2(Es)
P3(Es)

5.3.6. Caracterizacion superficial
e Energia superficial y angulo de contacto

Para determinar el angulo de contacto se utiliz6 un goniémetro modelo SI-
CAM2000D (ver seccion 10.7.1). Inicialmente, se colocé una gota de agua
desionizada sobre la superficie con una jeringa de 50 pL. Posteriormente, se
realizo un enfoque con la camara del equipo y se determiné el angulo de contacto
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con la ayuda del software SI-CAM2000D, considerando tres puntos de referencia.
Con los valores de angulo de contacto se determiné la energia superficial de las
probetas de acero inoxidable AISI 304 electrodisueltas. En la Tabla 5.5, se
detallan los parametros usados para el célculo de la energia superficial.

Tabla 5.5. Pardmetros para el célculo de la energia superficial.

Liquido Vi Ve Vi VL /e
Agua 51 21.8 72.8 2.36
(LabGeni)
¢ Rugosidad

Se realizaron mediciones de rugosidad, mediante un rugosimetro surftest SJ-210-
178-561-02A, aplicando la norma ISO 4287-1997 (ver seccion 10.5.2). De acuerdo
con la norma antes mencionada, se aplicaron longitudes de onda de corte 1,=0.8
cmy A,=2.5 um, a una velocidad de 0.5 mm/s, con un nimero de calculo N=5.

e Microscopia electronica de barrido

Se realiz6é un andlisis de la microestructura de la superficie del acero inoxidable
AISI 304 sin tratamiento y de las superficies electrodisueltas, mediante un
microscopio electrénico de barrido (SEM por sus siglas en inglés), marca PHILIPS,
modelo XL30ESEM (ver seccién 10.7.1). Los valores de los parametros aplicados
para la toma de imagenes son 15 kV de voltaje de aceleracion, 10um de apertura
de lente (spot size) y una distancia de trabajo de 10.1, 10.3 y 10.4 mm. Ademas
se aplico la técnica de espectroscopia de energia dispersiva por rayos X (EDS por
sus siglas en ingles), considerando una micro area a 100X y se realizé un escanéo
lineal con 15 kV de voltaje de aceleracion y 20KX.

5.3.7. Resistencia ala corrosién

e Polarizacion ciclica

Se aplicod la prueba de polarizacién potenciodindmica ciclica, utilizando como
electrolito agua de mar simulada, cuya preparacion se describe en la seccion 10.4.
El equipo utilizado es un potenciostato PARSTAT® multicanal, con software Versa
Studio®. La prueba se realizé con la finalidad de evaluar la resistencia a la
corrosion en agua de mar, considerando lo establecido en la norma ASTM G61-
86, en la cual se describe el procedimiento aplicado (ver seccion 10.5.4).

e Curvas Tafel

De acuerdo con los resultados obtenidos en las pruebas de polarizacién
potenciodinAmica ciclica, se grafic6 la curva Tafel y se determinaron los
pardmetros electroquimicos de corrosion, con los que se calcula la velocidad de
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corrosion en mm/afio, mediante el software EC-Lab® (ver ejemplo en la seccién
10.6).

5.3.8. Analisis de datos

Para el andlisis y representacion grafica de los datos se usé el software Origin®
2018. Ademas, se utiliz6 el programa Excel® para la formulacién de las
composiciones del electrolito de trabajo y para la organizacion de datos. El disefio
de experimentos y el andlisis estadistico fue realizado con el programa Minitab®
2021, version 20.3. Y para el ajuste de las curvas de Tafel y determinacion de las
tasas de corrosion, se utilizé el software EC-Lab®.
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VI. RESULTADOS

6.1. Caracterizacion del acero inoxidable AISI 304 sin tratamiento.
6.1.1. Composiciéon quimica

La composicién quimica del sustrato se evalu6 mediante espectrometria de
emision oOptica por chispa, los resultados se muestran en la Tabla 6.1. Los valores
obtenidos cumplen con lo establecido en la norma ASTM A276-10, “Standard
specification for stainless steel bars and shapes”.

Tabla 6.1. Composicion quimica del acero inoxidable AISI 304.

Elemento % en peso* % en peso,
ASTM A276-10**

C 0.015 0.08 max
Si 0.243 1 max
Mn 1.68 2 max
P 0.044 0.045 max
S 0.014 0.030 max
Cr 18.04 18-20
Mo 1.76 -
Ni 9.56 8-11
Al <0.0005 -
Cu 0.541 -
Nb <0.0002 -
Ti 0.008 -
\Y 0.079 -
w 0.030 -
Fe 68.08 Balance

(*Laboratorio de Analisis Quimico, CINVESTAV, Unidad Saltillo)
(**Norma ASTM A276-10)

6.1.2. Microestructura

En la Figura 6.1 se presenta la micrografia obtenida por MEB del acero inoxidable
AISI 304. Se observa una microestructura superficial constituida por granos de
austenita equiaxial, caracteristica del acero inoxidable austenitico (ASM
Handbook, 1985). Ademas, se observan algunos defectos producto del
procesamiento y manejo de la lamina de acero.
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15.0kV LED SEM

Figura 6.1. Microestructura del acero inoxidable AISI 304 obtenida por SEM a
1000X.

6.1.3. Analisis elemental semicuantitativo.

Se realiz6 un analisis elemental quimico a la superficie del acero inoxidable AISI
304 sin tratamiento, mediante EDS-MEB, ver Figura 6.2. Los valores obtenidos
proporcionan una estimacioén del porcentaje de cromo y hierro presentes en la
superficie del sustrato.

cps/eV.

1 2 3 4 6 7 8 9 10

s
Energy [keV]

Figura 6.2. Espectro EDS del acero inoxidable AISI 304.

De acuerdo con la Figura 6.2, el porcentaje masico de hierro y cromo, en la
superficie del acero inoxidable AISI 304 sin tratamiento, es de 70.33% y 17.89%
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respectivamente (valores muy cercanos al analisis quimico elemental mostrado
en la Tabla 6.1).

6.1.4. Rugosidad

La pieza de acero inoxidable AISI 304 sin tratamiento, tiene una rugosidad media
aritmética de 0.242 um (Figura 6.3), atribuida a picos y valles presentes en la
superficie de la pieza, los cuales se pudieron observar en las micrografias

obtenidas por MEB.

2
R,=0.242um

Rugosidad, um

-3 T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5

Distancia, mm

Figura 6.3. Perfil de rugosidad del acero AISI 304 SS sin tratamiento.

6.2. Condiciones de electrodisolucién
6.2.1. Voltamperometria de barrido lineal

Las Figuras 6.4 y 6.5 constan de 4 regiones, detalladas en la seccion 3.3.6. La
region delimitada por lineas punteadas, denominada regién de control 6hmico, se
caracteriza por la estabilizacién de la densidad de corriente con el aumento del
potencial, este comportamiento esta relacionado con la estabilizacion de la capa
pasiva de 6xido y segun Esprit (2020), dicho comportamiento también se asocia
a una modificacion de la resistencia local en la intercara metal-oxido e interfase
oxido-electrolito, permitiendo la disolucién del metal de forma paulatina lo que
permite alcanzar una superficie electropulida. Por tanto, esta region es la de
mejores condiciones de electrodisolucién. En estas figuras es posible observar
gue el potencial de la region 6hmica se mantuvo entre 3.5y 6.5 V, sin embargo,
la densidad de corriente se incrementé en funcién de la cantidad de agua en el
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solvente a partir de un 15% (de 19 a 50 mA/cm?). Esto se puede explicar
considerando que el H20 es mejor conductor eléctrico que el EG.
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Figura 6.4. Voltamperometria de barrido lineal del acero AlSI 304 SS en EG-NaCl-
H20 (a. 5% y b. 10 % de H20 en EG). Velocidad de barrido de 1mV/s, temperatura
ambiente, electrodo de referencia Ag/Ag* [3.5M].
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Figura 6.5. Voltamperometria de barrido lineal del acero AlSI 304 SS en EG-NaCl-
H20 (a. 15%, b. 20%, c. 25% de H20 en EG). Velocidad de barrido de 5mV/s,
temperatura ambiente, electrodo de referencia Ag/Ag* [3.5M].
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6.3. Electrodisolucion selectiva
6.3.1. Cronoamperometria

Segun el intervalo de potenciales establecido a partir de la LSV, se aplico el
proceso de electrodisolucion selectiva, en el cual los componentes del sustrato se
disuelven en el &nodo, segun la ecuacién 6.1, mientras que en el catodo se emite
hidrégeno, segun la ecuacion 6.2.

M - M+ ne (6.1)
2H;0% +2e” - 2H,0 + H, (6.2)

En las graficas resultantes de las pruebas de cronoamperometria (Figuras 6.6-
6.8), se observo un aumento de la densidad de corriente durante el primer minuto,
consecuencia de una disolucidén acelerada, posteriormente ocurre una caida de
corriente asociada a un aumento de resistencia debido a la formacién de una
pelicula pasiva de 6xido en la superficie. Finalmente, se alcanza un estado estable
y la corriente permanece relativamente constante hasta concluir el tratamiento.

152.79

——5% H,0 en EG, 3.5V
—— 10% H,0 en EG, 4V
—— 15% H,0 en EG, 4.5V,
127.32 —— 20% H,0 en EG, 4V
25% H,0 en EG, 4V

101.86

76.39

50.93

25.46

Densidad de Corriente, mA/cm?

0.00 T T T T T T T T T T T

0 100 200 300 400 500 600
Tiempo, s

Figura 6.6. Cronoamperometria del acero AlISI 304 SS en EG-NaCl-H20 (5-25%

de H20 en EG). Potencial 3.5-4.5V, tiempo 10min, temperatura ambiente,
electrodo de referencia Ag/Ag* [3.5M].
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Figura 6.7. Cronoamperometria del acero AISI 304 SS en EG-NaCl-H20 (5-25%
de H20 en EG). Potencial 5-5.5V, tiempo 10 min, temperatura ambiente, electrodo
de referencia Ag/Ag* [3.5M].
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Figura 6.8. Cronoamperometria del acero AISI 304 SS en EG-NaCl-H20 (5-25%
de H20 en EG). Potencial 6-6.5V, tiempo 10min, temperatura ambiente, electrodo
de referencia Ag/Ag* [3.5M].
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Las curvas obtenidas en las cronoamperometrias, indican un aumento en la
densidad de corriente durante los primeros 40 segundos, luego de 2.5 minutos la
corriente se estabiliza, manteniéndose en 55 mA/cm? en el caso de las piezas
electrodisueltas a 4V en el electrolito que contiene 25% de H20 en EG. Ademas,
se observa que la densidad de corriente aumenta en funcion del porcentaje de
agua, debido a que el agua incrementa la conductividad de la solucién electrolitica
(Tabla 6.2).

6.4. Conductividad del electrolito

Los resultados mostrados en la Tabla 6.2, muestran que a mayor porcentaje de
agua en la mezcla EG-NaCl-Hz0, la conductividad del electrolito aumenta (Figura
6.9), esto se debe a que el agua es un mejor conductor que el etilenglicol como
ya se mencioné anteriormente.

