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RESUMEN

Los materiales base niquel son utilizados a baja y elevada temperatura en aplicaciones que
requieren resistencia a la fluencia, fatiga y resistencia a la degradacion ambiental. Las
aleaciones base niquel pueden ser mejoradas en sus propiedades mecanicas y de desgaste con
la incorporacion de fases reforzantes en la elaboracion de compositos de matriz de niquel.
Sin embargo, éstos también son susceptibles a degradarse por fendmenos de corrosion. La
presente investigacion comprende la sintesis del compdsito TiC/Ni-20Cr con 60 %vol. de
refuerzo particulado, mediante la técnica de infiltracion liquida sin presion externa. Se evalud
el comportamiento a la corrosién en agua de mar sintética, aplicando las técnicas
electroquimicas de curvas de polarizacion, ruido electroquimico, resistencia a la polarizacion
lineal y espectroscopia de impedancia electroquimica. La examinacion microscopica mostro
una distribucion homogénea de las particulas en la matriz, con porosidad residual de 6.49%,
lo que confiere una densidad de 5.99 g/cm®. Mecanicamente, el compdsito presenta un
maodulo elastico de 318 GPa, mientras que la microdureza aument6 en 450% con respecto a
la matriz. La adicion de la fase cerdmica condujo a una disminucion de 62% de la expansion
térmica respecto de la aleacion. Ensayos por dilatometria consistentes en tres ciclos continuos
de calentamiento y enfriamiento, muestran un fendémeno de histéresis con retencion de
0.0028% de deformacion pléstica residual. Los resultados de corrosion mostraron que el
compdsito presentd mayor Veorr que la matriz y los metales Ni y Cr puros, lo que se atribuye
a los poros ubicados entre el cerdmico y la matriz, dando lugar al mecanismo de celda de
aireacion diferencial. La técnica de ruido electroquimico reveld la presencia de corrosion
localizada, siendo del tipo de corrosion por picadura y por hendidura. Los espectros de
impedancia presentaron dos constantes de tiempo atribuidas a un proceso de corrosion puro
y a un proceso de formacion de pelicula pasiva de productos de corrosién. Las diferentes

técnicas electroquimicas aplicadas mostraron correlacion en los resultados de Vcorr.

Palabras clave: Compdsito de matriz metalica, aleacion Ni-20Cr, TiC, infiltracion, corrosion.
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ABSTRACT

Nickel based materials are used at low and high temperatures in applications that require
resistance to creep, fatigue and resistance to environmental degradation. Nickel base alloys
can be improved in their mechanical and wear properties with the incorporation of reinforcing
phases in the preparation of nickel matrix composites. However, they are also susceptible to
degradation by corrosion phenomena. The present investigation comprises the synthesis of
the TiC/Ni-20Cr composite with 60 vol.% of particulate reinforcement, by means of liquid
infiltration without external pressure. The corrosion behavior in synthetic seawater was
evaluated by the electrochemical techniques of polarization curves, electrochemical noise,
resistance to linear polarization and electrochemical impedance spectroscopy. The
microscopic examination showed a homogeneous distribution of the particles in the matrix,
with residual porosity of 6.49%, which confers a density of 5.99 g/cm?. Mechanically, the
composite has an elastic modulus of 318 GPa, while the microhardness increased by 450%
with respect to the matrix. The addition of the ceramic phase led to a 62% decrease in thermal
expansion with respect to the alloy. Dilatometry tests consisting of three continuous cycles
of heating and cooling, show a hysteresis phenomenon with retention of 0.0028% of residual
plastic deformation. The corrosion results showed that the composite presented higher Veorr
than the matrix and the pure Ni and Cr metals, which is attributed to the pores located between
the ceramic and the matrix, giving rise to the differential aeration cell mechanism. The
electrochemical noise technique revealed the presence of localized pitting and crevice
corrosion. The impedance spectra presented two time constants, attributed to a pure corrosion
process and to a passive film formation process of corrosion products. The different applied

electrochemical techniques showed correlation in the obtained Veorr results.

Keywords: Metal matrix composite, Ni-20Cr alloy, TiC, liquid infiltration, corrosion.
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CAPITULO 1 INTRODUCCION

Los materiales compositos de matriz metalica (MMCs) constituyen materiales de alta
tecnologia desarrollados para obtener un conjunto de propiedades que no es posible lograr
con los materiales monoliticos. Estructuralmente, el disefio de un componente requiere de
propiedades como alta rigidez o resistencia, combinadas con bajo peso. Funcionalmente, se
requieren propiedades termofisicas que permitan la transferencia de calor y una minima

distorsion térmica. De ser posible, es deseable la combinacion de todas las propiedades.

La composicién y la integridad fisica de un material sélido se alteran en un ambiente
corrosivo. En la corrosion quimica, un liquido corrosivo disuelve el material, mientras que
en la corrosion electroquimica, atomos del sélido son retirados como resultado del circuito
eléctrico producido [1]. Los materiales compositos de matriz metélica son susceptibles al
fendmeno de corrosién, pero el disefio y combinacion adecuada matriz-refuerzo puede
mitigar el dafio. La velocidad a la cual la degradacion ocurre depende de la temperatura,
concentracion de los reactivos y productos, y caracteristicas microestructurales del
compdsito, entre otros factores. La mayoria de los metales de que consisten las matrices
metalicas son corroidos hasta cierto grado por el agua y la atmosfera, mientras que la fase

ceramica es mas estable [2].

Las superaleaciones base niquel emergen como los materiales de eleccién para aplicaciones
a elevada temperatura que requieren de resistencia a la fluencia, fatiga y degradacion
ambiental [3]. Una manera de ajustar el peso y expansion térmica del niquel y sus aleaciones,
ademas de mejorar su conducta al desgaste abrasivo, manteniendo la refractariedad del
material, es la adicion de una fase ceramica. EI TiC como refuerzo ofrece excelente
estabilidad térmica, alto mddulo elastico, dureza, elevada conductividad térmica y baja
densidad. Estudios recientes muestran que, incorporado en aleaciones de niquel, el TiC hace
posible compdsitos de buena conductividad eléctrica, buenas propiedades mecéanicas y
resistencia a la oxidacion [4-7]. Esta combinacion de propiedades hace del sistema TiC-Ni

un material de interés para ser también estudiado en su conducta al desgaste electroquimico.



Las caracteristicas microestructurales de un composito definen en parte la conducta y
mecanismo de corrosion que pueda mostrar ante un ambiente reactivo, y es a la vez provista
en parte por la ruta de sintesis. Entre los métodos de fabricacién de MMCs, la infiltracidn sin
presion representa una ruta simple y de bajo costo, y permite incorporar alto volumen de
refuerzo [8]. Una condicion fisicoquimica del método de procesamiento es que debe existir
buena humectabilidad del par metal-cerdmico. En condiciones de buen mojado, bajo
temperatura y atmdsfera adecuadas, el metal liquido penetra y se transporta dentro de una
preforma ceramica porosa por simple accion capilar. Una vez solidificado, se tiene un
composito de matriz metalica [9]. Considerando la buena mojabilidad de Ni liquido en TiC,

el proceso de infiltracion sin presion es posible para fabricar compdsitos TiC/Ni-Cr.

En el grupo de trabajo del Laboratorio de Materiales Compuestos del IIMM, se han efectuado
estudios que incorporan al TiC como refuerzo de matrices metalicas investigadas en su
comportamiento al desgaste por deslizamiento en seco, corrosion electroquimica, estabilidad
por oxidacion a elevada temperatura y propiedades térmicas, pares metal-ceramico que
incluyen los sistemas TiC/Al [10, 11], TiC/Mg [9], TiC/Ni [5] y TiC/Cu [12]. Los sistemas
de Ni y sus aleaciones, en contacto con TiC, son pues de interés en las lineas de investigacién
practicadas. En el presente trabajo se estudia la elaboracién de un compésito de matriz
metélica por infiltracion sin presion de la aleacion Ni-20Cr en TiC. Se pretende un compdsito
TiC/Ni-20Cr con alto volumen de fase de refuerzo, que proporcione baja densidad, rigidez,
dureza y buena resistencia a la corrosion, merced a la buena resistencia a la corrosion que

ofrece el Cr adicionado a aleaciones de Ni expuestas a medio salino.

El Capitulo 1 de la Tesis presenta la justificacion y alcance del proyecto. En el Capitulo 2 se
describe la aplicacion de la infiltracion capilar en la obtencion de compdsitos metal-ceramico,
fendmenos presentes y avances recientes en compositos de Ni y TiC. Se expone ademas el
fendmeno de corrosion y sus parametros como resultado de una reaccion quimica entre una
aleacion de metal y su entorno, y el estado del arte en la corrosion de sistemas metal-
ceramico. El Capitulo 3 describe las técnicas experimentales de sintesis y caracterizacion
micro estructural del compdsito, y las técnicas electroquimicas para el estudio de la corrosion

por potencial de corrosion, polarizacion, resistencia a la polarizacion lineal, ruido



electroquimico e impedancia. Los Capitulos 4 y 5 de resultados y discusion y conclusiones,
resumen los resultados y fendmenos en la obtencion y caracterizacion micro estructural del
compésito TiC/Ni-20Cr, y su evaluacién de la conducta y velocidad de corrosion y
fendmenos involucrados, considerando para la discusion el comportamiento electroquimico

de los metales base y aleacion monolitica.

El presente trabajo de Tesis representa una oportunidad de investigacion del uso de materiales
hibridos resistentes a la corrosion, como es el caso del composito reforzado discontinuamente
TiC/Ni-20Cr.



1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo general

Sintetizar y evaluar el comportamiento a la corrosién en medio salino de un composito
infiltrado de matriz Ni-20Cr reforzado discontinuamente con 60% volumen de refuerzo de
TiC.

1.1.2 Objetivos especificos

» Obtener mediante un proceso convencional de fusion por induccion al vacio la
aleacion Ni-20Cr y efectuar su caracterizacion micro estructural.

» Sintetizar por la técnica de infiltracion liquida sin presion externa el compdsito
TiC/Ni-20Cr con 60% vol. de refuerzo cerdmico y efectuar su caracterizacion fisica
y micro estructural.

» Evaluar la conducta a la corrosién electroquimica del compdsito TiC/Ni-20Cr en
medio salino, aplicando las técnicas de curvas de polarizacion, ruido electroquimico,

resistencia a la polarizacion lineal y espectroscopia de impedancia electroquimica.

1.2 Justificacion

La importancia de los compdsitos de matriz metalica, como una alternativa a los materiales
monoliticos, radica en su capacidad de mejorar las propiedades funcionales y/o estructurales
de los metales y sus aleaciones a través de la adicion de una fase de refuerzo, habitualmente
ceramicos. Sin embargo, los compositos también son susceptibles a degradarse por
fendmenos de corrosion, por tanto, es importante evaluar su conducta electroquimica y los
fendmenos involucrados en las posibles reacciones de corrosion. Entre las aleaciones
metalicas con aplicacion de mediana a elevada temperatura se encuentran las aleaciones Ni-
Cr, las cuales exhiben buena resistencia a la corrosion, incluso a elevada temperatura. Puesto
que el TiC es un ceramico térmica y quimicamente estable, la combinacion de este sistema
metal-ceramico puede conducir a un material compdsito de buenas propiedades fisicas y
mecanicas que debe ser evaluado en su conducta a la corrosion, siendo que materiales Ni-Cr

son diseflados para aplicaciones en ambientes de medio salino.