Tabla 6.2. Conductividad del electrolito.

Composicion del electrolito
©mim) | (@mim) | (%mim) Conr‘:]‘é?mdad
NaCl EG H20
6.96 88.39 4.65 6.77
7.66 83.11 9.23 9.51
8.42 77.84 13.74 11.67
9.25 72.60 18.15 15.48
10.14 67.40 22.46 19.55
20 m
g 15 f'//
%)
E .
ko) .-
S 10-
= -
g d
O 5
0 T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25

% de H,O en EG

Figura 6.9. Conductividad del electrolito con 5%, 10%, 15%, 20%, 25% de H20
en EG.
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6.5. Caracterizaciéon superficial de piezas sometidas a electrodisolucién
6.5.1. Angulo de contacto y energia superficial

De acuerdo con las mediciones de angulo de contacto, se determind que la
electrodisolucion produce un cambio en las propiedades de humectabilidad del
material. El acero inoxidable AISI 304 sin tratamiento presentdé un angulo de
contacto de 34.85° y una energia superficial de 50.18 mN/m. Como se observa en
las Tablas 6.3, 6.7, 6.11, 6.15 y 6.19, hay un aumento en el angulo de contacto de
las piezas electrodisueltas y, en consecuencia, una disminucion en su energia
superficial, con respecto a las piezas sin tratar.

6.5.1.1. Angulo de contacto y energia superficial de piezas electrodisueltas
en el electrolito que contiene 5% de H20 en EG

La Tabla 6.3 muestra los valores de angulo de contacto del acero inoxidable AlSI
304 electrodisuelto en el electrolito que contiene 5% de agua en EG, a diferentes
potenciales y tiempos de electrodisolucién. Segun los datos de la Tabla 6.3, se
obtiene un mayor angulo de contacto a 5 V y 30 minutos de tratamiento. Sin
embargo, el valor obtenido de 82.63 grados no alcanza la propiedad de
hidrofobicidad.

Tabla 6.3. Angulo de contacto de piezas electrodisueltas en el solvente 5% de
H20 en EG.

% H20 | Tiempo | Potencial Angulo de Imagen de referencia
en EG (min) V) contacto (°)
3.5 79.61
10 5 55.59
5 6.5 69.26
20 3.5 80.15
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5 78.51
20

6.5 77.31

5 35 82.47
30

5 82.63

6.5 80.81

Energia superficial. En la Figura 6.10, se muestra la tendencia de la energia
superficial de las piezas electrodisueltas a diferentes potenciales y tiempos de
tratamiento, en el electrolito que contiene 5% de H20 en EG. Se observa que la
energia de superficie disminuye en funcién del tiempo de tratamiento, ya que a
mayor tiempo de electrodisolucion la superficie de la pieza se vuelve mas lisa,
haciendo que la gota de agua resbale con mayor facilidad, evitando que se adhiera
a la superficie. Durante los primeros 10 minutos de electrodisolucion se presenta
una mayor variacion en la energia superficial con respecto al potencial aplicado,
esto puede ocurrir debido a que la superficie de las piezas sometidas a 10 minutos
de electrodisolucion presentan cambios significativos en la rugosidad con
respecto al cambio de potencial, sin embargo, después de 20 minutos de
electrodisolucion el efecto del potencial se minimiza, siendo las condiciones que
presentan una menor energia superficial, 5 V'y 30 min.
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Figura 6.10. Energia superficial de piezas de acero AISI 304 SS electrodisueltas
en EG-NaCl-H20 (5% de H20 en EG) a 3.5V, 5V, 6.5V.

Analisis de varianza. De acuerdo con la Tabla 6.4 se aplicd un andlisis de
varianza (Tablas 6.5 y 6.6) para determinar el efecto del potencial y del tiempo de

electrodisolucion en la energia superficial.

Tabla 6.4. DOE para el solvente 5% H20 en EG.

Factores Variable respuesta
Electrolito | % H20 en Tiempo Potencial Energia superficial
EG (min) V) (mN/m)
35 36.57
10 5 44.75
6.5 40.26
35 36.37
El 5 20
5 36.97
6.5 37.40
35 35.52
30 5 35.46
6.5 36.13
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Efecto del potencial sobre la energia superficial.

Hipotesis nula: El potencial aplicado no tiene un efecto significativo en la energia
superficial de las piezas electrodisueltas en el electrolito que contiene 5% de agua
en etilenglicol.

Hipotesis alternativa: El potencial aplicado tiene un efecto significativo en la
energia superficial de las piezas electrodisueltas en el electrolito que contiene 5%
de agua en etilenglicol.

Nivel de significancia a: 0.05 (ver Figura 6.11).

Tabla 6.5. ANOVA, efecto del potencial sobre la energia superficial, solvente 5%
H20 en EG.

Fuente GL SC MC F p
Potencial, V 2 12.88 6.441 0.65 0.554
Error 6 59.28 9.879
Total 8 72.16
46
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z
E a4 T
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Figura 6.11. Gréfica de intervalos de energia superficial vs potencial (5% H20 en
EG), 95% IC para la media.

Dado que p>0.05, se acepta la hip6tesis nula, por tanto, el potencial aplicado no
tiene un efecto significativo en la energia superficial de las piezas electrodisueltas
en el electrolito que contiene 5% de agua en etilenglicol.
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Efecto del tiempo de electrodisolucion sobre la energia superficial

Hipotesis nula: El tiempo de electrodisolucion no tiene un efecto significativo en la
energia superficial de las piezas electrodisueltas en el electrolito que contiene 5%
de agua en etilenglicol.

Hipotesis alternativa: El tiempo de electrodisolucion tiene un efecto significativo
en la energia superficial de las piezas electrodisueltas en el electrolito que
contiene 5% de agua en etilenglicol.

Nivel de significancia a: 0.05 (ver Figura 6.12).

Tabla 6.6. ANOVA, efecto del tiempo sobre la energia superficial, solvente 5%
H20 en EG.

Fuente GL SC MC F p
Tiempo, s 2 37.78 18.892 3.30 0.108
Error 6 34.37 5.729
Total 8 72.16

Dado que p>0.05, se acepta la hipotesis nula, por tanto, el tiempo de
electrodisolucion no tiene un efecto significativo en la energia superficial de las
piezas electrodisueltas en el electrolito que contiene 5% de agua en etilenglicol.
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Figura 6.12. Grafica de intervalos de energia superficial vs tiempo (5% H20 en
EG), 95% IC para la media.

6.5.1.2. Angulo de contacto y energia superficial de las piezas

electrodisueltas en el electrolito que contiene 10% de H20 en EG.

La Tabla 6.7 muestra los valores de angulo de contacto del acero inoxidable AISI
304 electrodisuelto en el bafio electrolitico que contiene 10% de agua en EG, a
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diferentes potenciales y tiempos de electrodisolucién. Segun los datos de la Tabla
6.7, se obtiene un mayor angulo de contacto (CA=84.05°) a 4 V y 30 minutos de
tratamiento, sin embargo, la pieza sigue siendo hidrofilica.

Tabla 6.7. Angulo de contacto de piezas electrodisueltas en el solvente 10% de
H20 en EG.

% H20 | Tiempo | Potencial Angulo de Imagen de referencia
en EG (min) V) contacto (°)
4 81.20
5 75.46
10
6 80.28
4 82.84
10
20 5 79.89
6 81.62
4 84.05
30 5 82.01
6 81.66
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Energia superficial. En la Figura 6.13, se muestra la tendencia de la energia
superficial de las piezas electrodisueltas a diferentes potenciales y tiempos de
tratamiento, en el electrolito que contiene 10% de H20 en EG. Se observa una
disminucién en la energia de superficie en funcion del tiempo, similar a lo ocurre
en las piezas electrodisueltas en el electrolito que contiene 5% de agua en
etilenglicol, siendo, en este caso, las condiciones que presentan una menor
energia superficial, 4 V'y 30 min.
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Figura 6.13. Energia superficial de piezas de acero AISI 304 SS electrodisueltas
en EG-NaCl-H20 (10% de H20 en EG) a 4V, 5V, 6V.

Andlisis de varianza. De acuerdo con la Tabla 6.8 se aplicé un analisis de
varianza (Tablas 6.9 y 6.10) para determinar el efecto del potencial y el tiempo de
electrodisolucion en la energia superficial.
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Tabla 6.8. DOE para el solvente 10% H20 en EG.

Factores Variable respuesta

% H20 en | Tiempo | Potencial | Energia superficial
Electrolito EG (min) V) (mN/m)

35.98
38.07
36.32
35.38
36.46
35.83
34.93
35.69
35.81

10

E2 10 20

30

o g &~ OO O] | O O] &

Efecto del potencial sobre la energia superficial

Hipotesis nula: El potencial aplicado no tiene un efecto significativo en la energia
superficial de las piezas electrodisueltas en el electrolito que contiene 10% de
agua en etilenglicol.

Hipotesis alternativa: El potencial aplicado tiene un efecto significativo en la
energia superficial de las piezas electrodisueltas en el electrolito que contiene
10% de agua en etilenglicol.

Nivel de significancia a: 0.05 (ver Figura 6.14).

Tabla 6.9. ANOVA, efecto del potencial sobre la energia superficial, solvente 10%
H20 en EG.

Fuente GL SC MC F p
Potencial, V 2 2.581 1.2905 2.11 0.203
Error 6 3.676 0.6126
Total 8 6.257
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Dado que p>0.05, se acepta la hipotesis nula, por tanto, el potencial aplicado no
tiene un efecto significativo en la energia superficial de las piezas electrodisueltas
en el electrolito que contiene 10% de agua en etilenglicol.
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Figura 6.14. Grafica de intervalos de energia superficial vs potencial (10% H20
en EG), 95% IC para la media.

Efecto del tiempo de electrodisolucion sobre la energia superficial

Hipotesis nula: El tiempo de electrodisolucién no tiene un efecto significativo en la
energia superficial de las piezas electrodisueltas en el electrolito que contiene
10% de agua en etilenglicol.

Hipotesis alternativa: El tiempo de electrodisolucion tiene un efecto significativo
en la energia superficial de las piezas electrodisueltas en el electrolito que
contiene 10% de agua en etilenglicol.

Nivel de significancia a: 0.05 (ver Figura 6.15).

Tabla 6.10. ANOVA, efecto del tiempo sobre la energia superficial, solvente 10%
H20 en EG.

Fuente GL SC MC F p
Tiempo, s 2 2.704 1.3522 2.28 0.183
Error 6 3.552 0.5920
Total 8 6.257

Dado que p>0.05, se acepta la hipotesis nula, por tanto, el tiempo de
electrodisolucion no tiene un efecto significativo en la energia superficial de las
piezas electrodisueltas en el electrolito que contiene 10% de agua en etilenglicol.
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Figura 6.15. Grafica de intervalos de energia superficial vs tiempo (10% H20 en
EG), 95% IC para la media.