1.3 Hipotesis

La buena mojabilidad que presenta el Ni y sus aleaciones con el ceramico TiC, permitira,
mediante un fendmeno capilar, la infiltracion espontanea de barras porosas del cerdmico en
la obtencion de un composito TiC/Ni-20Cr, de menor densidad que la aleacién monolitica y
con propiedades mecéanicas mejoradas, derivado en parte de la distribucién homogeénea del
refuerzo particulado que conducira a un material de propiedades isotropicas.

Puesto que la adicion de Cr en aleaciones de Ni brinda resistencia a la corrosion localizada
en medios que contienen cloruros, el compdsito propuesto de matriz binaria Ni-20Cr debera

presentar un buen comportamiento electroquimico a la corrosién en medio salino.



CAPITULO 2 REVISION Y DISCUSION DEL ESTADO DEL ARTE

2.1 Compositos de matriz metalica

Los materiales compdsitos son materiales de alta tecnologia que resultan cuando dos 0 més
materiales o fases se juntan para lograr una combinacion de propiedades que no es posible
alcanzar con los componentes individuales. Pueden disefiarse para obtener combinaciones no
usuales de rigidez, peso, desempefio a alta temperatura, resistencia a la corrosion, dureza,

conductividad térmica y eléctrica, entre otras [1].

Cuando una de las dos fases, usualmente la matriz, es de naturaleza metalica, el material se
define como compoésito de matriz metalica (MMC). Como todos los compositos, un
compdsito de matriz metalica contiene una fase dispersa que puede ser fibrosa o particulada,
continua o discontinua, pero gue se busca esté homogéneamente distribuida en la matriz [13].
El refuerzo puede ser metalico o ceramico. En algunos casos inusuales, el compdsito consiste
en una aleacion metalica “reforzada” con fibras de polimero [13]. La Figura 2.1 muestra los

tipos de compositos posibles en funcion de la geometria de la fase de refuerzo.

—

> Reforzados con particulas

» Reforzados con fibras

Tipos de compdsitos de matriz metalica -< cortas o whiskers
(MMC) > Reforzados con fibras o
laminas continuas
.

Figura 2.1 Tipos de compdsitos de matriz metalica en funcion de la geometria del refuerzo.



2.1.1 Técnicas de procesamiento de MMC

Los materiales compositos de matriz metalica se fabrican mediante procesos en estado
liquido, solido o gaseoso [13]. Las técnicas en estado liquido requieren de condiciones de
mojado entre las fases solida y matriz liquida; mayor detalle se aborda en una siguiente
seccion. Por su parte, los procesos de fase solida mas comunes se basan en técnicas de
metalurgia de polvos [14]. Los polvos ceramicos y metalicos se mezclan, se someten a una
etapa de formado en verde y se consolidan por sinterizacion hasta la densidad requerida. En
cualquier caso los compositos densos pueden someterse a operaciones secundarias como

extrusion o forjado [15]. La Tabla 2.1 resume las principales técnicas de procesamiento.

Tabla 2.1 Técnicas de procesamiento de MMC.

Estado de procesamiento Técnica

» Fundicion o infiltracion (fundicién
convencional, fundicion centrifuga,
infiltracion no asistida o espontanea)

Liquido Infiltracion con presion externa

Co-deposicion por atomizado

In-situ

Metalurgia de polvos
Extrusion

Sélido Forjado

Consolidacion por choque explosivo

Laminado y co-extrusion

VIV V V VYV V|V V V

Gas Deposicion fisica o quimica en fase

vapor




2.2 Infiltracion liquida

Las técnicas de procesamiento en estado liquido implican que, en algin momento, o durante
todo el tiempo de procesamiento, la matriz metélica se encuentra en estado liquido.
Cualquiera que sea la técnica de procesamiento empleada, requiere de la condicion
fisicoquimica de mojado o humectabilidad del metal liquido en la superficie solida del
refuerzo, es decir, el liquido debe ser capaz de extenderse sobre el refuerzo solido, o el sélido
permitir ser cubierto por la fase liquida. En el evento que no existan condiciones de mojado,

no es posible la incorporacion del refuerzo en la matriz.

2.2.1 Mojabilidad y &ngulo de contacto

Una de las dificultades encontradas en el procesamiento de materiales compositos de matriz
metélica es la poca mojabilidad del refuerzo por el metal fundido, fendmeno relacionado a
aspectos de superficie. La capacidad de disefiar la interfaz por lo tanto, representa un desafio
en el procesamiento de estos materiales, asi como una oportunidad adicional para la

optimizacion de sus propiedades [16].

La energia de las interfaces metal-sélido-liquido puede describirse por dos cantidades:
el &ngulo de contacto 6 formado por el metal liquido (L) en el sustrato sélido (S) en presencia
de una fase vapor (V), relacionado con las tensiones interfaciales y;; por la ecuacion de

Young:

cos 6 = (Ysv — Ys.)/Viv (2.1)
y el trabajo de adhesion w, que es el trabajo por unidad de area que deberia ser proporcionado

al sistema para separar reversiblemente una interfaz sélido-liquido para crear una interfaz de

vapor-sélido y una interfaz liquido-vapor:

W =Ysy t¥Yv — Vs (2.2)



Teniendo en cuenta la ecuacion (2.1), el trabajo de adhesion w puede escribirse como:

w =Y.y (1 + cos8) (2.3)

La magnitud del trabajo de adhesion es un indicador de la energia de interaccion entre las
fases solida y liquida; cuanto mas alto es el valor de w, mas fuerte es la interaccion interfacial.
La determinacion experimental de w es posible a partir del valor de la tension superficial y,,

y el angulo de contacto 6 [17].

La Figura 2.2 ilustra el equilibrio de fuerzas en un sistema ideal con interaccion de las tres
energias de superficie: tension superficial solido-liquido ysi, tension superficial s6lido-vapor

ysv Y tension superficial liquido-vapor yLv.

b5

0 {75
7 720

(a)

77777

(b)

Figura 2.2 Angulo de contacto 6 [13].

Un valor 6 = 0°, representa un mojado perfecto, mientras que 6 = 180°, significa que no existe
mojado. Para 0° <0 < 180°, habrd mojado parcial. Debe sefialarse que el angulo de contacto
varia con la temperatura, la estequiometria de las fases, el tiempo de retencién, las reacciones
interfaciales, la presencia de cualquier gas adsorbido, la rugosidad y la geometria del sustrato.
En el caso del sistema metal-ceramico Ni-TiC, las buenas condiciones de mojado entre las
aleaciones de niquel y el ceramico TiC, permiten fabricar compositos por infiltracion del

metal liquido. Humenik y col. [18] estudiaron el angulo de mojado del TiC en contacto con



los metales liquidos Fe, Mo y Ni a una temperatura de 1450°C en atmosferas de hidrégeno,
helio y en vacio. Especificamente en el sistema de interés TiC-Ni, se reportaron angulos de
mojado de 17°, 32° y 30°, respectivamente, para cada atmdsfera en estudio. Los valores de
angulo de contacto demuestran excelente afinidad de superficies del TiC y niquel en

cualquiera de las atmosferas utilizadas.

2.2.2 Infiltracion sin presion externa

El proceso de infiltracion implica mantener un cuerpo poroso de la fase de refuerzo ceramico
dentro de un molde e infiltrarlo con metal fundido, el cual fluye a través de los intersticios
hasta llenar los poros y producir un composito metal-ceramico [19]. La Figura 2.3 ilustra de
manera simple un proceso de infiltracion sin presion externa; la preforma se encuentra dentro
de un molde, donde es adicionado el metal, el cual con el incremento de la temperatura funde,
y por medio de accidn capilar, los poros de la preforma son ocupados por el metal dando paso
a la formacién del composito. Dadas las caracteristicas del proceso, la técnica se conoce

también como infiltracién capilar o infiltracion espontanea.

Pretorma

Composiio infilirado

Metal Jiquido

Figura 2.3 Proceso de infiltracidn sin presion externa [19].

Oxidos ceramicos y carburos han sido utilizados como refuerzo de compdsitos base acero y
aleaciones base Ni infiltrados sin presion externa. Asthana y col. [20] hacen un recuento del
uso de estas matrices refractarias en estudios de mojado sobre cerdmicos como alumina,
zirconiay carburos de silicio (Figura 2.4). Se observa que, en condiciones de vacio, el sistema

Ni/TiC presenta el menor angulo de contacto, siendo aproximadamente 20°. Las condiciones

10



de mojado se logran desde tiempos cortos de exposicion, lo cual es benéfico en la infiltracion

de compdsitos por infiltracion sin presion externa.
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Figura 2.4 Angulo de mojado del Ni en ceramicos bajo distintas condiciones [20].

La técnica de infiltracion capilar ofrece la ventaja de producir compositos con forma semi
terminada; es decir, independientemente de la estequiometria de la fase reforzante, la forma
que tenga el compacto a infiltrar, es la geometria final del composito infiltrado. Aghajanian
y col. [21] fabricaron compositos por infiltracion sin presion externa de Al-10Mg con
particulas de Al>Osz de tamafio -250, -149 y -44um, siendo los volimenes de refuerzo de 56%,
57% y 51%, respectivamente. El efecto de la atmosfera de trabajo fue determinado en
mezclas de nitrégeno y argon. Reportan que, en una atmdésfera 100% Ar, no ocurre
infiltracion. La infiltracion en cambio fue parcial bajo una atmésfera 10 %N2 / 90 %Ar. La
infiltracion fue total cuando el contenido de N> fue igual 0 mayor a 25%, reportando que la
infiltracion es afectada por la formacién de fases de nitruro sobre la superficie del material.
En conclusion, una alta proporcion de N2 conlleva a la rapida infiltracion, con formacion de
una pequefia cantidad de AIN; bajas cantidades de N2 en la mezcla provoca la lenta
infiltracion con una mayor cantidad de formacion de AIN, como se muestra en la Figura 2.5
Los resultados muestran también que el tamafio de particula no afecto las propiedades de
maodulo de Young, conductividad térmica y el coeficiente de expansion térmica, pero si son

afectadas por la cantidad de refuerzo utilizada
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Figura 2.5 Efecto de la atmosfera del horno en la microestructura del producto: a) 100%
N2, y b) 10 %Nz / 90 %Ar [21].

Cui y col. [22] emplearon la infiltracidn sin presidn para fabricar compositos de aleacion Al-
5Mg-11Si, reforzada con 55% SiCy, y posterior tratamiento de envejecido por 3y 4 h con el
proposito de investigar el endurecimiento del material. A excepcion de SiC, no se observa
ninguna fase adicional en el composito, lo que indica que las fases solidificadas del
composito no cambiaron por la adicién de particulas de SiC. En comparacién, el tamafio del
intermetalico Mg.Si en solucion de la aleacion es mas pequefio que el de la aleacion por
colada debido a la disolucién parcial del elemento Mg en el proceso de tratamiento de
solucion solida. Los mecanismos de endurecimiento por envejecido de la aleacion Al-Mg-Si
no reforzada y aquella con SiC resultaron diferentes. Para la aleacion Al-Mg-Si, se
observaron picos de doble dureza; el primero se atribuye a la formacion de las zonas GP,
mientras que el segundo se debe a la coexistencia de los precipitados f’’ B’ y tipo C. Para el
compdsito con 55% SiC, unicamente se manifesto un pico visible, que se debe a la formacién
de las zonas GP, B’ B’ y precipitados de Tipo A. Por esta razon, se reporta mayor dureza del
composito que la aleacién, encontrando un incremento de 22% después del tratamiento

térmico de 3 h.

Zhang y col. [23] aplicaron metalurgia de polvos e infiltracion sin presion en la preparacion
del composito SiCp/Cu con porcentaje de refuerzo de 61 %vol. Emplearon dos tamafios de

particulas individuales de 21 y 75 um, ademas de la fabricacién de un compdésito empleando
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ambos tamafos de particulas, en una proporcion 1:3, respectivamente. El tamafio del
refuerzo, distribucion de tamafio del refuerzo, el espacio entre los refuerzos y la resistencia
de union interfacial refuerzo/matriz, contribuyeron a una excelente resistencia al desgaste de
los compositos. Se reporta que el refuerzo de menor tamafio, presenta mayor resistencia que
el composito de 75 um, debido a la reduccion de la trayectoria libre media entre refuerzos.
Los materiales compdsitos muestran un alto coeficiente de friccion y una intensa fluctuacion
a alta velocidad de deslizamiento, lo que se relaciona con la formacién intermitente y la
eliminacién de la capa mezclada mecanicamente (MLM) y la deformacidn plastica grave de
la superficie opuesta. EI mecanismo de desgaste dominante es el desgaste por abrasion y el
desgaste oxidativo. La presencia de una capa MML estable y dura contribuye a la baja tasa
de desgaste de los compositos SiCp/Cu, mientras que la eliminacion de la MML es

responsable de la aparicion de una alta tasa de desgaste.

El magnesio y sus aleaciones también han sido empleados como matriz en la infiltracion de
compositos. Anasori y col. [24] fabricaron compdsitos de magnesio y aleaciones de magnesio
reforzados con Ti>AIC, TizAIC, y TiC. Para el caso del refuerzo Ti>AIC (52 £ 2 %vol.), las
preformas fueron fabricadas de dos maneras: aleatorias y con orientacion de particulas por
compactacién axial en frio y sinterizacion. Las preformas de TizAIC, (52 £ 2 %vol.) se
prepararon sin orientacion de las particulas. En el caso de las preformas de TiC (54 £ 2 %vol.)
también se prepararon por prensado en caliente. Se reportd el incremento de la dureza de los
compositos, respecto a la del Mg y aleacion de Mg. El incremento se adjudica al contenido
de Al que da la formacion de interfaces mas duras. EI mismo efecto se encontrd en la
medicién de la cedencia, donde el incremento de la propiedad se atribuye ademas a la
presencia de las particulas del refuerzo dispersas que impiden el crecimiento de grano y, por
lo tanto, provoca obstaculos de movimiento de las dislocaciones. Al comparar los
compdsitos, resultd tener mejor resistencia a la cedencia el compdésito reforzado con TiC que

el reforzado con Ti2AlC.

Kon Bae Lee y col. [25] infiltraron compositos de Al-3Mg reforzado con Al>Oz o SiC (20
%vol.), con tamafios de 20, 13, y 50 um respectivamente. EI método de infiltracion

espontanea fue influenciado por el contenido de Mg, la concentracion de nitrogeno en la
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atmosfera de trabajo, el tiempo y la temperatura de infiltracion. Los compdsitos presentaron
una distribucién homogénea de las particulas de refuerzo, sin observar presencia de
aglomerados o segregacion de particulas. Sin embargo, hubo formacién de poros y la unién
matriz-refuerzo se reporta como parcial, fendmeno aparentemente asociado a una mala
humectacion. Se encontro que las propiedades mecéanicas de tension y elongacion disminuian
con el incremento de la temperatura y tiempo de infiltracion. Las mejores propiedades fueron
para el composito Al-3Mg/Al>O3, mientras que el sistema Al-3Mg/SiC presenta reaccion con
la formacion interfacial de Al4Csz que debilita la resistencia mecénica. No obstante, aun
cuando la alumina es estable en Al, la presencia de Mg hace posible la formacién de pequefias
cantidades de MgO y/o MgAl,Oa.

Albiter y col. [10] fabricaron compositos Al/TiC mediante la técnica de infiltracion por
capilaridad. Durante la sinterizacion de las preformas se llevo al crecimiento del cuello de la
estructura ceramica y cierre parcial de canales de poros a diferentes temperaturas, por lo que
al realizar la infiltracion en preformas sinterizadas a 1350°C, se obtuvieron compdsitos con
52 % vol. de refuerzo; en cambio, las preformas sinterizadas a 1450°C, condujeron a 55 %vol.
de refuerzo. Esta diferencia permitio el estudio del efecto del contenido cerdmico en las
propiedades mecéanicas. Por medio de DRX revelaron la formacion de las fases intermetalicas
como CuAly, AlTiz, TisAIC y TiAlz cuya formacién se atribuye al enfriamiento lento durante
la infiltracion del compésito. Sin embargo, el tratamiento térmico de solucion y envejecido
de los compdsitos ayudd a redispersar la fase intermetalica de CuAl,. Estudios por
microscopia electronica revelan que los materiales exhiban fenémenos de esferoidizacion del
refuerzo de TiC. Este hecho se atribuye a un mecanismo erosivo de los cuellos ceramicos
interconectados debido al movimiento del metal fundido que facilita el proceso de
transferencia de masa. Reportaron que la adicion de TiC como refuerzo muestra una mejora
de las propiedades mecanicas y la resistencia a alta temperatura dependiendo altamente de la
cantidad de refuerzo. La cedencia, la resistencia a la traccion y el modulo elastico del
material, aumentan con el porcentaje de volumen de carburo. Reportando ademas que la

resistencia a la traccién aumentd de 379 a 480 MPa después del tratamiento térmico.
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2.3 Compositos de matriz metalica base Ni

Los metales base niquel, aleados con Cr, Mo y W, principalmente, son ampliamente usados
para fabricar equipamiento en las industrias petroquimica, de procesos quimicos y de
energia, en virtud a su excelente resistencia a la corrosion, tanto en ambientes oxidantes como
reductores [26], y rango de temperatura de trabajo. Estas son dos de las principales ventajas

de las aleaciones de niquel para ser usadas como matriz en materiales compositos.

Ademas de la fabricacion de partes, esta reportado el uso de compositos base niquel como
recubrimiento de otros materiales. Goral y col. [27] fabricaron un compoésito Al.O3/Ni
mediante la técnica de electrodeposicion sobre acero a diferentes intensidades de corriente,
empleando nano particulas de o-Al,O3 como refuerzo. Los compdsitos registraron un
aumento en la resistencia a la corrosion respecto a la aleacion base, ademas de mostrar una
distribucion mas homogénea de las particulas en la matriz y mayor microdureza, conforme

mayor fue la intensidad de corriente de electrodeposicion.

Ledn y col. [28] obtuvieron el compdsito Al-Ni/SiC reforzado con 30 %vol. de particulas
cerdmicas, para lo cual metalizaron los polvos por niquelado electrolitico de dos pasos para
obtener particulas Ni-SiC con 29.3 %Ni que cubri6 toda la superficie de las particulas. El
metalizado se aplicO para mejorar las condiciones de mojado y reducir la posibilidad de
reaccion del sistema metal-ceramico. La infiltracion se efectué mediante aplicacion de vacio
en probetas de cuarzo empacadas con los polvos metalizados. EI Ni se disolvié en la masa
fundida y fluyo a lo largo de la direccion de infiltracion. Mediante difraccion de rayos X
determinaron en el compdsito SiC-Ni/Al la presencia de Al y AlzNi en la matriz, donde la
corriente de aluminio se enriquecio de niquel cerca de la parte superior y de dio la
precipitacion de fases ricas en niquel. En las regiones donde se disolvié completamente el
niquel se formaron intermetalicos Al-Ni y donde hubo menor contenido de niquel se
formaron precipitados finos de Al-Ni engullidos por la matriz o formaron un eutéctico.
Ademas, mediante el andlisis en secciones transversales reportaron que la concentracion de
Ni fue diferente, siendo esta mas alta en los bordes que en el centro de las muestras. El

composito es un material con gradiente de densidades y dureza, conforme a las propiedades
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reportadas. EI comportamiento del desgaste de deslizamiento de los compuestos de gradiente

esta directamente relacionado con los gradientes de la microestructura y la dureza.

Jiang y col. [29] fabricaron compdsitos grafeno-niquel mediante metalurgia de polvos, para
lo cual mezclaron polvos de Ni y sacarosa en diferentes proporciones en agua desionizada.
Posteriormente la mezcla fue agitada mecénicamente a temperatura para evaporar
completamente el agua, procediendo a la compactacion en frio a 380 MPa y sinterizacion a
1100°C por 40 minutos en atmosfera de Ho/Ar. La matriz del niquel actia como soporte y
catalizador del crecimiento del grafeno, y este es cultivado in-situ y sirve como refuerzo para
la matriz. De acuerdo a las micrografias que obtuvieron, demostraron que el grafeno se
distribuye uniformemente en la matriz, y el crecimiento del grafeno en el niquel se explica
mediante un mecanismo de crecimiento por disolucidn-precipitacion. Mediante difraccién de
rayos X obtuvieron picos caracteristicos del niquel (111), (200) y (220), pero no del grafeno
debido a su bajo contenido. En lo que a las propiedades mecénicas se refiere, encontraron
una mejora significativa, reportando una dureza de 107.1 HV Yy resistencia a la traccion de
370 MPa, lo que es 1.7 y 4.1 veces mayor que la del niquel, lo que se atribuye a refinamiento
de grano por el grafeno, mejora en la transferencia de carga y fortalecimiento de la

dislocacion.

Bakkar y col. [30] utilizaron una aleacion inconel como matriz metélica de un compdsito
reforzado con particulas de TiC. Fabricaron barras cilindricas de 10 mm de diametro por
colada con presion, y el compdsito se preparo en estado liquido a 1650°C, con porcentajes de
25, 50 y 70 %vol. de TiC. Analisis EDS indicaron pequefios precipitados de C, Mo, Ti, Cr,
Fe y Ni. Mediante difraccién de rayos-X encontraron que los precipitados ricos en Cr y Mo
corresponden a MoCr y MoNig, respectivamente; ademas, que la intensidad de las reflexiones
de MoNis, Cr2Niz y MoCr, disminuyen al aumentar el contenido de TiC por el posible
agotamiento de Cr y Mo debido a la formacidon de carburos por descomposicion del TiC. De
acuerdo a las mediciones de dureza, encontraron que con la adicién de 25 y 50 %vol. de TiC
ésta aumenta en 36 y 45% respectivamente, respecto de la matriz monolitica. Por otro lado,
cuando se tuvo 70 %vol. de TiC, no se observé un aumento proporcional de la dureza, en

cambio se aprecid una pequefia disminucién en comparacion con el composito que contenia
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50 %vol. de ceramico. Al evaluar el comportamiento a la corrosion de la matriz y los
compdsitos en una solucion 3 %m/v de NaCl por la técnica de curvas de polarizacion, se
encontré que el TiC desplaza los potenciales Ecorr hacia zonas méas nobles debido al
acoplamiento galvanico entre el Ni y el TiC por la alta conductividad eléctrica del ceramico.
De las curvas de polarizacion se observo que los compositos reforzados con 25y 50% de TiC
mostraron pasivacion o pseudo-pasivacion y el compdsito con 70% TiC no presenta
pasivacion y tiene un comportamiento muy activo. La pérdida de pasivacion fue atribuida a
la discontinuidad de la pelicula pasiva formada sobre los compdsitos y también el alto
contenido de ceramico provoco un efecto galvanico, por lo que la incorporacion de TiC
disminuye la resistencia a la corrosion, sin embargo, el efecto fue insignificante al contenido
bajo de 25% de TiC.