6.5.1.3. Angulo de contacto y energia superficial de las piezas

electrodisueltas en el electrolito que contiene 15% de H20 en EG.

La Tabla 6.11 muestra los valores de angulo de contacto del acero inoxidable AlSI
304 electrodisuelto en el bafio electrolitico que contiene 15% de agua en EG, a
diferentes potenciales y tiempos de electrodisolucion. Segun los datos de la Tabla
6.11, se obtiene un mayor angulo de contacto (CA= 93.14°) a 6.5 V y 30 minutos
de tratamiento, siendo la Unica pieza de los experimentos realizados con el
electrolito que contiene 15% de agua en EG, que alcanza la propiedad de
hidrofobicidad.

Tabla 6.11. Angulo de contacto de piezas electrodisueltas en el solvente 15% de
H20 en EG.

% H20en | Tiempo Potencial | Angulo de Imagen de referencia
EG (min) V) contacto (°)
4.5 69.55
5.5 65.42
15 10
6.5 83.47
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4.5 80.39
20 5.5 79.51

6.5 84.54

15

4.5 82.56
30

5.5 85.75

6.5 93.14

Energia superficial. En la Figura 6.16, se muestra la tendencia de la energia
superficial de las piezas electrodisueltas a diferentes potenciales y tiempos de
tratamiento, en el electrolito que contiene 15% de H20 en EG. Se observa que la
energia superficial disminuye con el tiempo, tal como ocurre en los casos
anteriores, sin embargo, en este caso las condiciones que presentan una menor
energia superficial son 6.5 V y 30min.
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Energia superficial, mN/m

Figura 6.16. Energia superficial de piezas de acero AISI 304 SS electrodisueltas
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en EG-NaCl-Hz20 (15% de H20 en EG) a 4.5V, 5.5V, 6.5V.

Andlisis de varianza. De acuerdo con la Tabla 6.12 se aplicé un andlisis de
varianza (Tablas 6.13 y 6.14) para determinar el efecto del potencial y el tiempo

de electrodisolucion en la energia superficial.

Tabla 6.12. DOE para el solvente 15% H20 en EG.

Factores Variable respuesta
% H20 Tiempo Potencial | Energia superficial
Electrolito en EG (min) (V) (mN/m)
4.5 40.16
10 55 41.58
6.5 35.15
Es 15 4.5 36.28
20 55 36.60
6.5 34.75
4.5 35.48
30 55 34.31
6.5 31.56
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Efecto del potencial sobre la energia superficial

Hipotesis nula: El potencial aplicado no tiene un efecto significativo en la energia
superficial de las piezas electrodisueltas en el electrolito que contiene 15% de
agua en etilenglicol.

Hipotesis alternativa: El potencial aplicado tiene un efecto significativo en la
energia superficial de las piezas electrodisueltas en el electrolito que contiene
15% de agua en etilenglicol.

Nivel de significancia a: 0.05 (ver Figura 6.17).

Tabla 6.13. ANOVA, efecto del potencial sobre la energia superficial, solvente
15% H20 en EG.

Fuente GL SC MC F p
Potencial 2 25.71 12.855 1.61 0.276
Error 6 47.91 7.984
Total 8 73.62

Dado que p>0.05, se acepta la hipétesis nula, por tanto, el potencial aplicado no
tiene un efecto significativo en la energia superficial de las piezas electrodisueltas
en el electrolito que contiene 15% de agua en etilenglicol.

44

42
40
38

36 RS

34 ~

Energia Superficial, mN/m
’

324

30 £

28 T T T T T
45 5.0 55 6.0 6.5

Potencial, V

Figura 6.17. Grafica de intervalos de energia superficial vs potencial (15% H20
en EG), 95% IC para la media.

Efecto del tiempo de electrodisolucién sobre la energia superficial

Hipotesis nula: El tiempo de electrodisolucion no tiene un efecto significativo en la
energia superficial de las piezas electrodisueltas en el electrolito que contiene
15% de agua en etilenglicol.
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Hipotesis alternativa: El tiempo de electrodisolucion tiene un efecto significativo
en la energia superficial de las piezas electrodisueltas en el electrolito que

contiene 15% de agua en etilenglicol.

Nivel de significancia a: 0.05 (ver Figura 6.18).

Tabla 6.14. ANOVA, efecto del tiempo sobre la energia superficial, solvente 15%

H20 en EG.
Fuente GL SC MC F p
Tiempo, s 2 40.74 20.371 3.72 0.089
Error 6 32.88 5.479
Total 8 73.62

Dado que p>0.05, se acepta la hipétesis nula, por tanto, el tiempo de
electrodisolucion no tiene un efecto significativo en la energia superficial de las
piezas electrodisueltas en el electrolito que contiene 15% de agua en etilenglicol.

44

42 4

40

38 S

36 ~

344 --.

32

Energia Superficial, mN/m
1

30

28 T T T T T
10 15 20 25 30
Tiempo, s
Figura 6.18. Grafica de intervalos de energia superficial vs tiempo (15% H20 en
EG), 95% IC para la media.

6.5.1.4. Angulo de contacto y energia superficial de las piezas
electrodisueltas en el electrolito que contiene 20% de H20 en EG.

La Tabla 6.15 muestra los valores de angulo de contacto del acero inoxidable AlSI
304 electrodisuelto en el bafio electrolitico que contiene 20% de agua en EG, a
diferentes potenciales y tiempos de electrodisolucién. Segun los datos de la Tabla
6.15, se obtiene un mayor angulo de contacto (CA= 108.47°) a 4 V y 30 minutos
de tratamiento, alcanzando la propiedad de hidrofobicidad (CA>90°).
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Tabla 6.15. Angulo de contacto de piezas electrodisueltas en el solvente 20% de
H20 en EG.

% H20 | Tiempo | Potencial | Angulo de Imagen de referencia
en EG (min) V) contacto (°)
4 101.53
10
5 97.46
6 63.42
20
4
105.07
20
5 98.94
6 87.27
30 4 108.47
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5 99.57
20 30

6 91.19

Energia superficial. En la Figura 6.19, se muestra la tendencia de la energia
superficial de las piezas electrodisueltas a diferentes potenciales y tiempos de
tratamiento, en el electrolito que contiene 20% de H20 en EG. Se observa una
disminucién en la energia superficial a mayor tiempo y menor potencial de
electrodisolucion, siendo las condiciones que presentan una menor energia
superficial, 4V y 30min.
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Figura 6.19. Energia superficial de piezas de acero AISI 304 SS electrodisueltas
en EG-NaCl-Hz20 (20% de H2OenEG)a4V,5V, 6 V.

Andlisis de varianza. De acuerdo con la Tabla 6.16, se aplicd un analisis de
varianza (Tablas 6.17 y 6.18) para determinar el efecto del potencial y el tiempo
de electrodisolucién en la energia superficial.
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Tabla 6.16. DOE para el solvente 20% H20 en EG.

Factores Variable respuesta

% H20 Tiempo Potencial Energia superficial
Electrolito en EG (min) V) (mN/m)

28.48
29.97
42.25
27.20
29.42
33.74
25.99
29.19
32.29

10

E4 20

20

30

o O A O O | O O &

Efecto del potencial sobre la energia superficial

Hipotesis nula: El potencial aplicado no tiene un efecto significativo en la energia
superficial de las piezas electrodisueltas en el electrolito que contiene 20% de
agua en etilenglicol.

Hipotesis alternativa: El potencial aplicado tiene un efecto significativo en la
energia superficial de las piezas electrodisueltas en el electrolito que contiene
20% de agua en etilenglicol.

Nivel de significancia a: 0.05 (ver Figura 6.20).

Tabla 6.17. ANOVA, efecto del potencial sobre la energia superficial, solvente
20% H20 en EG.

Fuente GL SC MC F p
Potencial, V 2 127.10 63.55 6.22 0.034
Error 6 61.33 10.22
Total 8 188.43
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Dado que p<0.05, se rechaza la hipotesis nula, por tanto, el potencial aplicado
tiene un efecto significativo en la energia superficial de las piezas electrodisueltas
en el electrolito que contiene 20% de agua en etilenglicol.
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Figura 6.20. Grafica de intervalos de energia superficial vs potencial (20% H20
en EG), 95% IC para la media.

Efecto del tiempo de electrodisolucién sobre la energia superficial

Hipotesis nula: El tiempo de electrodisolucion no tiene un efecto significativo en la
energia superficial de las piezas electrodisueltas en el electrolito que contiene
20% de agua en etilenglicol.

Hipotesis alternativa: El tiempo de electrodisolucion tiene un efecto significativo
en la energia superficial de las piezas electrodisueltas en el electrolito que
contiene 20% de agua en etilenglicol.

Nivel de significancia a: 0.05 (ver Figura 6.21).

Tabla 6.18. ANOVA, efecto del tiempo sobre la energia superficial, solvente 20%
H20 en EG

Fuente GL SC MC F p
Tiempo, s 2 32.26 16.13 0.62 0.569
Error 6 156.18 26.03
Total 8 188.43

Dado que p>0.05, se acepta la hipotesis nula, por tanto, el tiempo de
electrodisolucion no tiene un efecto significativo en la energia superficial de las
piezas electrodisueltas en el electrolito que contiene 20% de agua en etilenglicol.
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Figura 6.21. Gréafica de intervalos de energia superficial vs tiempo (20% H20 en
EG), 95% IC para la media.

6.5.1.5. Angulo de contacto y energia superficial de las piezas
electrodisueltas en el electrolito que contiene 25% de H20 en EG.

La Tabla 6.19 muestra los valores de &ngulo de contacto del acero inoxidable AlSI
304 electrodisuelto en el bafio electrolitico que contiene 25% de agua en EG, a
diferentes potenciales y tiempos de electrodisolucién. Segun los datos de la Tabla
6.19, se obtiene un mayor angulo de contacto (CA= 109.20°) a 4 V y 30 minutos
de tratamiento, alcanzando la propiedad de hidrofobicidad (CA>90°), similar a lo
gue ocurre en las piezas electrodisueltas en el electrolito que contiene 20% de
agua en etilenglicol.

Tabla 6.19. Angulo de contacto de piezas electrodisueltas en el solvente 25% de
H20 en EG.

% H20 | Tiempo Potencial Angulo de Imagen de referencia
en EG (min) (V) contacto (°)
4 105.68
25 10
5 81.44
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6 73.89
4 108.03
20 5 107.05
6 79.61
- 4 109.20
5 108.20
30
6 88.58

Energia superficial. En la Figura 6.22, se muestra la tendencia de la energia
superficial de las piezas electrodisueltas a diferentes potenciales y tiempos de
tratamiento, en el electrolito que contiene 25% de H20 en EG. Se observa una
disminucién en la energia superficial a mayor tiempo de electrodisolucion y a
menor potencial aplicado, similar a lo que ocurre en las piezas electrodisueltas en
el electrolito que contiene 20% de agua en etilenglicol, siendo las condiciones que
presentan una menor energia superficial, 4V y 30 min.