Fernandes y col. [31] Fabricaron compositos mediante prensado mecanico convencional base
niquel reforzados con particulas de carburos, utilizando diferentes concentraciones de polvos
de TaC y NbC que fueron mezclados con Ni utilizando etanol y con apoyo de esferas de
acero. Los polvos se granularon con 1.5 %peso de parafina y los granulos se clasificaron con
tamices de 500 a 90 um, para ser prensados a 600 MPa. Los pelets obtenidos fueron
sinterizados a 1150°C durante 1 h en una mezcla de gas estdndar (95 %Ar + 5 %H.) para
prevenir la oxidacion, y previamente desparafinados a 500°C. La microestructura de los
compositos revelé una dispersion adecuada de particulas de carburo, con densidades que
oscilaron entre 8.2 y 8.8 g/cm?®. La adicion de TaC y NbC aumenté proporcionalmente la
dureza de los compositos, duplicando la dureza del Ni puro. La escasa variacion entre
mediciones a lo largo de la superficie, confirmd la dispersion homogénea de las particulas de

carburo en la matriz de Ni.

2.4 Propiedades de los materiales base del composito TiC/Ni-20Cr

Se ha encontrado que los compdsitos TiC/Ni presentan un excelente rendimiento mecanico
y fisico, incluso a alta temperatura para aplicaciones refractarias, abrasivos y estructurales,
ademas de posibilidades en desgaste y corrosién [30]. Motivo del presente trabajo de

investigacion, es importante citar las propiedades caracteristicas de los componentes
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metalicos y ceramico base empleados en la fabricacion del composito TiC/Ni-20Cr. En virtud

de ello, es la eleccidn para el disefio del compdsito propuesto.

2.4.1 Propiedades de Ni y Cr puros

Las aleaciones de niquel han sido utilizadas durante décadas en la industria aeroespacial,
quimica, petroquimica y nuclear. Son utilizadas ampliamente en los motores aeroespaciales
y de turbina debido a sus excelentes propiedades mecénicas a temperaturas elevadas. Sin
embargo, la alta densidad y la pobre resistencia a la fluencia limitan sus aplicaciones
posteriores [30, 32].

El cromo ha demostrado poseer buena compatibilidad termoelastica con el niquel, ademés
que su adicion en pequefias cantidades, mejora la mojabilidad de las aleaciones binarias Ni-
Cr en ceramicos carburos [20]. EI cromo es muy utilizado para aplicaciones de partes
expuestas a medios corrosivos, presentando entre los metales excelentes propiedades de
resistencia a la corrosion. La presencia de una cantidad significativa de cromo en aleaciones
de niquel permite el crecimiento de una capa de Cr.O3z, 6xido que se comporta como barrera
pasiva en la superficie [26]. La Tabla 2.2 presenta un resumen de las principales propiedades

del niquel, cromo y la aleacion Ni-20Cr .

Tabla 2.2 Propiedades de los metales Ni y Cr, y aleacion Ni-20Cr.

Propiedades Ni[33,34] | Cr[35] 80Ni-20Cr
[36, 37]
Densidad (g/cm?®) 8.91 7.14 8.4
Punto de fusion (°C) 1455 1857 1400
Conductividad téermica a 20°C 90.7 93.7 13.4
(W/m-K)
Dureza Vickers 638 130-220 -
Coeficiente de Expansion | 13.3x 10° | 6.510° 14 x 10°®
Térmica (°C?)
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2.4.2 Aleaciones Ni-Cr

Las aleaciones binarias Ni-Cr con alto contenido de niquel tienen buena resistencia mecénica
a la tenacidad y excelente rendimiento a la exposicién en medio salino, con excelente
resistencia a la corrosion en agua de mar y en condiciones de alta velocidad. La Figura 2.6
muestra el diagrama binario Ni-Cr, donde se observan las fases posibles a las diferentes
temperaturas y composiciones. Para el presente trabajo, se presta principal atencion en la
composicion 80Ni-20Cr. La temperatura de infiltracion del compdsito es por encima de la
temperatura del liquidus; en el enfriamiento se forma la fase metaestable y-Ni>Cr, mientras

que el campo de las fases y-Ni + a-Cr se extiende hasta la temperatura ambiente.

Atomic Percent Chromium
[} 0 20 » ‘0 %0 © b 0 »w 100

Temperature *C

280°C

| LN |
° w 0 Rl ‘0 %0 %0 " L

Ni Weight Percent Chromium Cr

Figura 2.6 Diagrama binario Ni-Cr [38].

2.4.3 Refuerzo de carburo de titanio

El TiC es un material de gran importancia para la industria debido a sus propiedades fisicas
y quimicas, tales como alta dureza, alto punto de fusidn, relativa alta conductividad eléctrica
y térmica, resistencia al desgaste por abrasion, y resistencia a la oxidacién y corrosién
elevada temperatura. Las propiedades del TiC le permiten aplicaciones tecnologicas en los
campos de la metalurgia, aeronautica, medicina, optica y en microelectronica [39]. Ademas,
tiene aplicaciones en herramientas de corte y piezas de maquinaria, especialmente en forma

de recubrimientos. La Tabla 2.3 presenta las principales propiedades del carburo de titanio.
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Tabla 2.3 Propiedades del carburo de titanio

Propiedades del TiC [40]
Densidad 4.93 g/cm?®
Punto de fusion 3065 °C
Conductividad térmica a 20 °C 21 Wim-K
Modulo elastico 410-450 GPa
Dureza 3200 kg/mm?
Coeficiente de Expansion Térmica 7.4x10°0°Ct
Conductividad Eléctrica 3.3x10°

2.5 Compositos del sistema TiC/Ni-Cr

Existen pocos reportes en la literatura en la fabricacion de compdsitos del sistema TiC/Ni-
Cr. Qi y col. [40] reportan compositos TiC/Ni-Cr por infiltracion sin presion externa para
aplicaciones de interconexion SOFC (Solid Oxide Fuel Cell). Compdsitos con 60 %vol. de
refuerzo de TiC fueron preparados a partir de mezclas del refuerzo con 5 %peso de resina
fendlica, para después ser secado, triturado y tamizado. Se prepararon preformas de 45x8
mm a 24 MPa, e infiltradas a 1450°C por 30 min en atmosfera de Ar. La densidad tetrica

lograda fue de 98.7%. La microestructura tipica de los compositos se muestra en la matriz.

Realizaron andlisis de DRX y EDS encontrando la formacion de TiC, C2MoTi y Cr2Nis,
confirmando que el centro, borde y la matriz metélica, son TiC, CoMoTi y CrzNis,
respectivamente. A partir de los patrones de rayos X, el parametro de red de CoMoTi (4.313
A) es ligeramente mas pequefio que el TiC (4.322 A), y los picos de difraccion para C;MoTi
y las fases TiC estdn muy cerca. La composicién de fase de los materiales compuestos
demostro que el elemento Mo se transfiere de la matriz metélica (Ni — 15Cr — 15Mo) al borde
durante el proceso de fabricacion. El proceso de transformacidn de fase durante la fabricacion
se atribuy6 a un proceso de "reprecipitacion- disolucion™. En primer lugar, las particulas de
TiC se difunden en el liquido metalico durante la infiltracion, y cuando Ti, C y Mo se saturan
en el liquido, precipitan en forma de borde en el nacleo de TiC no disuelto. La Figura 2.7

muestra el aplanamiento de contacto (flechas amarillas) y coalescencia de particulas (flechas
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rojas). Sefialadas con flechas azules, se observaron particulas con interfaces céncavas. La
diferencia de los pardmetros de la red resultaria en una tension de traccion en la capa delgada
de difusion CoMoTi por delante de ciertas superficies especificas de particulas de TiC.

El refinamiento de los granos se genera a partir del proceso de "disolucion-reprecipitacion™,
en el que el elemento Mo limita el crecimiento del grano al reducir la solubilidad del TiC en
la matriz metalica y formar un borde de solucion sélida para inhibir la interdifusion de TiC

y la matriz metalica.

Figura 2.7 Microestructura de compdsitos TiC/Ni-Cr [40].

Dercz y col. [41] reportan un compésito de Ni(Cr) con polvos de TiC—CrzC,—Cr7Cs por SHS
(Self-propagating High-temperature Synthesis). Este proceso se caracteriza por bajas
temperaturas durante el procesamiento, facil compactacion de polvos en los materiales de
partida, flexibilidad en la composicion y un tiempo de procesamiento relativamente corto. El
proceso fue utilizado para disminuir el tamafio de la cristalita en los polvos del compdsito.
Lineas de difraccién ampliadas se obtuvieron principalmente para la fase de Ni (Cr) como
resultado de una deformacion plastica severa durante la molienda. El proceso de molienda
dio como resultado una disminucion del tamafio del cristalito de Ni (Cr) desde ~0,2 m para
la muestra preparada hasta 45 nm después de 10 h de molienda, dejando el tamafio del
cristalito de las fases TiC, CrsCz y Cr7Cs por encima de 100 nm. El tamafio de cristalita de la
fase TiC obtenido a partir de imagenes de TEM fue del orden de 0.3 um y no cambid

significativamente durante el proceso de molienda. A partir de la amplitud de las
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correspondientes lineas de difraccion de rayos X, los tamarios de cristalita de los carburos de
cromo practicamente no cambiaron y estan por encima de 0.1 um en las muestras preparadas
y molidas. Encontraron ademas que las particulas duras de carburos de TiC, CrzC. y CrsC3
pueden desempefiar un papel adicional en la molienda de medios para una fase de Ni (Cr)

mas suave.

Qi y col. [42] investigaron compositos infiltrados TiC/Ni-Cr con disminucién del CTE y de
la resistividad eléctrica. Dos métodos fueron adoptados para aumentar la contigiiidad de las
particulas de TiC en el metal matriz: un método parcial in-situ y un tratamiento térmico
isotérmico. La composicion de la matriz fue la de la aleacion Hastelloy C-276 (Ni-15Cr-
15Mo). El composito se prepar6 al mezclar polvos de TiC, Ti y grafito con etanol durante 4
h por molienda planetaria, y entonces secados, triturados y tamizados, para elaborar
preformas de 45x10 mm? a 10 MPa. Las preformas porosas con 42 y 44% de TiC se
infiltraron a 1450°C por 30 min en atmosfera de argon y enfriamiento controlado para reducir
la aparicion de grietas. La Figura 2.8 muestra la microestructura caracteristica a diferente
tratamiento térmico, donde se observan particulas de TiC distribuidas homogéneamente en
la matriz, presentando una morfologia compleja resultado de la “disolucion-precipitacion”
del TiC. EI resultado mostr6 que los dos métodos contribuyen a mejorar la contigtiidad
aumentando la cantidad de pequefias particulas, y resultan en la disminucién del CTE y de la

resistividad eléctrica.
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Figura 2.8 Microscopia electronica de barrido del compésito TiC/Ni—Cr: (a) ATGL1; (b)
ATG2; (c) BTG1; (d) BTG2 [42].

Qi y col. [34] implementaron compositos TiC/Ni-Cr para pilas de combustible de 6xido
solido de temperatura intermedia (IT-SOFC). Las interconexiones, fueron fabricados por el
proceso de infiltracion sin presion y el ajuste de su microestructura y propiedades por adicion
de molibdeno. La adicion de Mo modifico significativamente la microestructura al refinar el
tamafo de las particulas y aumentar la contigtiidad. El tamafio de particula grande y la alta
contigliidad fue beneficioso para disminuir la expansién térmica y resistividad eléctrica.
Encontraron un aumento de dureza a medida que disminuy6 el tamafio de particula, mientras
que el pequefio tamafio de particula y la alta contiguidad fueron perjudiciales para la

resistencia a la flexion.
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2.6 Corrosion

La corrosion es el resultado destructivo por una reaccion quimica o electroquimica entre un
metal o aleacion y su medio ambiente, en donde los atomos metalicos pasan a compuestos
quimicos o minerales termodindmicamente mas estables, frecuentemente en combinaciones
como se encuentran en la naturaleza. La corrosion electroquimica es un proceso espontaneo
donde existe una zona anddica (que sufre la corrosién), una zona catodica (la cual esta
protegida) y un electrolito. Es imprescindible la existencia de los tres componentes, ademas
de una buena union eléctrica entre &nodo y catodo, para que este tipo de corrosion pueda

tener efecto [43].

2.6.1 Tipos de corrosion

Los tipos de corrosion pueden clasificarse convenientemente de acuerdo con la apariencia
del metal corroido. La identificacion puede realizarse de muchas formas, pero todas ellas se
encuentran interrelacionadas en alguna manera. La Tabla 2.4 presenta las caracteristicas mas
importantes para cada uno de los tipos de corrosién posibles, mientras que la Figura 2.9
esquematiza algunos de ellos [2].

Tabla 2.4 Caracteristicas de los tipos de corrosion

Tipo de corrosion Caracteristicas

Por deterioro uniforme | Se caracteriza por una reaccion quimica o
o0 general electroquimica uniforme sobre toda la superficie del

metal expuesto a la corrosion.

Galvanica o entre dos La diferencia de potenciales electroquimicos en la union

metales de metales distintos puede conducir a su corrosion.

Erosiva Se define como la aceleracion en la velocidad de ataque

corrosivo del metal debido al movimiento relativo de un

fluido corrosivo y una superficie del metal. La
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superficie del metal presenta formacién de surcos,

valles, hoyos, agujeros redondeados.

Por picadura

Es una forma de ataque corrosivo localizado que
produce hoyos pequefios en un metal. Este tipo de
corrosion es muy destructivo y dificil de detectar debido
a que los pequefios agujeros pueden ser tapados por los

productos de la corrosion.

Por grieta

Es una forma de corrosion electroquimicamente
localizada que puede presentarse en hendiduras y bajo
superficies protegidas, donde pueden existir soluciones

estancadas.

Intergranular

Es un deterioro por corrosion localizada y/o adyacente a

los limites de grano de una aleacion.

Bajo tension

Se refiere a la rotura originada por la combinacion de
efectos de tensiones intensas y corrosion especifica que

actua en el entorno del metal.

Por desgaste

(frotamiento)

Este tipo de corrosion tiene lugar en las interfases entre
materiales bajo carga, es decir, en servicio bajo
vibracion y deslizamiento. La corrosién por desgaste
aparece como surcos u hoyos rodeados de productos de

corrosion.

Disolucién selectiva o

desaleante

Es la eliminacion preferencial de un elemento de una
aleacion solida por procesos corrosivos. El ejemplo mas
comun es el descincificado que tiene lugar en los
latones, consistente en la eliminacion selectiva del cinc

aleado al cobre.

Corrosion seca.
Corrosion a alta

temperatura.

Normalmente se habla de oxidacion de metales en
medio acuoso, sin embargo, éstos también reaccionan

con el aire para formar 6xidos externos.
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Figura 2.9 Resumen esquematico de varias formas posibles de corrosién [44].

Una reaccion de corrosion puede expresarse parcialmente por la ionizacion de un metal, es
decir, el proceso por el cual un a&tomo metélico pierde electrones y queda cargado con un
exceso de cargas positivas (iguales a las cargas negativas de los electrones que se perdieron).

Dicha entidad cargada constituye un ion positivo o cation:
M- M*™+ne” (2.4 a)
2H* +2e~ - H, (2.4 b)
Siendo M un metal de valencia n, M™ su forma idnica y e el nimero de electrones cedidos.

Los metales se oxidan para formar iones, y los iones hidrogeno se reducen para formar gas

hidrogeno. La Figura 2.10 es una representacion de la reaccion (2.4 a)
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Figura 2.10 Representacion esquematica de una reaccion de corrosion.

Para que la corrosion se lleve a cabo es necesario que sucedan dos reacciones generales: una
reaccion de oxidacion, la cual ocurre en el anodo, y una de reduccion, la cual ocurre en el

catodo, de lo contrario la corrosién electroquimica se detiene.

Debido a que la matriz del compdsito propuesto es Ni-Cr, con un mayor porcentaje de
contenido de Ni, y que el Ni presenta el potencial mas electronegativo en el par galvanico

Ni-Cr, las reacciones de corrosion en el compdsito serian:

Reaccion de oxidacion del Ni: Ni — Ni%* + 2e~ (2.5)
Reaccion de oxidacion del Cr: Cr - Cr3* + 3e~ (2.6)
Reaccion de reduccion: 0, + 2H,0 + 4e~ —» 40H~ (2.7)
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2.6.2 Técnicas electroquimicas

2.6.2.1 Curvas de polarizacién

Si a partir del valor del potencial de corrosion, y mediante la fuente externa de potencial se
aumenta este en la direccidn positiva (anddica), es posible obtener el diagrama o curva de
polarizacién potenciostéatica, la cual es de utilidad para prever y predecir el comportamiento

de materiales metalicos para una combinacion de condiciones dadas [45].

2.6.2.2 Polarizacion

Desde el punto de vista de la ingenieria lo que tiene mayor interés es la cinética o la velocidad
de corrosion. Un material metalico o aleacion puede tener una gran tendencia a la corrosion,
pero la velocidad con que este proceso ocurre puede ser tan lenta como su uso sea adecuado
o recomendable si se establecen los sobredimensionamientos requeridos de la pieza metélica.
Cuando a través de un electrodo se hace circular una corriente eléctrica del exterior, se cambia
su potencial desde el valor que poseia en el estado de reposo (ya sea equilibrio 0 mixto) a un
nuevo valor. Esta variacion de potencial que sufre un electrodo cuando se hace circular a

través de él una corriente eléctrica se denomina polarizacion del electrodo [46].

2.6.2.3 Rectas de Tafel

En 1905, Tafel dedujo de manera teérica, para la reaccion de reduccion del proton, la
ecuacion de polarizacién de un electrodo reversiblemente polarizable, en el cual se desarrolla
un sistema casi reversible. Esta ley se expresa por las relaciones siguientes:

Para una reaccion anodica (i>0):

Ng =a+blogi (b>0) (2.8)
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Para una reduccion catddica (i<0):
n. =a —b'log |i] (b>>0) (2.9)

Para determinar experimentalmente los parametros cinéticos de io, ba y bc, €s recomendable
una representacion grafica en la que la densidad de corriente esté en una escala logaritmica,
ya que asi se pone en evidencia la relacion lineal existente entre el log i y el sobre potencial,
1, especialmente cuando este Gltimo, en valor absoluto, tiene un valor grande (

Figura 2.11) [47]. El valor de los coeficientes de Tafel, ba y bc, depende del mecanismo de
las reacciones que tienen lugar en los electrodos, los cuales comprenden muy a menudo varias

etapas.

Curva Real ’(
/ Recta de Tafel

Log Il

AN

Figura 2.11 Curva de Tafel.
2.6.3 Resistencia a la Polarizacién Lineal

Esta técnica es el resultado de la aproximacion de bajo campo a la ecuacion de Butler-
Volmer, y por este motivo, se debe aplicar solamente cuando exista control activacional o
por transferencia de carga. Es una técnica no destructiva pues emplea bajas perturbaciones.
Los materiales que son susceptibles de ser evaluados mediante la aplicacion de la
polarizacién lineal deben estar inmersos en electrolitos conductores, es decir, que la
resistividad de las soluciones no sea alta, y deben encontrarse libres de peliculas resistivas,
debido a que la Ry es una técnica inclusiva que globaliza todas las contribuciones resistivas

y no alcanza a discriminarlas [48].
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2.6.4 Ruido Electroquimico (RE)

Ruido es un término comun que significa sonido no deseado; en términos cientificos es
aquello que no puede ser explicado con relacion a la variabilidad de las mediciones obtenidas
en un experimento. Sin embargo, esto no quiere decir que no contenga informacion [49]. El
RE describe las fluctuaciones de potencial y corriente que ocurren durante un proceso
electroquimico. Durante un proceso de corrosion, el cual es de naturaleza predominante
electroquimica, las reacciones anddicas y catodicas pueden causar transientes en las cargas
eléctricas del electrodo. Estos transientes se manifiestan en forma de potencial y corriente.
El ruido potencial electroquimico es la fluctuacion en el potencial electroquimico de un
electrodo con respecto a un electrodo de referencia, mientras que el ruido de corriente
electroquimico es la fluctuacién en una corriente electroquimica [50, 51]. La medicion del
ruido electroquimico es razonablemente simple, y el problema real es simular el papel del

mecanismo en la extraccion de informacion atil a partir de los datos [52].

La medicion del ruido electroquimico de potencial y corriente puede hacerse de manera
simultanea. Estos dos analisis ayudan a identificar algunas caracteristicas correspondientes a
un tipo de corrosion especifica; por ejemplo, la ruptura de los productos de corrosién puede
asociarse a la formacion de celdas de aireacion diferencial que producen corrosion por
picadura o grietas [53]. El ruido en potencial se realiza a través de la medicion de las
oscilaciones del potencial de corrosion respecto a un electrodo de referencia, o bien de un
electrodo nominalmente “idéntico”. El ruido en corriente se obtiene midiendo las
oscilaciones de la corriente entre dos electrodos idénticos o de un solo electrodo bajo control

potenciostatico.

La medicion simultanea permite obtener por analogia con la Ley de Ohm la resistencia de
ruido electroquimico y mediante analisis espectral la impedancia de ruido electroquimico.
Esta resistencia es equivalente a la resistencia de polarizacion, y en ella se incluyen
oscilaciones debidas a la transferencia de carga cinética electroquimica, o bien por ejemplo
oscilaciones de la resistencia de la solucién debidas a la nucleacion, crecimiento y

desprendimiento de burbujas [49].
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2.6.4.1 Indice de localizacion
Es un método estadistico que permite calcular la forma de corrosién que domina el proceso
de corrosion global. La clasificacion para el indice de localizacion se encuentra en la norma

ASTM G199 [54], cuyos parametros se presentan en la Tabla 2.5.

Tabla 2.5. Clasificacion del tipo de corrosion con base en el IL

Valor del rango de IL Tipo de corrosién

0.001<PI<0.01 Corrosion general

0.01<PI<0.1 Corrosion mixta
0.1<PI<1.0 Corrosion localizada

2.6.4.2 Resistencia al ruido (Rn)

Se considera que la resistencia al ruido es una medida directa del cambio de velocidad de
corrosion, especialmente la Vcorr general, porque el potencial y el ruido actual estan
relacionados por la impedancia de la interfaz metal/solucion. Una de las caracteristicas mas
atractivas del método de medicion de ruido electroquimico es la capacidad de identificar el

tipo de corrosion.

2.6.5 Espectroscopia de Impedancia Electroguimica

La espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS por sus siglas en inglés) ha sido
utilizada ampliamente en sistemas del estudio de la corrosion [55]. Se ha convertido en una
muy poderosa herramienta para el andlisis de procesos de corrosion [56]. EIS es un método
electroquimico en el que se utiliza una sefial de CA (de ahi el nombre alternativo de
impedancia de CA). Esta sefial se aplica a un electrodo, luego a un metal corroido, y se mide
la respuesta. Por lo general, se aplica una pequefia sefial de voltaje y se mide la corriente
resultante [52].
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En el procedimiento experimental mas cominmente usado, se aplica una pequefa sefial de
potencial (E) a un electrodo y se mide su respuesta en corriente (1) a diferentes frecuencias.
No obstante, en ciertas circunstancias, es posible aplicar una sefial pequefia de corriente y
medir la respuesta en potencial del sistema. Asi, el equipo electrénico usado procesa las
mediciones de potencial-tiempo y corriente-tiempo, dando como resultado una serie de
valores de impedancia correspondientes a cada frecuencia estudiada. Esta relacion de valores

de impedancia y frecuencia se denomina “espectro de impedancias”.