66



40

. m 4V

] e 5V

] - ey A 6V

Z 364 o B

Z .

T 34

ke ;

@

Q 324

>

73

8

o 30

o

c

L 28
.- e

N ey
| | | I : . ‘\\‘I”//——. T
10 15 20 ® N
Tiempo, min

Figura 6.22. Energia superficial de piezas de acero AISI 304 SS electrodisueltas
en EG-NaCl-Hz20 (25% de H20 en EG) a 4V, 5V, 6V.

Andlisis de varianza. De acuerdo con la Tabla 6.20 se aplicé un andlisis de
varianza (Tabla 6.21 y 6.22) para determinar el efecto del potencial y el tiempo de
electrodisolucion en la energia superficial.

Tabla 6.20. DOE para el solvente 25% H20 en EG.

Factores Variable respuesta

Electrolito | % H20 Tiempo | Potencial | Energia superficial
en EG (min) V) (mN/m)

26.98
35.90

38.63
26.14
26.49

IN

10

Es 25 20

36.57
25.73

26.08
33.26

30

o g A~ O O b~ O O
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Efecto del potencial sobre la energia superficial

Hipotesis nula: El potencial aplicado no tiene un efecto significativo en la energia
superficial de las piezas electrodisueltas en el electrolito que contiene 25% de
agua en etilenglicol.

Hipotesis alternativa: El potencial aplicado tiene un efecto significativo en la
energia superficial de las piezas electrodisueltas en el electrolito que contiene
25% de agua en etilenglicol.

Nivel de significancia a: 0.05 (ver Figura 6.23).

Tabla 6.21. ANOVA, efecto del potencial sobre la energia superficial, solvente
25% H20 en EG.

Fuente GL SC MC F P
Potencial, V 2 152.10 76.05 591 0.038
Error 6 77.21 12.87
Total 8 229.31

Dado que p<0.05, se rechaza la hipotesis nula, por tanto, el potencial aplicado
tiene un efecto significativo en la energia superficial de las piezas electrodisueltas
en el electrolito que contiene 25% de agua en etilenglicol.
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Figura 6.23. Grafica de intervalos de energia superficial vs potencial (25% H20
en EG), 95% IC para la media.

Efecto del tiempo de electrodisolucién sobre la energia superficial

Hipotesis nula: El tiempo de electrodisolucion no tiene un efecto significativo en la
energia superficial de las piezas electrodisueltas en el electrolito que contiene
25% de agua en etilenglicol.
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Hipotesis alternativa: El tiempo de electrodisolucion tiene un efecto significativo
en la energia superficial de las piezas electrodisueltas en el electrolito que
contiene 25% de agua en etilenglicol.

Nivel de significancia a: 0.05 (ver Figura 6.24).

Tabla 6.22. ANOVA, efecto del tiempo sobre la energia superficial, solvente 25%
H20 en EG.

Fuente GL SC MC F p
Tiempo, s 2 48.76 24.38 0.81 0.488
Error 6 180.54 30.09
Total 8 229.31

Dado que p>0.05, se acepta la hipétesis nula, por tanto, el tiempo de
electrodisolucion no tiene un efecto significativo en la energia superficial de las
piezas electrodisueltas en el electrolito que contiene 25% de agua en etilenglicol.
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Figura 6.24. Gréafica de intervalos de energia superficial vs tiempo (25% H20 en
EG), 95% IC para la media.

6.5.1.6. Efecto delacomposicion del electrolito sobre la energia superficial

De acuerdo con la Tabla 6.23 se aplico un analisis de varianza (Tabla 6.24) para
determinar el efecto de la composicion del electrolito sobre la energia superficial
de las piezas electrodisueltas a diferentes condiciones de tratamiento, tiempo 10-
30min, potencial 3.5-6.5V.
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Tabla 6.23. DOE composicion del electrolito.

Factores Variable respuesta
% H20 en Tiempo Potencial Energia superficial
EG (min) V) (mN/m)
0 0 0 50.18
3.5 36.57
10 5 44,75
6.5 40.26
3.5 36.37
S 20 5 36.97
6.5 37.40
3.5 35.52
30 5 35.46
6.5 36.13
4 35.98
10 5 38.07
6 36.32
4 35.38
10 20 5 36.46
6 35.83
4 34.93
30 5 35.69
6 35.81
4.5 40.16
10 5.5 41.58
6.5 35.15
4.5 36.28
15 20 5.5 36.60
6.5 34.75
4.5 35.48
30 5.5 34.31
6.5 31.56
4 28.48
10 5 29.97
6 42.25
4 27.20
20 20 5 29.42
6 33.74
4 25.99
30 5 29.19
6 32.29

~N
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26.98

35.90

38.63

25

20

26.14

26.49
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Hipotesis nula: La composicion del electrolito no tiene un efecto significativo en la

energia superficial de las piezas electrodisueltas.

Hipotesis alternativa: La composicion del electrolito tiene un efecto significativo en
la energia superficial de las piezas electrodisueltas.

Nivel de significancia a: 0.05 (ver Figura 6.25).

Tabla 6.24. ANOVA, efecto de la composicién del electrolito sobre la energia

superficial
Fuente GL SC MC F p
% H0enEG | 5 633.2 126.63 8.89 0.0001
Error 40 569.8 14.24
Total 45 1202.9

Dado que p<0.05, se rechaza la hipétesis nula, por tanto, la composicion del
electrolito tiene un efecto significativo en la energia superficial de las piezas

electrodisueltas.

Energia Superficial, mN/m

Figura 6.25. Gréfica de intervalos de energia superficial vs % de H20 en EG, 95%

IC para la media.
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En la Figura 6.25, se observa que en las electrodisoluciones realizadas con los
electrolitos que contienen 20% y 25% de agua en etilenglicol, se logran superficies
con menor energia superficial, con respecto a las demas, por lo que las fuerzas
de atraccion en la superficie de dichas piezas son mas débiles y, por tanto, hay
un menor grado de adhesion. Ademas, se determind que a las concentraciones
antes mencionadas y 4V, se obtienen angulos de contacto mayores a 100°, lo que
caracteriza a las superficies como hidrofébicas. En este sentido, segun Espriu
(2020), esta propiedad de repeler el agua puede reducir el deterioro de las
superficies causado por la corrosibn en medios acuosos. Por tanto, se
seleccionaron las piezas electrodisueltas a 4V, en el electrolito que contiene 20%
y 25% de agua en EG, para los analisis posteriores.

6.5.2. Rugosidad

En las Tablas 6.25 y 6.26, se muestran los valores de la rugosidad media
aritmética del acero inoxidable electrodisuelto a diferentes composiciones,
potenciales y tiempos de tratamiento. Al aplicar un potencial de 4 V se obtienen
superficies menos rugosas en comparacion con el acero inoxidable AISI 304 sin
tratamiento. A5V y 6 V la rugosidad aumenta, por la presencia de cavidades que
se forman al liberarse gas hidrégeno en el anodo (ecuacion 6.3). Segun Kyungsik
(2015), estos acabados irregulares se deben a que la presencia de agua en los
electrolitos aumenta la solubilidad de los o6xidos formados, modificando el
equilibrio entre disolucién y formacién de 6xidos, generando asi zonas de la
superficie mas propensas a llevar a cabo las reacciones de oxidacion.

2H,0 - 0, + 4H* + 4e~ (6.3)

Tabla 6.25. Rugosidad del acero inoxidable AISI 304 electrodisuelto, solvente
20% de H20 en EG.

Composicion | Potencial | Tiempo Ra R:
del electrolito V) (min) (um) (um)
10 0.202 1.446
4 20 0.175 0.951
30 0.130 0.699
72.60 % EG, 10 0.760 4.304
9.25 % NaCl
’ 2 1.261 977
18.15 % H20 S 0 ° 6.9
30 1.548 8.035
10 1.276 5.611
5 20 2.056 9.685
30 2.682 11.344
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Tabla 6.26. Rugosidad del acero inoxidable AISI 304 electrodisuelto, solvente

25% de H20 en EG.

Composicion | Potencial | Tiempo Ra Rz
del electrolito V) (min) (um) (um)
10 0.157 1.027
4
20 0.136 0.650
30 0.107 0.568
67.40 % EG,
10.14 % NacCl, 10 0.953 5.829
22.46 % H20 5
20 1.582 8.893
30 2.320 11.782
10 2.193 10.652
6 20 2.654 | 10.781
30 3.593 16.983

Ademas, en las Tablas 6.25 y 6.26, se muestran los valores de altura maxima de
la rugosidad media (Rz), la cual representa la suma del pico y la profundidad
méxima de un perfil de rugosidad. En este sentido, la profundidad de las cavidades
en la superficie de las piezas electrodisueltas a potenciales de 5V y 6 V es mayor
gue la de las cavidades en la superficie de las piezas electrodisueltas a 4 V, lo
gue hace que las piezas electrodisueltas a 5 V y 6 V sean mas propensas a la

corrosion localizada.

Las Figuras 6.26-6.31, representan los perfiles de rugosidad de las piezas
electrodisueltas a diferentes condiciones, observandose mas a detalle los picos y
valles presentes en la superficie de la pieza tratada, siendo los de menor altura

los de las piezas electrodisueltas a 4 V.
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Figura 6.26. Perfil de rugosidad AISI 304 SS electrodisuelto, solvente 20% H20
en EG, 4V a diferentes tiempos a) 10 min, b) 20min, c) 30min.
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Figura 6.27. Perfil de rugosidad AISI 304 SS electrodisuelto, solvente 20% H20
en EG, 5V a diferentes tiempos a) 10 min, b) 20min, ¢) 30min.
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Figura 6.28. Perfil de rugosidad AISI 304 SS electrodisuelto, solvente 20% H20
en EG, 6V a diferentes tiempos a) 10 min, b) 20min, ¢) 30min.
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Figura 6.29. Perfil de rugosidad AISI 304 SS electrodisuelto, solvente 25% H20
en EG, 4V a diferentes tiempos a) 10 min, b) 20min, ¢c) 30min.

10 8 15
a) R,=0.953um b) R,=1.582um L)

104

Rugosidad, pm

Rugosidad, um
°

Rugosidad, um

Distancia, mm Distancia, mm Distancia, mm

Figura 6.30. Perfil de rugosidad AISI 304 SS electrodisuelto, solvente 25% H20
en EG, 5V a diferentes tiempos a) 10 min, b) 20min, ¢c) 30min.
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Figura 6.31. Perfil de rugosidad AISI 304 SS electrodisuelto, solvente 25% H20
en EG, 6V a diferentes tiempos a) 10 min, b) 20min, c) 30min.

6.5.3. Microestructura

El andlisis por MEB de las piezas electropulidas permitié caracterizar la superficie
electrodisuelta a diferentes tiempos de tratamiento. En las Figuras 6.32-6.37, se
observa que la superficie del acero inoxidable AISI 304 se vuelve uniforme y
nivelada, revelandose los granos de austenita, caracteristicos de este tipo de
aceros. Ademas, se observa que, a mayor tiempo de tratamiento, la intensidad del
brillo aumenta, obteniéndose una superficie mas lisa y brillante, de modo que,
segun tyczkowska, Lochynski y Nawrat (2020), la capa superficial queda
protegida contra cambios estructurales.

—— 10pm JEOL
%x1,000 15.0kV LED SEM WD 10.4mm

Figura 6.32. Microestructura del acero inoxidable AISI 304 electrodisuelto. SEM a
1000X, solvente 20% de H20 en EG, 4V, 10min.
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x1,000 15.0kV LED SEM WD 10. 4mm

Figura 6.33. Microestructura del acero inoxidable AISI 304 electrodisuelto. SEM a
1000X, solvente 20% de H20 en EG, 4V, 20min.

| 10um JEOL
1,000 15.0k¥V LED SEM WD 10.3mm

Figura 6.34. Microestructura del acero inoxidable AISI 304 electrodisuelto. SEM a
1000X, solvente 20% de H20 en EG, 4V, 30min.
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15.0kV LED

Figura 6.35. Microestructura del acero inoxidable AISI 304 electrodisuelto. SEM a
1000X, solvente 25% de H20 en EG, 4V, 10min.

— 10um JEOL
x1,000 15.0kV LED SEM WD 10.3mm

Figura 6.36. Microestructura del acero inoxidable AISI 304 electrodisuelto. SEM a
1000X, solvente 25% de H20 en EG, 4V, 20min.
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Figura 6.37. Microestructura del acero inoxidable AISI 304 electrodisuelto. SEM a
1000X, solvente 25% de H20 en EG, 4V, 30min.

6.5.4. Analisis elemental por EDS

En las Tablas 6.27 y 6.28, se muestran los porcentajes en peso obtenidos en el
analisis elemental por EDS, de los principales elementos que conforman la
superficie de las piezas electrodisueltas. Los datos indican que hay un aumento
en el porcentaje de cromo en la superficie a mayor tiempo de tratamiento y, a su
vez, hay una disminucion en el porcentaje de hierro en la superficie, 1o que indica,
en principio, que el hierro se disuelve en mayor proporcion que el cromo.

Tabla 6.27. Analisis elemental por EDS, AISI 304 electrodisuelto, solvente 20%
H20 en EG, 4V.

Elemento
% w 10min 20 min 30 min
Silicio 0.5319 0.5213 0.5678
Cromo 17.9490 17.9548 18.0661
Hierro 69.9328 69.8536 69.5102
Niquel 7.3530 7.4754 7.1085
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Tabla 6.28. Andlisis elemental por EDS, AISI 304 electrodisuelto, solvente 25%
H20 en EG, 4V.

Elemento
%wW 10min 20 min 30 min
Silicio 0.4991 0.5282 0.5003
Cromo 17.6917 17.7579 17.9922
Hierro 69.8016 69.0743 69.0174
Niquel 7.0856 7.2254 7.1650

6.5.5. Analisis de escaneo lineal por MEB.

En las Figuras 6.38-6.43 se observa el perfil obtenido en el analisis de exploracién
lineal del corte transversal de las piezas de acero inoxidable electrodisueltas. Los
perfiles del acero AISI 304 electrodisuelto, muestran un comportamiento lineal de
todos los elementos en el interior de la pieza y una caida del cromo y hierro, que
se empieza a notar a aproximadamente 3um de la superficie. Las piezas
electrodisueltas a 30 minutos muestran una disminucion significativa en el
contenido de hierro y cromo en la superficie con respecto a los demas tiempos de
tratamiento, siendo mas pronunciada la caida del hierro en relacion a la del cromo,
lo que confirma una electrodisoluciéon selectiva del hierro con respecto al cromo.
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Figura 6.38. Corte transversal AlSI 304 electrodisuelto, solvente 20% H20 en EG,
4V, 10 min.
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Figura 6.39. Corte transversal AlSI 304 electrodisuelto, solvente 20% H20 en EG,
4V, 20 min.
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Figura 6.40. Corte transversal AlSI 304 electrodisuelto, solvente 20% H20 en EG,
4V, 30 min.
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Figura 6.41. Corte transversal AlSI 304 electrodisuelto, solvente 25% H20 en EG,
4V, 10 min.
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Figura 6.42. Corte transversal AlSI 304 electrodisuelto, solvente 25% H20 en EG,
4V, 20 min.
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Figura 6.43. Corte transversal AlSI 304 electrodisuelto, solvente 25% H20 en EG,
4V, 30min.
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6.6. Cromo y hierro disuelto en el electrolito.

La Tabla 6.29 muestra las concentraciones de hierro y cromo disuelto en el
electrolito a diferentes tiempos de electrodisolucién. Al aplicar un potencial de 4 V
durante 10 minutos, el electrolito presenta una tonalidad tenue verde olivo. A 20y
30 minutos de electrodisolucion, el electrolito tiene una apariencia turbia de color
verde olivo, que segun Esprit (2020), se debe a la alta disolucion de FeO y Fe20s.
Ademaés, se determiné que la relaciébn atomica Fe/Cr aumenta, en ambos
electrolitos, a los 30 minutos de electrodisolucién, con respecto a la relacion Fe/Cr
en la superficie del acero inoxidable sin tratamiento (Fe/Cr= 3.77), siendo la que
alcanza un mayor valor, la pieza electrodisuelta en el electrolito que contiene 25%
de H20 en EG, 4V y 30 minutos de tratamiento (Fe/Cr=5.55).

Tabla 6.29. Cromo y hierro disuelto en el electrolito, posterior al proceso de
electrodisolucion.

Composicion | Potencial | Tiempo | [Fe] [Cr]
del electrolito V) (min) | (mg/L) | (mg/L) | Fe/Cr

10 91.79 | 25.16 | 3.67
72.60 % EG,

9.25 % NaCl,
1615 % H20 20 | 14586 | 55.31 | 2.63

4V 30 | 24584 | 64.25 | 3.82
10 | 128.16 | 32.29 | 3.96

67.40 % EG,
10.14 % NaCl, 20 | 24655 62.64 | 3.94

22.46 % H20

30 390.27 | 70.45 | 5.55

En la Figura 6.44, se muestra la tendencia de la concentracion de hierro y cromo
disuelto en el electrolito. Se observa un mayor incremento en la electrodisolucién
del hierro cuando se incrementa el contenido del agua en el electrolito, tal como
sugiere el andlisis de escaneo lineal.
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Figura 6.44. Concentracion de hierro y cromo disuelto en el electrolito de a) 20%
y b) 25% H20 en EG a 10min, 20min, 30min de electrodisolucion.

6.7. Resistencia ala corrosion

6.7.1. Resistencia a la corrosién general

Las Figuras 6.45 y 6.46 muestran una comparacion de la curva Tafel del acero
inoxidable AISI 304 sin tratamiento frente a las curvas Tafel del acero
electrodisuelto a diferentes condiciones: 20% y 25% de H20 en EG, 4V, 10-30min.
A partir de dichas curvas, se realizo una extrapolacion lineal de las curvas anddica
y catdédica segun las ecuaciones 6.4 y 6.5, mediante el software EC-Lab®. El valor
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de “X” y “y” en la interseccion de ambas rectas corresponde al valor de lcorr Y Ecorr
respectivamente.
Ya=Bax+ba (6.4)
Ye=Bex+be (6.5)

En la Tabla 6.30 se muestran los valores de Ecorr € lcory de las pendientes anddica
y catdédica de las curvas Tafel. Se observa que la corriente de corrosion lcorr y, €n
consecuencia, la densidad de corriente de corrosion Jcorr (Icorr/A), disminuye en
funcion del tiempo de electrodisolucién y el porcentaje de agua, es decir hay una
menor demanda de corriente, por tanto, segun la ecuacién 10.4, la velocidad de
corrosion de las piezas electrodisueltas disminuye con respecto a la del acero
inoxidable AISI 304 sin tratamiento. Ademas, se observa que los potenciales de
corrosion de las piezas electrodisueltas son menores que el del acero inoxidable
AISI 304 sin tratamiento, lo que indica que las piezas electrodisueltas tienden a
ser mas estables y menos reactivas que el material sin electrodisolver.
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Figura 6.45. Curvas Tafel, 0.6 V/h. AlSI 304 SS electrodisuelto, solvente 20% de
H20 en EG, 4V, a diferentes tiempos a) Sin tratamiento, b) 10min, ¢) 20min, d)

30min.
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Figura 6.46. Curvas Tafel, 0.6 V/h. AISI 304 SS electrodisuelto, solvente 25% de
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30min.

Tabla 6.30. Parametros de corrosion general.

Composicion | Potencial, | Tiempo, | Ecorr, lcorr, Ba, Be, Tasa de
del electrolito \Y min \Y MA \Y \Y corrosion,
%(m/m) mmpy

ST 0 0 -0.188 | 1.585 | 0.10 | 0.10 | 0.020825
10 -0.203 | 0.813 | 0.30 | 0.30 | 0.010306
72.60% EG,
9.25% NacCl, 4 20 -0.275 | 0.204 | 0.30 | 0.10 | 0.002586
18.15% H20
30 |-0.363 [0.107 | 0.20 | 0.20 | 0.001355
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10 -0.251 [ 0.207 | 0.10 [0.09 [ 0.0026227

67.40% EG,

18-13;% 4 20 -0.218 | 0.099 | 0.07 [0.07 | 0.001255
all,

22.46% H20 30 |[-0.348 [ 0.054 | 0.10 | 0.10 | 0.000684

Segun la Tabla 6.30, la pieza electrodisuelta en el electrolito con 25% de H20 en
EG, a 4 V y 30 minutos, es la que presenta una menor velocidad de corrosion
general (0.000684 mmpy) con respecto al acero inoxidable AISI 304 sin
tratamiento (0.020825 mmpy). Esta mejora en los parametros electroquimicos del
material electrodisuelto, se asocia a la formacién de una capa pasiva de Cr203
més uniforme que la producida de forma natural por los aceros inoxidables y a la
reduccién de la rugosidad producto del nivelado y suavizado de la superficie
electrodisuelta, lo que hace que el ataque por corrosién sea menos agresivo.

6.7.2. Resistencia ala corrosion localizada

En las Figuras 6.47 y 6.48 se muestran las curvas de polarizacion ciclica del acero
inoxidable AISI 304 sin tratamiento y del acero inoxidable AISI 304 electrodisuelto
a diferentes condiciones. En las curvas se sefialan los potenciales que se
requieren para el andlisis de corrosion por picaduras: potencial de circuito abierto
o potencial de corrosion (Ecorr), potencial de nucleacién de picaduras (Epit) y
potencial de repasivacion (Erep), estos dos Ultimos potenciales permiten definir tres
regiones caracteristicas de la curva de polarizacién, de la siguiente forma
(Saadawy, 2012):

e E>Epitinicio de la formacion de picaduras.

e E<Erep el acero inoxidable permanece en estado pasivo.

e Erep<E<Epit no permite la formacion de nuevas picaduras, pero si el
desarrollo de las ya existentes.