La impedancia es un término que describe la resistencia eléctrica (R), utilizado en circuitos
de corriente alterna (CA). En un circuito de corriente continua (CC) la relacion entre la
corriente (1) y el potencial (E) esta dada por la ley de Ohm.

E=IR (2.10)

En donde E esta en volts, | en amperes y R en ohms. En el caso de una sefial alterna la

expresion equivalente es la siguiente.

E=IZ (2.11)

En la ecuacién (2.8) Z representa la impedancia del circuito, con unidades de ohm. Es
necesario hacer notar que, a diferencia de la resistencia, la impedancia de un circuito de CA
depende de la frecuencia de la sefial que sea aplicada. La frecuencia (f) de un sistema de CA

se expresa en unidades de hertz (Hz) o nimero de ciclos por segundo (s™).

De esta manera, es posible definir la admitancia (Y) de un circuito de CA. La admitancia es
el reciproco de la impedancia y es un parametro de importancia en los calculos matematicos
que involucra la técnica, por otra parte, los equipos usados en estudios de EIS miden en

realidad la admitancia.

La impedancia de un sistema a cada frecuencia esta definida por la razén entre la amplitud

de la sefial de corriente alterna y la amplitud de la sefial de potencial alterno, y el angulo de
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fase. Un listado de estos pardmetros a diferentes frecuencias constituye el “espectro de
impedancia”. El desarrollo matematico de la teoria que fundamenta la técnica de EIS permite
describir la impedancia de un sistema en términos de un componente real y un componente

imaginario (asociado a la raiz cuadrada de -1) [57].

2.6.5.1 Circuitos eléctricos equivalentes para sistemas de corrosion

En el caso de los estudios de corrosion que utilizan la técnica de EIS, los espectros de
impedancia obtenidos suelen ser analizados mediante circuitos eléctricos, que incluyen
componentes tales como resistencias (R), capacitancias (C), inductancias (L), etc.,
combinados de tal manera que reproduzcan los espectros de impedancia medidos. Estos

circuitos eléctricos son denominados “circuitos eléctricos equivalentes”.

Un circuito equivalente es una combinacion de elementos pasivos (resistencias,
capacitancias, inductores y otras formas de impedancias distribuidas) que dan la misma
respuesta, a toda frecuencia, de una celda de corrosion. La Figura 2.12 muestra el circuito
equivalente de un metal corroido. Cuando el analisis de los datos de EIS se realiza mediante
un ajuste de los datos experimentales a un circuito eléctrico equivalente, se obtienen valores
de diferentes parametros eléctricos. Estos valores son utilizados para obtener informacion,

tanto de velocidades de corrosion como de mecanismos de corrosion.

Figura 2.12. Circuito equivalente simple para metal corroido

Los espectros de impedancia se pueden usar para identificar y cuantificar capacitancias en el
sistema y separar diferentes resistencias, por ejemplo, la resistencia de la solucién y la
resistencia a la polarizacion (a altas frecuencias, se puede cuantificar la resistencia a la

solucion) [52]. Z’ y Z” son las componentes real e imaginario de la impedancia,
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respectivamente, el angulo de fase (0), la frecuencia (0) y Rp es la resistencia a la polarizacion
[58].

El nimero de circuitos equivalentes que pueden cumplir el comportamiento de una celda de
corrosion es practicamente infinito. No obstante, existe una condicion esencial para la
seleccion de un circuito equivalente: tanto los componentes del circuito, como el circuito
eléctrico en si mismo, deben tener explicacion fisica. Esto es de particular importancia ya
que usualmente pueden existir varios circuitos equivalentes que describan con la misma
exactitud los datos experimentales. Como ejemplo de esto, los circuitos equivalentes de las
Figura 2.13 y 2.14, generan el mismo espectro de impedancia, no obstante, los componentes
eléctricos del circuito de la Figura 2.13 pueden ser asociados a las diferentes partes de un
sistema electroguimico. En contraste, para el circuito de la Figura 2.14 es muy dificil, si no

imposible, dar una explicacion fisica a cada uno de sus componentes [59].

Cy

Figura 2.13. Circuito equivalente

Figura 2.14. Circuito equivalente

34



2.6.5.2 Analisis grafico

El grafico de Nyquist, también conocido como grafico en plano complejo, corresponde a
graficar Z’’ contra Z’. La exposicion que describe los componentes, real (Z’) e imaginario
(Z2”) de la impedancia, hace referencia a un circuito simple. En estudios de corrosion, el
andlisis gréafico de un espectro de impedancia permite obtener parametros relacionados con
la cinética de corrosion de un metal en un medio dado. A partir de un diagrama de Nyquist
es posible estimar el valor de la resistencia de la solucion (Rso), como el limite a alta
frecuencia de Z’. La suma de la “resistencia a la polarizacion” (Rp) Y Rsol, €S igual al limite
de Z’ a bajas frecuencias. La capacitancia del sistema (asociada a la doble capa) Cqi, puede
ser calculada a partir de la frecuencia en la cima del semicirculo del diagrama de Nyquist y
del valor de Ry. Este tipo de andlisis se muestra en la Figura 2.15. Es necesario indicar que,
estrictamente, en el ensayo electroquimico de polarizacion lineal, no es posible separar el

valor de Ry del valor de Rsol.
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Figura 2.15. Analisis grafico de la respuesta de impedancia de un sistema de corrosion
Rsoi=1 ohm, Rp= 100hm, C4i=0.0001 F cm™

Los graficos de Bode son representaciones de diferentes parametros de la impedancia contra

frecuencia y existen diferentes variantes, entre las cuales los mas comunes son:

a) Logaritmo base 10 del médulo de la impedancia (|Z]) contra logaritmo base 10 de la

frecuencia (f).
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b) Angulo de fase (0) contra logaritmo base 10 de la frecuencia (f).

A diferencia de los graficos de Nyquist, las representaciones de Bode contienen toda la

informacidn de un ensayo de EIS, ya que las frecuencias se identifican claramente [58].

2.7 Conducta a la corrosion de aleaciones Ni-Cr

Takatani y col. estudiaron el comportamiento a la corrosion en solucién de cloruro de sodio
de la aleacion de una soldadura Ni-Cr con adicion de particulas dispersas de carburos del tipo
NbC, TaC, TiC, WC, CrsC, y VC. Las particulas NbC, TaC, TiC y WC se disolvieron
parcialmente en la aleacion fundida, causando la cristalizacién de M23Ces. Mezclas con CrsC;
y VC produjeron la cristalizacion de M7Cs, VxCryC; y M23Ce. La solucion parcial de
particulas de NbC, TaC, TiC y WC disueltas en aleacion fundida causo la cristalizacion de
M23Cs. Las particulas de CrsC. y VC produjeron la cristalizacién de M7Cz, VxCryCzy M23Ce.
La aleacion en VC/Ni-Cr causé corrosion selectiva, mientras que la aleacién CrzCa/Ni-Cr
presentd Cr-Cl como producto de corrosion, y la aleacion WC/Ni-Cr causo la oxidacion de
las particulas de WC. Otros carburos no se oxidaron y la superficie de la matriz de las
aleaciones con los carburos dispersos se cubri6 por productos de corrosion ricos en cromo.
El material NbC/Ni-Cr exhibié la mejor resistencia a la corrosién, reportando que la
resistencia a la picadura incrementd considerablemente para un contenido de cromo mayor
al 30%. Cuando el niquel y el cromo se presentaron juntos, el potencial de corrosion cambio
rapidamente hacia regiones mas nobles, incrementando 13% con el contenido de niquel. La
pelicula de los productos de corrosion formados sobre la superficie estd enriquecida en

cromo, conteniendo solo pequefias cantidades de niquel [60].

Sheibani y col. obtuvieron recubrimientos de Cr (111) y Ni (II) por electrodepositacion en
muestras de acero al bajo carbon. Los ensayos de corrosién se practicaron en una solucion
3.5% de NaCl, utilizando un electrodo de referencia de Ag/AgCl. Las curvas de polarizacion
se realizaron con un barrido de -400 a 400 mV a velocidad de barrido de 1mV/s y temperatura
ambiente, mientras que para espectroscopia de impedancia electroquimica el rango de barrido

fue para frecuencias de 0.01 Hz a 100 kHz. Los resultados de corrosién en los recubrimientos
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con composicion Ni-50Cr, Ni-39.8Cr y Ni-20.7Cr, mostraron potenciales de corrosion mas
positivos que el sustrato de acero, lo que indica un comportamiento noble de los
recubrimientos. La resistencia a la corrosion fue baja para los recubrimientos que contenian
20.7 y 50 % peso Cr, comparados con el de 39.8 %peso Cr, derivado del equilibrio entre el
contenido de cromo y la densidad de micro fisuras presentes en estos recubrimientos. Los
diagramas de Nyquist indicaron sélo una constante de tiempo. El andlisis de los circuitos
eléctricos equivalentes mostré un aumento de Rp por mejora de la resistencia a la corrosion.
Los valores de Rp para Ni-20.7Cr, Ni-39.8Cr, Ni-50Cr y el sustrato, fueron 6315, 13312,
5050 y 1351 Q-cm?, respectivamente, lo que significa que el recubrimiento de Ni-39.8Cr
tiene el valor maximo de Rp y la mayor resistencia a la corrosion entre las muestras,
resultados consistentes con los resultados de polarizacion. La microdureza de los
recubrimientos mostré que, a mayor contenido de cromo, la dureza aumenta hasta 714 Hv
para Ni-50Cr.

Wu 'y col. [61] estudiaron el comportamiento a la corrosion de la aleacion Fe-Ni-Cr de grano
ultra-fino (UFG), comparandola con la contraparte de grano grueso (CG). Aplicaron curvas
de polarizaciéon a una velocidad de barrido de 0.5 mV/s en una solucién de 0.25 mol/L
Na>SO4+0.05 mol/L H2SO.. El andlisis micro estructural del grano ultra-fino indic6 la fase
austenita, con tamafio de grano de 215 + 25 nm. De las curvas de polarizacion, el potencial
de corrosion (Ecorr) de la aleacion con refinamiento de grano fue de -351 mV vs ESC, y el
potencial de picadura (Ep) de -172 mV vs ESC. En la aleacion de grano grueso se obtuvo un
Ecorr de -330 mV y Ep -205 mV respecto a ESC. La aleacion UFG present6 disolucién activa
acelerada y una capacidad de pasivacion reducida en la solucion 0.25 mol/L Na2SOs + 0,05

mol/L en comparacion con la contraparte de CG.

Ter y col. [62] estudiaron el efecto de la pelicula pasivadora que se forma sobre el Ni, Cry
aleaciones Ni-Cr de composiciones 16, 20, 24 y 28 %peso Cr, aplicando espectroscopia de
impedancia electroquimica y curvas de polarizacion. La resistencia a la polarizacion fue
mayor para peliculas pasivas formadas en Na>SO4 y envejecidas en NaCl, que para peliculas
pasivas formadas solo en NaCl. Analizaron los circuitos eléctricos equivalentes en ambas

condiciones de formacién de la pelicula, donde para el caso de la solucion de NaCl 0.1 M,
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las resistencias a la trasferencia de carga despues de 24 h de inmersion fueron de: 1 064 000
Q cm? para el Ni puro, 388 338 Q cm? para Ni-16Cr, 538 302 Q cm? para Ni-20Cr, 806 400
Q cm? para Ni-24Cr, 1 260 000 Q cm? para Ni-28Cr y 2 006 480 Q cm? para Cr puro.
Encontraron que los iones CI™ contribuyen al crecimiento de la pelicula pasiva y se presentan
en la pelicula formada despuées de 24 h de inmersion en el NaCl. Cuando la pelicula es
formada en la solucién de sulfatos el CI" no penetro completamente en la pelicula pasiva. En
la utilizacion de las curvas de polarizacién reportaron que las composiciones de las peliculas
pasivas dependian en gran medida del contenido de Cr. Con el incremento de Cr en la
aleacion, aumento el contenido de Cr en la pelicula pasiva, es decir, menos Ni se incorpord

a la red del 6xido Cr,0s.