En este sentido, se conoce que el potencial de picaduras Epit €s el potencial critico
al cual la densidad corriente aumenta dramaticamente, de tal forma que se genere
la corriente necesaria para la iniciacion del poro. Y el potencial de repasivacion se
obtiene cuando la curva inversa (barrido de reversa) corta la curva de polarizaciéon
directa (barrido hacia adelante). Segun la Tabla 6.31, los valores de Epit y Erep
aumentan en funcion del porcentaje de agua en el electrolito, esto puede ocurrir
debido a que las piezas electrodisueltas en el electrolito que contiene mayor
cantidad de agua, presentan menores valores de rugosidad superficial, con una
reduccion del 55.78% para el acero inoxidable AISI 304 electrodisuelto, en el
electrolito con 25% de agua en etilenglicol, a 4V y 30 minutos, con respecto al
acero sin tratar, lo que hace que la superficie del metal sea menos propensa al
desarrollo de picaduras (Pedeferri, 2018).
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Figura 6.47. Curvas de polarizacion ciclica, 0.6 V/h. AISI 304 SS electrodisuelto,

solvente 20% de H20 en EG, 4V, a diferentes tiempos a) Sin tratamiento, b) 10min,
¢) 20min, d) 30min.
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Figura 6.48. Curvas de polarizacion ciclica, 0.6 V/h. AISI 304 SS electrodisuelto,
solvente 25% de H20 en EG, 4V, a diferentes tiempos a) Sin tratamiento, b) 10min,
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Tabla 6.31. Parametros de corrosion por picadura.

Composicion
del electrolito Ea, t, Ecorr, Epit, Rpit, Erep, Epit-Erep, | Tipo de
%(m/m) Vv min Vv Vv Vv Vv V histéresis
ST 0 0 -0.188 | 0.304 | 0.492 0 0.492 NA
10 | -0.203 | 0.311 | 0.514 | 0.001 0.310 +
72.60% EG,
9.25% NaCl, | 4 20 | -0.275 | 0.421 | 0.696 | 0.155 | 0.266 +
18.15% H-0
30 |-0.363 | 0.443 | 0.806 | 0.180 0.263 +
10 | -0.251 | 0.320 | 0.571 | 0.039 0.281 +
67.40% EG,
10.14% NacCl, 4
29 46% Ho0 20 | -0.218 | 0.400 | 0.618 | 0.180 0.220 +
30 | -0.348 | 0.499 | 0.847 | 0.315 0.184 +

Considerando el valor de Ecorr, Epit y Erep, Se evalud la susceptibilidad a la corrosion
por picaduras, segun los siguientes criterios (Saadawy, 2012):

1. Cuanto mayor sea la diferencia |Ecorr-Epit| menos probable es la aparicion
de picaduras y, por tanto, mayor es la resistencia a la corrosion por
picaduras.

2. Si Erep>Ecorr, €l metal tendra capacidad de regenerar la capa de pasivacion
ante una eventual ruptura de la misma y la repasivacion sera tanto mas
facil cuanto mayor sea la diferencia .

3. Si Erep<Ecorr, €l metal 0 aleacion permanecera en el estado activo una vez
destruida la pasividad y las picaduras creceran sin interrupcion.

De acuerdo con la Tabla 6.31, el valor Rpit (ecuacién 6.6) del acero inoxidable AISI
304 electrodisuelto a diferentes condiciones, aumenta con respecto al del acero
sin tratar, lo que indica, segun el criterio 1, que las piezas electrodisueltas son
menos susceptibles a la corrosion por picaduras que el acero inoxidable AISI 304
sin tratamiento.

Rpit=|Ecorr-Expit|. (6.6)

Por otro lado, las curvas de polarizacion potenciodinamica ciclica de las piezas
electrodisueltas, a diferentes condiciones, completan el bucle de histéresis, lo que
indica repasivacion. La histéresis anddica positiva que se forma en el escaneo
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inverso, muestra que la corrosién por picaduras se produce a potenciales mas
positivos que Ecorr, pero se detiene mediante la repasivacion de las picaduras en
la superficie (Esmailzadeh, Aliofkhazraei y Sarlak, 2018).

Ademas, se observa que el potencial de repasivasion de las piezas
electrodisueltas aumenta en funcion del porcentaje de agua y del tiempo de
tratamiento, siendo Erep>Ecorr €n todos los casos, por tanto, segun el criterio 2, el
acero inoxidable AISI 304 electrodisuelto a estas condiciones: 20% y 25% de H20
en EG, 4V, 10-30min, tiene la capacidad de regenerar la capa pasiva ante una
ruptura de la misma.

Segun los criterios 1, 2y 3, la forma mas efectiva de evitar picaduras es la eleccién
de la pieza que presente mayores potenciales de nucleacion de picaduras y de
repasivacion con respecto al potencial de corrosion y con valores pequefios de
histéresis anddica (Epit-Erep). Por tanto, el acero inoxidable AISI 304
electrodisuelto, en el electrolito compuesto por 67.40% EG, 10.14% NaCl, 22.46%
H20, a 4 V y 30 minutos, es el que presenta mejores propiedades de resistencia
a la corrosioén por picaduras, con un Rpit de 0.847 V.
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VIl. CONCLUSIONES

Estudio electroquimico

De acuerdo con el estudio electroquimico realizado mediante la técnica de
voltamperometria de barrido lineal, se determin6é que los intervalos 6ptimos de
potencial para realizar el proceso de electrodisolucion selectiva del acero
inoxidable AISI 304, empleando un electrolito compuesto por NaCl-H20-EG, son
los siguientes:

e 6.96% NacCl, 88.39% EG, 4.65% H20:3.5V-6.5V
e 7.66% NacCl, 83.11% EG, 9.23% H20: 4 V-6 V

o 8.42% NacCl, 77.84% EG, 13.74% H20: 45V-6.5V
e 9.25% NacCl, 72.60% EG, 18.15% H20: 4 V-6 V

e 10.14% NacCl, 67.40% EG, 22.46% H20: 4 V-6 V

Condiciones de electrodisolucién

A partir del disefio de experimentos y el analisis de varianza para determinar el
efecto de las condiciones de electrodisolucién sobre la energia superficial, se
identificé que las piezas electrodisueltas con bafios electroliticos que contienen
20% y 25% de H20 en EG, presentan menor energia superficial con respecto a
las demas composiciones. Ademas, se determiné que a 4V se obtienen
superficies con angulos de contacto mayores a 100°, por lo que la pieza presenta
una transicibn de hidrofilica a hidrofébica, después del proceso de
electrodisolucion.

Caracterizacion superficial

El andlisis por MEB de las piezas electrodisueltas, revela los granos austeniticos
caracteristicos del acero inoxidable austenitico y una superficie mas uniforme que
la del acero inoxidable AISI 304 sin tratamiento. Ademas, segun los valores
obtenidos de rugosidad, se comprueba que hay un cambio significativo en la
uniformidad de la superficie, obteniéndose una reduccion del 55.78%, en la
rugosidad media aritmética de la pieza electrodisuelta en el electrolito que
contiene 25% de H20 en EG, a 4V y 30 minutos, con respecto al acero sin tratar.

Los datos obtenidos en el analisis elemental por EDS-MEB, de las piezas
electrodisueltas en el electrolito que contiene 25% de H20 en EG, a 4V, indican
gue a mayor tiempo de tratamiento hay un aumento en el porcentaje de cromo en
la superficie y una disminucion en el porcentaje de hierro, lo que sugiere que el
hierro se disuelve en mayor proporcién que el cromo, dicho comportamiento
también se demuestra en el andlisis de escaneo lineal y de espectrometria de
absorcion atdbmica de las soluciones residuales del proceso de electrodisolucion.

91



Resistencia a la corrosién

Los ensayos de polarizacion ciclica mostraron una disminucion en la tasa de
corrosion del acero inoxidable AISI 304 electrodisuelto, con respecto al acero
inoxidable AISI 304 sin tratamiento, siendo la pieza electrodisuelta en el electrolito
gue contiene 25% de H20 en EG, a 4V y 30 minutos, la que presentd mejores
propiedades de resistencia a la corrosion en agua de mar simulada, obteniéndose
una reduccion del 96.71% en la velocidad de corrosion general y un aumento del
72.15% en la resistencia a la corrosion por picadura, con respecto al acero
inoxidable AISI 304 sin tratamiento.
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VIll. RECOMENDACIONES PARA TRABAJOS FUTUROS

Caracterizacion superficial

e Aplicar la técnica de espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos
X, para determinar con mayor precision la relacion Cr/Fe en la superficie
del acero inoxidable AISI 304 con y sin tratamiento, y estudiar el efecto que
tiene sobre las propiedades anticorrosivas.

Condiciones de electrodisolucién

e Realizar pruebas de electrodisolucion selectiva a concentraciones mayores
a 25% de agua en EG en el bafio electrolitico, compuesto por NaCl-H20-
EG, y evaluar su influencia sobre la resistencia a la corrosion.

e Estudiar el efecto que tienen otras variables, como la temperatura, el pH,
la viscosidad y la reciclabilidad del electrolito, sobre las caracteristicas
superficiales del acero electrodisuelto.

Evaluacion del desempefio antibioincrustante

e Realizar estudios microbiolégicos y aplicar un post-tratamiento con
técnicas electroquimicas como la electrodeposicion de iones, para
incrementar la resistencia a la biocorrosion.
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X. ANEXOS

10.1. Diagrama de flujo del proceso de electrodisolucion del AISI 304 SS.

En la Figura 10.1 se muestra la secuencia de pasos que implica el proceso de
electrodisolucion del acero inoxidable AISI 304.

T=82°C
t=15 min

Etanol

120 Limpieza Agua
Detergente comercial P Desionizada
(30g/L)

[ Sonicacion

l

Electrolito Electrodisolucion
EG+NaCl+H,0 selectiva
[ Enjuague F*Etanol
Y
ﬂ\_|re Secado
caliente

AlS1 304
SS EP

Figura 10.1. Diagrama de flujo del proceso de electrodisolucion de acero
inoxidable AISI 304.
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10.2. Herramientas electroquimicas para el proceso de electrodisolucion.

ELECTRODO DE PUESTA
A TIERRA

ELECTROLITO

ELECTRODO DE TRABAJO

CONTRAELECTRODO

Figura 10.2. Montaje de celda electroquimica, 30 mL.

Figura 10.3. Potenciostato multicanal PARSTAT y celdas de Faraday.
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10.3. Célculos para determinar las composiciones del electrolito.

Las composiciones del electrolito se determinaron segun los datos de solubilidad
del sistema ternario etilenglicol-agua-cloruro de sodio mostrados en la Tabla 10.1.

Tabla 10.1. Solubilidades de NaCl en la mezcla etilenglicol-agua.

%EG en g NaCl por 100g
solvente de solvente

0 36.09
19.17 28.44
38.99 21.46
59.07 15.54
79.45 10.4
100 7.09

(Trimble, 1931)

A partir de los datos mostrados en la Tabla 10.1, se realizd el siguiente ajuste
polinébmico:

Ajuste polinédmico
40
35

30
y = 4E-06x3 + 0.0008x? - 0.413x + 36.068

25 R*=0.9999
20
15

10

% EG en solvente

0 20 40 60 80 100 120
g NaCl por 100 g de solvente

Figura 10.4. Ajuste polindmico.

En la Figura 10.4 se observa que los datos de solubilidad se ajustan a un modelo
polinomial cubico con un coeficiente de determinacién R2=0,9999. Segln la
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ecuacion obtenida, se calculo la solubilidad del NaCl en la mezcla etilenglicol-agua
para un 5%, 10%, 15%, 20% y 25% de agua en EG (Tabla 10.2).

Tabla 10.2. Solubilidad del NaCl en la mezcla etilenglicol-agua para un 5%, 10%,
15%, 20% y 25% de agua en EG.

g de NaCl por

%EG en % de H20 100g
solvente en EG de solvente

95 5 7.4825

90 10 8.2940

85 15 9.1995

80 20 10.1960

75 25 11.2805

Para el célculo de las concentraciones de EG, NaCl y H20, se establecié una base
de célculo de 1.1Kg de EG. En la Tabla 10.3, se muestran las cantidades masicas
de EG, H20 y NaCl.

Tabla 10.3. Cantidades masicas en la mezcla EG, H20 y NaCl, para un 5%, 10%,
15%, 20% y 25% de agua en EG.

g de EG g H20 g NaCl
1110 58.4211 87.4271
1110 123.3333 102.2927
1110 195.8824 120.1346
1110 277.5000 141.4695
1110 370.0000 166.9514

De acuerdo con la Tabla 10.3, se calcul6 el porcentaje masico de cada uno de los
compuestos, en el equilibrio (Tabla 10.4).

Tabla 10.4. Porcentaje masico de EG, H20 y NaCl, para un 5%, 10%, 15%, 20%
y 25% de agua en EG.

%EG %H20 %NaCl
88.39 4.65 6.96
83.11 9.23 7.66
77.84 13.74 8.42
72.60 18.15 9.25
67.40 22.46 10.14
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En la Figura 10.5 se muestra el diagrama ternario del sistema EG-H20-NaCl, la
curva de equilibrio y se representan las composiciones de trabajo.

NaCl
100 0

- 5% H20 en EG
—— 10% H20 en EG
15% H>0 en EG

—— 20% H20 en EG
—25% H20 en EG

VAVAN
/
\
0 \ 100
T EG
H20 100 20 50 0 B0 50 40 20 10 o

Figura 10.5. Diagrama ternario del sistema EG-H20-NaCl (Basado en Trimble,
1931).

La curva de equilibrio presentada en el diagrama ternario, se basa en los datos de
la Tabla 10.5.

Tabla 10.5. Datos de equilibrio del sistema ternario EG-H20-NaCl

% EG % H20 % NaCl
0 73.48 26.52
14.93 62.93 22.14
32.11 50.22 17.67
51.13 35.42 13.45
71.97 18.61 9.42
93.38 0 6.62

(Trimble, 1931)

105



En la Tabla 10.6, se muestran las composiciones de cada componente de la
mezcla EG-NaCl-H20 para un 5%, 10%, 15%, 20% y 25% de agua en EG.

Tabla 10.6. Composiciones de los electrolitos.

Composicion
Electrolito
(Yom/m) | (Y%om/m) | (%om/m)

NaCl EG H20
E1 6.96 88.39 4.65
E2 7.66 83.11 9.23
Es 8.42 77.84 13.74
E4 9.25 72.60 18.15
Es 10.14 67.40 22.46

10.4. Procedimiento parala preparacion de agua de mar simulada.

Para preparar un litro de solucién se disolvieron 30.667 g de cloruro de sodio
(NaCl) y 5.117 g de sulfato sddico anhidro (Na2S0Oa4) en 0.7 litros (700 ml) de agua.

Posteriormente se afadieron lentamente y con agitacion, 25 mililitros de la
solucion A (Tabla 10.7) y 12.5 mililitros de la solucion B (Tabla 10.7) y se adicioné
agua desionizada a la solucién, hasta obtener 1 litro.

Finalmente, se ajusta el pH a 8.2 con una solucion de hidréxido sédico (NaOH) a
0.1 N.

Tabla 10.7. Soluciones stock para la preparacion de agua de mar simulada.

Solucién A Solucién B
MgCl26H20 | CaClz2 | SrCl26H20 KCI NaHCOs | KBr | HsBOs| NaF
[g/L] [g/L] [g/L] [g/L] [g/L] [o/L] | [g/L] | [g/L]
555.571 |57.943 2.114 69.457 | 20.100 | 10.057 | 2.714 | 0.300

10.5. Normas

10.5.1. ASTM B322 - 99: Guia estandar para la limpieza de metales
antes de la galvanoplastia.

Describe el procedimiento de limpieza de superficies de metales antes de un
proceso de galvanoplastia. Ademas, indica que la limpieza adecuada requiere una
combinacion de procedimientos. La eleccion de estos procedimientos se basa en
el conocimiento de los metales a limpiar y de la suciedad a eliminar.

La norma B322-99, se divide principalmente en 4 partes que consisten en lo
siguiente:
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Parte I: Limpieza previa (uso de un solvente, emulsion o rociado alcalino) para
eliminar la mayor parte de la suciedad.

Parte II: Limpieza alcalina.

Parte Ill: Electrolimpieza final, para eliminar trazas de soélidos y especialmente
impurezas adheridas.

Parte IV: Resolucion de problemas.

Para efectos de la presente investigacion se decidi6 aplicar una limpieza alcalina,
descrita en el apartado Il de la norma.

Segun la norma, para este tipo de limpieza se sugiere utilizar una concentracion
de 30 a 120 g/L de un limpiador alcalino y el proceso se debe realizar a una
temperatura de 82°C, por periodos de 3 a 15 min.

10.5.2. ISO 4287-1997: Especificaciones geométricas de producto.
Textura superficial: Método del perfil. Términos, definiciones y
parametros de textura superficial.

Especifica los términos, definiciones y parametros para la determinacion del
estado superficial (perfiles de rugosidad, de ondulacion y primario) mediante el
método del perfil.

Definiciones generales:

Filtro de perfil: Filtro que separa el perfil en componentes de longitud de onda larga
y componentes de longitud de onda corta [ISO 11562].

Nota- Los instrumentos de medida utilizan tres filtros para medir los perfiles de
rugosidad, de ondulaciébn y primario. Los tres filtros tienen las mismas
caracteristicas de transmision, definidas en la Norma ISO 11562; sin embargo,
tienen longitudes de onda de corte diferentes.

Filtro de perfil As: Filtro que define la separacion entre las componentes de
rugosidad y las componentes de longitud de onda alin mas corta, presentes en la
superficie.

Filtro de perfil Ac: Filtro que define la separacion entre las componentes de
rugosidad y las componentes de ondulacién.

Filtro de perfil As: Filtro que define la separacion entre los componentes ondulacion
y las componentes de longitud de onda aun mas corta, presentes en la superficie.

Especificacion de parametros:
Filtro gaussiano.

Suposiciones:

-El perfil ya ha sido filtrado por Ls.

-El perfil tiene puntos igualmente espaciados a lo largo del eje X.
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-No hay ninguna forma presente en el perfil.
Algoritmo:

-Filtro gaussiano de onda larga: una convolucion ponderada discreta en el dominio
espacial.

-Filtro gaussiano de onda corta: la diferencia entre el perfil de la superficie y el
componente del perfil de onda larga, resultante del filtro gaussiano de onda larga
con la misma longitud de onda de corte.

Recomendaciones:

Se elimina un corte en cada extremo del perfil para minimizar la distorsioén en los
extremos del perfil.

El nimero minimo de cortes en el perfil medido (longitud de evaluacién) es tres,
para minimizar la distorsion del perfil debido a la longitud finita del perfil.

Debe haber al menos cincuenta puntos por longitud de onda de corte, para
minimizar la distorsion del perfil debido a la cantidad de puntos por longitud de
onda de corte.

Valores de longitud de onda de corte recomendados: 0.25 mm; 0.8 mmy 2.5 mm.
Perfil de rugosidad:

Para obtener el perfil de rugosidad, primero se filtra el perfil primario utilizando el
filtro de perfil gaussiano de onda corta con un valor de longitud de onda de corte
Lc. Esto dard como resultado la pérdida de una longitud de muestreo Ir al principio
y una longitud de muestreo I al final del perfil.

A continuacion, el perfil restante se divide en segmentos adyacentes. Aparte
posiblemente del tltimo segmento al final del perfil, cada segmento tiene la misma
longitud que la longitud de muestreo. Si el Gltimo segmento no tiene la misma
longitud que la longitud de muestreo, entonces se elimina. El perfil resultante se
denomina perfil de rugosidad.

El célculo de los parametros se realiza sobre un numero de segmentos
previamente especificado, que aqui se denomina numero de célculo CN. El CN
por defecto dado en ISO 4288-1996 es cinco. Si el perfil de rugosidad contiene
mas de segmentos CN, en los calculos posteriores solo se utilizan los primeros
segmentos. Si el perfil de rugosidad contiene menos de segmentos CN, todos los
segmentos se utilizan en los célculos posteriores junto con una advertencia que
indica cuantos segmentos se utilizaron realmente.

10.5.3. ASTM G59-97: Método de prueba estandar para realizar
mediciones de resistencia de polarizacion potenciodinamica.

La norma ASTM G59-97 proporciona un método de prueba estandar para realizar
mediciones de resistencia de polarizacién potenciodinamica. Este método de
prueba describe un procedimiento experimental para mediciones de resistencia
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de polarizacion que se puede utilizar para la calibracion de equipos y la
verificacion de la técnica experimental. EI método de prueba puede proporcionar
potenciales de corrosion reproducibles y mediciones de resistencia de
polarizacion potenciodinamica.

El método de prueba se puede utilizar para verificar el rendimiento del equipo de
medicion de la resistencia de polarizacion, incluidos los electrodos de referencia,
las celdas electroquimicas, los potenciostatos, los generadores de escaneo y los
dispositivos de medicion y registro. Ademas, es Util para la preparacion de
muestras y técnicas experimentales para medir la resistencia a la polarizacion.

Segun la norma, la resistencia a la polarizacion se puede relacionar con la tasa
de corrosion general de los metales en o cerca de su potencial de corrosion, Ecorr.
El monitoreo de la corrosion en tiempo real es una aplicacion comun. La técnica
también se puede utilizar como una forma de clasificar aleaciones, inhibidores,
etc., en orden de resistencia a la corrosion general.