2.8 Corrosion en compositos metal-TiC

Los carburos en general, presentan alta dureza, por lo que un compoésito con matriz de
aleacion resistente a la corrosion y carburos como refuerzo, debiera en conjunto mostrar
buena resistencia al desgaste y a la corrosion. Ese argumento constituye parte de la hipotesis
del presente trabajo de investigacion. Existen resultados de aleaciones con cromo, niobio y
titanio que mejoran la resistencia a la corrosion. Pero hay también reportes que indican que
la adicién de particulas de carburo causa corrosion por hendidura en la interface matriz-

refuerzo, o corrosién galvanica entre el carburo y la matriz.

En una matriz reforzada son varios los factores que influyen en la conducta a la corrosién, lo
que incluye el grado de porosidad, precipitacion de fases intermetélicas, alta densidad de
dislocaciones en las interfaces de la matriz, la presencia de productos interfaciales de
reaccion y la conductividad eléctrica de los refuerzos. Algunas investigaciones muestran que
la presencia de refuerzo puede aumentar la susceptibilidad a la corrosion, lo que depende de

la combinacion refuerzo-metal y los parametros del proceso de fabricacién [63].

Saravanan y col. [64] investigaron la sintesis, caracterizacion y el comportamiento a la
corrosion del composito AA6063 con la inclusion de 0, 3, 6, 9y 12% de particulas de TiC

de tamafio micrométrico por una técnica liquida de dispersion a 750°C. Se encontrd presencia
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de particulas aglomeradas del intermetalico AlsTi por reaccion isotérmica de la matriz y TiC,
identificindose también la presencia de AlsCs. Para evaluar la corrosion utilizaron un
electrodo saturado de calomel a temperatura ambiente, expuesto en una solucion de 3.5%
NaCl. La velocidad de barrido para las curvas de polarizacion fue de 0.1 mV/s de -1 mV a
+1 mV. Las mediciones de espectroscopia de impedancia electroquimica se llevaron a cabo
en un rango de frecuencia de 100 kHz a 0.01 Hz. Las curvas de polarizacién indicaron que
la velocidad de corrosién disminuy6 con el aumento del contenido TiC. La presencia de
intermetalicos actué como catodos en la matriz metalica y fue la razon del aumento de la
corrosion por picadura. Del andlisis de los espectros de impedancia determinaron que la alta
frecuencia del circuito capacitivo se atribuye a la presencia de la pelicula protectora de 6xidos
sobre la superficie de los compositos. Los didmetros de los arcos de las capacitancias
incrementaron con el contenido de TiC, lo que significa que la resistencia de la superficie de
la pelicula de 6xido incrementa con el incremento del refuerzo. Los hidréxidos formados por
los Oxidos de Si, Mg y Al, desempefiaron un papel inhibidor en torno a las fases de TiC e
intermetélicas conductoras. La resistencia a la corrosion aument6 con el aumento del

contenido de refuerzo de TiC.

Lekatou y col. [65] fabricaron compdsitos TiC/AlIMgSi utilizando 5y 15 % vol. de TiC
realizando mezclas con KBF4 que actu6 como agente fundente de la aleacion llevada a 830°C.
Los compositos por colada se trataron a 540°C durante 36 h y se trataron nuevamente a 170°C
por 35 h. Las micrografias tomadas revelaron un refinamiento del grano del Al, ademas, de
una distribucion homogeénea de las particulas de TiC. Evaluaron el comportamiento a la
corrosién en una solucion al 3.5 % de NaCl, observando que el potencial de corrosion y el de
picadura son casi el mismo, debido a que aluminio en NaCl acuoso aireado se polariza
facilmente a su potencial de picadura. Las curvas de polarizacibn mostraron un
comportamiento y potencial de corrosion similar por lo que los autores reportaron que la
corrosion de los compositos es controlada por la matriz, presentandose principalmente
corrosion intergranular en donde la matriz de Al precipita alrededor de particulas de Si y Al-
Fe-Si mediante un mecanismo que involucra el ataque galvanico de Al en la interfaz con la
fase méas noble y picaduras de aluminio. Se presentd corrosion causada por la disolucion de

las particulas de Mg.Si debido a la incapacidad del Mg.Si para pasivarse en ambientes
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neutros, con una tercera forma de corrosion presente micro-galvanica del Mg.Si en la
interface TiC/Mg2Si.

Afroukhteh y col [66] realizaron pruebas de corrosion a un espécimen de acero al bajo carbon
recubierto con el compoésito Ni-P/nano-TiC con diferentes tipos de surfactantes. La
obtencion de los recubrimientos se llevd a cabo en un bafio comercial de Ni con un contenido
de fosforo 9-11 % peso, al cual afiadieron los polvos nanométricos de TiC de 40 nm en
concentracion de 0.1 g/l y 2 ml/l de tres tipos de surfactantes diferentes, Alquilbenceno
sulfonatos lineales (LABS), Polietilenglicol (PEG), bromuro de cetiltrimetil amonio (CTAB)
utilizados como surfctantes anidnicos, polimericos y cationicos respectivamente a 100 rpm

y una temperatura de 90 °C + 1 °C, durante un tiempo de 2h.

Evaluaron la corrosion mediante las técnicas de curvas de polarizacion y espectroscopia de
impedancia electroquimica en una solucion al 3.5% de NaCl a temperatura ambiente y
velocidad de barrido de 2 mV/s, de -1.2 V a 0.6 V. Los espectros de impedancia mostraron
semicirculos de diferentes tamafios de acuerdo a la concentracion de TiC y de los
surfactantes. La presencia de solo un semicirculo involucra una sola constante de tiempo
debido al proceso de transferencia de carga. Mediante las curvas de polarizacion encontraron
que el uso del surfactante polietilenglicol en la preparacién de los depoésitos, ofrece la mayor
proteccién con la mas amplia regidn de pasivacién. La resistencia a la corrosion del acero
recubierto aumenté con el aumento superior a 3 ml/l del tensoactivo aniénico. En general
encontraron que la resistencia a la corrosion mejora en gran medida por la capa aplicada de

niquel-fosforo y TiC.

Deuis y col [67] estudiaron el efecto de la corrosion en recubrimientos compaositos de matriz
de aluminio AI5083 (Al, 4.15% Mg, 0.47% Mn, 0.35% Si, 0.23% Fe, 0.19% Zn, 0.16% Cr,
0.09% Cu), adicionando 2% de Ni a la aleacién para mejorar la resistencia al desgaste
mediante la formacion de fases intermetalicas Al-Ni. Los recubrimientos de 3-5 mm de
espesor se reforzaron con tres diferentes ceramicos de Al2O3z, SiC y TiC, fabricados mediante
la técnica superficie de arco transferido por plasma. Los refuerzos se identificaron como fino

y grueso, por su tamario de 70 y 140um, respectivamente. El analisis micro estructural mostré
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una matriz consistente de dendritas primarias de aluminio, con una fase intermetalica de
aluminuro de niquel (NiAlz). La corrosién se evalu6 en una solucion 3.5% de NaCl mediante
curvas de polarizacion a una velocidad de barrido de 18mV/min y una polarizacion de -1400
mV a-500mV. El composito reforzado con particulas finas mostré una dispersion mas amplia
de los valores de Ecorr en comparacion con el compdsito correspondiente de particulas
gruesas. Se encontro que la velocidad de corrosién fue mayor para los compdsitos con TiC,
posteriormente los de SiC, y con menor velocidad de corrosién los reforzados por AlOz. La
corrosion fue de tipo localizada, donde la fase NiAlsz, formada restringio la propagacion de
la picadura. Las particulas de Al>Os3 parecieron no jugar ningin papel en el proceso de
corrosién, mientras que las particulas de SiC y TiC se involucraron activamente en el
mecanismo de corrosion. El area de la superficie de refuerzo parece ser un pardmetro

significativo que influye en la corrosion

Leon y col. [6] emplearon TiC para fabricar compdsitos en una matriz metalica de Ni puro,
realizando pruebas de corrosion en agua de mar sintética. Se reportd un potencial de corrosion
de -225 mV en el composito TiC/Ni, alcanzando la estabilidad en un tiempo de 20 minutos.
La evaluacion a la corrosion se llevd a cabo con la técnica de ruido electroquimico. Los
compositos con porosidad residual 1.4%, mostraron que la velocidad de corrosion en agua
de mar sintética disminuye conforme aumenta el tiempo de exposicion en el electrolito,
presentando corrosion de tipo localizada, que se atribuye a la presencia de aniones agresivos
del tipo cloruros. Eventualmente se presentd corrosion uniforme debido a la formacién de
Oxido sobre la superficie metélica. La Figura 2.6 muestra imégenes por microscopia
electrénica de barrido del compdsito después del proceso de corrosién, donde se observan

productos de corrosion en sitios muy localizados, formando noédulos de corrosion aislados.

4



~

2 Al R o
SE_MAL AMO I 15 MY WO 28 "

Figura 2.16 Microscopia electronica de barrido del composito TiC/Ni después de la

corrosion en agua de mar sintética [6].

Alvarez y col. [11] realizaron pruebas electroquimicas a un compdsito TiC/Al-Cu con 60
%vol. de refuerzo bajo condiciones de flujo estatico y temperatura y presion atmosféricas en
agua de mar sintética. El potencial de corrosion fue de -0.69 V para la matriz sin refuerzo,
mostrandose ligeramente mas electronegativo que para el compdsito con potencial -0.675 V.
Del estudio de curvas de polarizacion con un barrido de 0.001 V/s en un rango de potencial
de +0.5 V a -0.5 V, bajo tiempo de exposicion de 0, 12 y 24 h, se reporta un proceso de
corrosion mixta. Sefialan que, en la aleacion pura y en la matriz del compésito, los productos
de corrosion (6xido de aluminio) son una pelicula pasiva. De acuerdo con el tipo de
mecanismo de picadura, es necesario romper la pelicula pasiva y luego obtener una celda de
aireacion diferencial. Observaron también que en todas las curvas de polarizacion se presento
un proceso mixto. La mayor velocidad de corrosion se registrd en el composito, lo que se
adjudica a que el TiC induce la corrosion por hendidura. El anélisis morfoldgico por
microscopia electronica despues de 72 h de exposicion, a la aleaciéon y al compdsito, se

muestra en la Figura 2.17, notando corrosion tipo localizada, especialmente del tipo picadura.
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Figura 2.17 Microscopia electrénica de barrido del a) Al-Cu, b) TiC/Al-Cu [11].