En este método de prueba, se aplica a una muestra de metal una pequefia
exploracion de potencial, AE(t), definida con respecto al potencial de corrosién
(AE=E-Ecor) y se registran las corrientes resultantes. La resistencia de
polarizacion, Rp, de un electrodo corroido se define a partir de la ecuaciéon 10.1
como la pendiente de una grafica de potencial versus densidad de corriente en
i=0.

_ (6AE> (10.1)

P 0t /i=0,aE/dt-0 '

La densidad de corriente viene dada por i. La densidad de corriente de corrosion,

Jeorr, €Sta relacionada con la resistencia de polarizacion por el coeficiente de Stern-
Geary, B. (ecuacion 10.2)

B
]corr = 106R_ (10'2)
p

La dimensién de Rp es ohm-cm? , icor €s MuA/cm? y B esta en V. El coeficiente
Stern-Geary esta relacionado con las pendientes de Tafel anddica, ba y catddica,
bc, segun la ecuacion 10.3.

_ bab,
~2.303(b, + b,)

B (10.3)

Las unidades de las pendientes de Tafel son V. La tasa de corrosion, CR, en mm
por afo se puede determinar a partir de la ecuacion 10.4 en la que EW es el peso
equivalente de las especies corrosivas, en gramos y p es la densidad del material
corrosivo en g/ cm?,

]CO?‘T’EW

CR = 3.27 * 10-3T (10.4)
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10.5.4. ASTM G61-86: Método de prueba estandar para realizar
mediciones de polarizacion potenciodinamica ciclica para la
susceptibilidad a la corrosién localizada de aleaciones con base de
hierro, niquel o cobalto.

Este método de prueba cubre un procedimiento para realizar mediciones de
polarizacion potenciodinamica ciclica, con el fin de determinar la susceptibilidad
relativa a la corrosion localizada (corrosion por picaduras y grietas) para
aleaciones a base de hierro, niquel o cobalto en un entorno de cloruro.

Procedimiento:

¢ Rectifiqgue en humedo con papel de SiC de grano 240, pula en humedo con
papel de SiC de grano 600 hasta que se eliminen las rayas gruesas
anteriores, enjuague y seque.

e Antes de ensamblar el portamuestras, desengrase ultrasénicamente la
muestra durante 5 min en detergente y agua, enjuague completamente con
agua destilada y seque.

e Monte la muestra en el portaelectrodos. Apriete el conjunto hasta que la
junta de TFE-fluorocarbono esté lo suficientemente comprimida para evitar
fugas en la junta.

e Prepare una solucion de cloruro de sodio al 3.56 % (en peso) disolviendo
34 g de NaCl grado reactivo en 920 ml de agua destilada.

e Ensamble el portaelectrodos y coloquelo en la celda de polarizacion.
Transfiera 900 ml de solucion de prueba a la celda de polarizacion,
asegurandose de que la muestra permanezca por encima del nivel de la
solucion.

e Lleve latemperatura de la solucién a 25°C, sumergiendo la celda de prueba
en un bafio de agua a temperatura controlada o por otros medios
convenientes.

e Coloque los electrodos auxiliares de platino, la sonda de puente salino y
otros componentes en la celda de prueba. Llene el puente salino con
solucién de prueba y ubique la punta de la sonda aproximadamente a 1
mm del electrodo de trabajo. Nota- Los niveles de la solucién en las celdas
de referencia y de polarizacién deben ser los mismos. Si esto es imposible,
se puede usar una llave de paso cerrada mojada con solucion (no
engrasada) en el puente salino para eliminar el sifon.

e Purgue la solucion lo suficiente con un gas apropiado para eliminar el
oxigeno antes de la inmersién de la muestra (minimo de 1 h).

e Sumerja la muestra durante 1 h antes de iniciar la polarizacion. Se puede
usar un sello deslizante para garantizar que se mantenga un entorno libre
de oxigeno mientras se baja la muestra. Es importante que todo el oxigeno
se elimine mediante purga antes de la polarizacion, de lo contrario, se
observaran valores de potencial de corrosion inicial mas nobles.

e Registrar el potencial de platino 50 min después de la inmersion de la
muestra. Registre el potencial de la muestra en circuito abierto, es decir, el
potencial de corrosion, el instante antes de comenzar la polarizacion.
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e Escaneo de potencial: comience el escaneo de potencial 1 h después de la
inmersion de la muestra, comenzando en el potencial de corrosion (Ecor), Y
escanee en la direccion mas noble a una velocidad de escaneo de 0.6 V/h
(65%). Registre la corriente continuamente con cambio de potencial en un
registrador X-Y usando papel semilogaritmico.

e El inicio de la corrosion localizada suele estar marcado por un rapido
aumento de la corriente anddica a potenciales por debajo del potencial de
evolucién de oxigeno. Cuando la corriente alcance los 5 mA (5 x 103 pA),
invierta la direccion de exploracion (hacia potenciales mas activos).

e Continde la exploracion inversa hasta que se cierre el bucle de histéresis o
hasta que se alcance el potencial de corrosion.

e Grafigue los datos de polarizacion anddica en papel semilogaritmico
(ordenada de potencial, abscisa de densidad de corriente).

10.6. Procedimiento aplicado en las curvas Tafel.
e Célculo del peso equivalente del acero inoxidable AISI 304.

Segun la norma ASTM G102-89, el peso equivalente, EW, se puede determinar
como el reciproco del peso de un electron equivalente para 1g de una aleacion, Q
(ecuacion 10.5).

[N

EW =

= (10.5)
n;f;
R

Q|

Donde:

n;= valencia del i-ésimo elemento de la aleacion.

fi= fraccion mésica del i-ésimo elemento en la aleacion.
W;= peso atémico del i-ésimo elemento en la aleacion.

A patrtir de los datos de la Tabla 10.8 y de la ecuacién 10.5, se determind el valor
del peso equivalente del acero inoxidable AISI 304:

n;f;
= =412
Q Z W;
1

* 100 = 24.27

EW =

4.12
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Tabla 10.8. Célculos para determinar peso equivalente.

Elemento | Fraccion Peso Valencia n;f;

masica atomico mas estable w;
C 0.015 12.011 4 0.005
Si 0.243 28.085 4 0.035
Mn 1.680 54.938 6 0.183
P 0.044 30.974 3 0.004
S 0.014 32.065 2 0.001
Cr 18.04 51.996 3 1.041
Ni 9.560 58.693 2 0.326
Fe 68.08 55.845 2 2.438
Mo 1.76 95.950 4 0.073
Cu 0.541 63.546 2 0.017

e Ajuste de curva Tafel

A partir de los resultados obtenidos en la polarizacion potenciodinamica, se realizo
una extrapolacion lineal de las curvas Tafel, para determinar los principales
pardmetros de corrosién, mediante el software EC-Lab V10.19 de Biologic
Science Instruments. En la Figura 10.6, se muestra la interfaz del programa con
un ejemplo del ajuste realizado a las curvas Tafel.

e

0.0005

| Tone Ewe | Bufier ‘ Eoc

:: BT core' 5 Readmede |
Figura 10.6. Ajuste Tafel, acero inoxidable AISI 304 sin tratamiento

Finalmente, se determino la velocidad de corrosion segun la ecuacion 10.4, a
partir de los resultados obtenidos en la extrapolacion lineal de las curvas Tafel.

112



10.7. Equipos

10.7.1. Fichas técnicas

EQUIPO: Goniémetro modelo SI-CAM2000D

Etapa del proceso: Caracterizacion superficial.

Técnicas aplicadas: Angulo de contacto y energia superficial.

ESPECIFICACIONES TECNICAS

El rango de medicion angulo de contacto: 0 a 180 grados.

La resolucién de medicion del &ngulo de contacto: 0.01 grados.

Los rangos de medicion de tensién superficial (el método de caida colgante): 0 ~
2000 mN/m.

Zoom optico 0.7-4.5 x zoom continuo (solo parametros de zoom, asi como espejo
trasero de amplificacion incorporado) ampliacion de la imagen: 50-318 pixel/mm.

Parametros de linea CCD de velocidad USB 2.0 estandar industrial CCD25 700
cuadros/seg (CCD de alta velocidad opcional).

IMAGEN DE REFERENCIA COMENTARIOS

Software utilizado: SI-CAM2000D

Fuente: Alibaba.com

113




EQUIPO: Microscopio electronico de barrido XL30.

Etapa del proceso: Caracterizacion superficial.

Técnica aplicada: Microscopia electrénica de barrido.

ESPECIFICACIONES TECNICAS

Resolucién: 2.0 nm a 30 kV; 2.0 nm a 30 kV y 10 mbar de vapor H20.
Tension alta continuamente variable desde 0.2 hasta 30 kV.

Camara de muestras, ODP y dos RP de vacio previo: 1XE-4 Pa (1 mbar).
En modo de alto vacio y de 10 a 1330 Pa con vapor de Hz o gas auxiliar.
Vacio intermedio, IGP: 1xE-5 Pa (1XE-7 mbar).

Vacio de pistola, IGP: 5xE-7 Pa (1xXE-9 mbar).

Detector de electrones retrodispersados: 0.1 Z en Z= 30.

Imagen estandar (702 x 484 pixeles - 341 KB).

Imagen de alta definicion (1404 x 968 pixeles - 1.31 MB).

IMAGEN DE REFERENCIA COMENTARIOS

El microscopio electrénico de
barrido Philips XL30 emplea un
disefio de pistola basado en
Schottky que utiliza un catodo de
fuente puntual de tungsteno, que
tiene una capa superficial de
zirconia (ZrO2).

Fuente: Kuleuven
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EQUIPO: Rugosimetro

Etapa del proceso: Caracterizacion superficial.

Técnica aplicada: Perfil de rugosidad con filtro Gaussiano.

ESPECIFICACIONES TECNICAS

Curso total eje X: 16.0 mm.
Curso Total/Sensor/Curso: 360 pm (-200 pm hasta +160 pm).

Curso Total/ Sensor/ Resolucion: 360um/ 0.02um, 100 pm/ 0.006um, 25um/
0.002 pm.

Velocidad de medicion: durante la medicién: 0.25 mm/s, 0.5 mm/s, 0.75 mm/s.
Retorno: 1 mm/s.

Fuerza de medicion/ forma de la aguja: 4mN/90°, 5umR (cuando el cédigo termina
con "-02").

Fuerza de apoyo: 400 mN o menos.

IMAGEN DE REFERENCIA COMENTARIOS

Software utilizado para analisis de
datos: Surftest SJ-210.

Fuente: Mitutoyo.com
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EQUIPO: Potenciostato PARSTAT multicanal, AMETEK

Etapa del proceso: Electrodisolucion selectiva.

Técnicas aplicadas: voltamperometria de barrido lineal, cronoamperometria y
polarizacion ciclica.

ESPECIFICACIONES TECNICAS

Hasta 30 V de voltaje de polarizacion, 1 A de corriente y funcionalidad EIS hasta
7 MHz.

IMAGEN DE REFERENCIA COMENTARIOS

Software utilizado:
VersaStudio.

Fuente: TECNASA
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