Cabrera y col. [12] realizaron estudios de corrosién por ruido electroquimico y curvas de
polarizacion en medio de agua de mar sintética a la union disimil por soldadura fuerte del
compdésito TiC/Cu a cobre metalico, empleando como material de aporte una aleacién base
cobre y plata. Se report6 una buena distribucion del Cuy TiC en el compdsito, con difusion
de Ag en las contrapartes de Cu y compésito unidos, lo que origind un excelente grado de
adhesion. La evaluacion a la corrosion se llevo a cabo a 0, 12 y 24 h de exposicién en agua
de mar sintética. La técnica de ruido electroquimico reporté un comportamiento similar de
corrosion en el Cu puro y en la matriz de cobre. El refuerzo de TiC y la presencia de Ag no
afectaron considerablemente las propiedades de resistencia a la corrosion del Cu. De acuerdo
a las curvas de polarizacion de la union TiC/Cu ¢ Ag-Cu * Cu, destacaron 3 zonas: 1) la region
de disolucion activa), 2) la region de transicion activo-pasiva y 3) la region de corriente
limite. Se encontrd que conforme aumenté el potencial, en la region anddica se forma una
pelicula de pasivacion aproximadamente a los -225 mv y posteriormente se presenta un
proceso de transferencia de carga. En la rama catodica se observd un comportamiento de
transferencia de masa, lo cual se debi6 a la difusion del oxigeno sobre la superficie del metal.
La Figura 2.18 muestra dos tipos de corrosion; el primero es corrosion por picadura generada
por la formacion y ruptura de la pelicula de productos de corrosion (Cu20) en la superficie,

y el segundo corrosion por hendidura generada en la interfaz metal-ceramico.
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Figura 2.18 Muestras corroidas. Zona de unién disimil de Cu a TiC/Cu; b) TiC/Cu [12].

Durany col. [4] evaluaron la velocidad de corrosion en medio salino de un compdsito TiC/Ni
y la compararon con la mostrada por la matriz de niquel puro. Se registré una menor
velocidad de corrosion para la aleacion, lo que se atribuye a la adicién de las particulas
ceramicas que ocasionan un proceso de corrosion localizada del tipo hendidura, donde el
mecanismo de corrosion fue por celda de aireacion diferencial. La Tabla 2.6 resume las
densidades de corriente del Ni reportadas a partir de las pendientes anddicas y catodicas. La
menor velocidad de corrosion se observo para el mayor tiempo de exposicion. En el caso del
composito TiC/Ni, la conducta no es tan clara, siendo la mayor intensidad de corriente para
tiempos de 12 y 24 h de exposicion. Sin embargo, los valores de intensidad son aproximados

a los de la matriz pura de niquel, al menos entre 0 y 12 horas de exposicion.

Tabla 2.6 Andlisis cuantitativo de las CP para Ni y compdsito TiC/Ni [4].

Ni TiC/Ni

Tiempo icorr (A/cm?) icorr (A/cm?)
0 6.1E-06 6E-06
6 5.0E-06 5E-06
12 8.0E-06 7E-06
24 2.5E-06 7E-06
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En la Figura 2.19 se muestra el analisis por microscopia electronica de barrido que los autores
reportan en la examinacion del dafio a los materiales, mostrando corrosion localizada de tipo
hendidura, efecto que se ve potenciado por presencia de poros en el compdsito en ubicaciones
donde la matriz liquida de niquel no infiltrd, causando sitios intersticiales entre el Niy el TiC

que se convierten en sitios preferenciales para el inicio del proceso de corrosion.

Figura 2.19 Microscopia electronica de barrido a) TiC/Ni, b) Ni [4]
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CAPITULO 3 DESARROLLO EXPERIMENTAL

La presente seccion describe las condiciones y parametros experimentales empleados en la
sintesis y caracterizacion fisica, micro estructural y electroquimica del composito TiC/Ni-
20Cr, obtenido por una técnica de infiltracion liquida sin presion externa, y expuesto a

corrosion quimica en medio salino.

3.1 Fabricacion del compdésito TiC/Ni-20Cr

En la fabricacion del compdsito se distinguen tres etapas principales: preparacion de la
aleacion metéalica por fusidon a vacio; obtencién del preformado poroso de ceramica por

compactacién y presinterizado; e infiltracion liquida del composito a elevada temperatura.

3.1.1 Preparacion de la aleacion Ni-20Cr

Material en granalla de niquel y cromo de alta pureza fueron pesados con precision en la
preparacion de la aleacion binaria Ni-20Cr (80% peso Ni, 20% peso Cr). La mezcla metélica
se colocd en un crisol de zirconia dentro de un horno de fusion por induccion al vacio de 10
kg de capacidad de acero marca Consarc Inductotherm VIP-I. La fundicion se llevo a cabo
en un tiempo de 20 minutos, permaneciendo la muestra a la temperatura maxima de 1700°C
por espacio de 3 minutos bajo atmdésfera inerte de argon. La infraestructura citada

corresponde a equipo experimental del Laboratorio de Fundicion del [IMM.

La composicion quimica exacta de la aleacion se determiné por la técnica de andlisis de
chispa mediante un espectrometro de emision 6ptica Q4 TASMAN Bruker. La caracterizacion
micro estructural se efectud a través de ensayos de difraccion de rayos-X y microscopia
electronica de barrido, técnicas de andlisis descritas posteriormente. Para determinar con
precision la temperatura de fusion de la aleacion preparada, una porcion de muestra fue
ensayada por analisis térmico diferencial en un equipo SDT Q600 TA Instruments bajo
atmosfera controlada de argén, utilizando una velocidad de calentamiento de 10°C/min desde

temperatura ambiente hasta 1450°C en crisol de alimina.

46



3.1.2 Compactacion axial de preformas en verde

En la preparacion de las preformas porosas se emplearon polvos de TiC (Aldrich Chemestry,
pureza 98%) de tamafio de particula Dso=4.24um. Se obtuvieron preformas de dimensiones
6.5 cm de largo por 1 cm? de érea transversal, mediante compactacion axial en frio usando
dados de acero grado herramienta en una prensa hidraulica CARVER de capacidad 0-20 Ton.
De acuerdo al estudio de compresibilidad realizado, para obtener las barras porosas con 60%
volumen de solidos fue necesario aplicar una carga de 3 Ton. Para asegurar barras
reproducibles con distribucion homogénea de solidos, los polvos de TiC fueron esparcidos
uniformemente en la cavidad del dado, formando una cama plana de polvos sueltos previo a

la aplicacion de la carga con el punzdn rectangular.

Los polvos de TiC fueron caracterizados micro estructuralmente mediante difraccion de
rayos-X (DRX) para determinar las fases cristalinas presentes, empleando un difractometro
D8 ADVANCE Bruker en un rango de barrido 26 de 20 a 100°. La medicion se efectud bajo
radiacion monocromatica CuKa (A= 1.54056 A) a una aceleracion de voltaje de 40 KeV e
intensidad de corriente de 20 mA.

La morfologia de los polvos de TiC fue examinada por microscopia electronica en un
microscopio electronico de barrido de emision de campo Jeol FE-SEM JSM-7600F en modo
de electrones secundarios. La densidad de los polvos se determind por la técnica de
desplazamiento de gas en un picnémetro de helio Micromeritics Accupyc 1330, mientras que
el tamafio medio y distribucion de tamafio de particula se midié con un analizador de particula

Horiba capa 300.

3.1.3 Presinterizacion de preformados de TiC

Con objeto de incrementar la resistencia de las preformas en verde y permitir su infiltracion
sin ruptura por el paso del liquido ascendente, se procedid a una etapa de presinterizado en
un horno horizontal Linderberg/Blue a 1450°C durante 1 hora. Se empleé como soporte una

placa de grafito y atmosfera dinamica de argon (99.9%) bajo el ciclo térmico descrito en la

47



Figura 3.1. La atmosfera inerte reduce la posibilidad de oxidacion del TiC. La
presinterizacion de la preforma porosa ayuda a mejorar la unién entre particulas y asegura
una red interconectada de poros. La resistencia adquirida por el preformado cocido fue

suficiente para evitar su fractura por el flujo de metal liquido durante la etapa de infiltracion.

A través de la técnica de volumen de gas desplazado, fundamento del picnémetro de helio
(Micromeritics Accupyc 1330), se determiné la densidad aparente de las preformas porosas
a efecto de calcular el volumen de poros en las barras, lo que es posible por la relacion de la
densidad aparente calculada respecto a la densidad teorica del TiC denso. La caracterizacion
micro estructural de fases presentes se efectud por difraccion de rayos-X en el rango de
barrido de 20 a 100°. La medicion se efectué bajo radiaciébn monocromatica CuKa (A=
1.54056 A) a 40 KeV de aceleracion de voltaje y 20 mA de intensidad de corriente. La
caracterizacion morfoldgica de la red interconectada de poros y union de particulas ceramicas
en la preforma sinterizada se efectud por microscopia electronica de barrido de emision de

campo en modo de electrones secundarios.
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Figura 3.1 Ciclo térmico de sinterizado de barras de TiC poroso.
3.1.4 Infiltracion del compdsito TiC/Ni-20Cr

Los compdsitos TiC/Ni-20Cr se obtuvieron por infiltracion capilar de la aleacion liquida Ni-

20Cr en las preformas porosas de TiC, bajo atmosfera dinamica de argén (99.9%), en un
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horno vertical Linderberg/Blue con camara tubular de alimina a 1450°C. Las barras de TiC
se colocaron de forma vertical dentro de un crisol de grafito junto con la cantidad suficiente
de aleacion en trozos para formar un volumen de liquido que asegure la completa infiltracion
de los compositos bajo el ciclo térmico mostrado en la Figura 3.2. El tiempo de permanencia
a la maxima temperatura fue de 25 minutos. Es de destacar que el buen mojado de la aleacion
liquida sobre el TiC permite la infiltracion espontanea por accién capilar sin aplicacion de

presion externa.
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Figura 3.2 Ciclo térmico para infiltracion de los compositos.

3.2 Caracterizacion fisica y micro estructural del composito TiC/Ni-20Cr

Los compositos TiC/Ni-20Cr fueron caracterizados por difraccion de rayos-X para
determinar las fases presentes. El rango de barrido fue de 20 a 130° en un difractémetro D8
ADVANCE Bruker bajo radiacion monocromatica CuKa (A= 1.54056 A), aceleracion de
voltaje 40 KeV e intensidad de corriente 20 mA. La caracterizacion de la distribucion espacial
de las particulas de TiC en la matriz, la interconectividad de la matriz Ni-20Cr y el modo de
adhesion entre las fases, se efectu6é por microscopia electronica de barrido en los modos de
electrones secundarios y electrones retrodispersados en un microscopio electronico de
barrido de emision de campo JEOL FE-SEM JSM-7600F. Las muestras consistieron en cortes
transversales de las barras infiltradas, efectuados con una cortadora de disco de diamante

Buehler-l1somet, y preparados superficialmente con papel abrasivo de carburo de silicio de
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granulometria 180 a 1200, para finalmente pulirse a espejo en pafio con suspension de
diamante de granulometrias 9 y 1 um. Se realizaron micro analisis quimicos puntuales,
analisis de composicion quimica en linea (line scan) y mapeos de distribucion de elementos
con un determinador de energia dispersiva EDS Bruker X FLASH 6130 acoplado al

microscopio.

La densidad aparente de los compositos se determing a traves de las dimensiones y peso de
las muestras infiltradas. La porosidad total se determino en relacion a la densidad teorica del
composito, denso y libre de poros, calculada por la regla de las mezclas considerando la
fraccion exacta de matriz y refuerzo. En la medicion de la dureza, las muestras fueron
preparadas metalograficamente para obtener superficies planas y uniformes con acabado
espejo. La medicion se efectu6 con un microdurometro MITUTOYO HM, utilizando una
carga de 100 g para la aleacion y 1 kg para el compdsito con un tiempo de carga de 10 s de
acuerdo a norma ASTM E384-17 [68]. El ensayo se efectud en doce diferentes posiciones
por muestra. Los valores de densidad y dureza reportados corresponden al promedio de
cuatro muestras analizadas. EI médulo elastico de los compdsitos se midio a tres barras
infiltradas por una técnica no-destructiva basada en la excitacion por impulsos, en un equipo
Grindosonic MK5 (J.W. LEMMENS N.V) conforme a la norma ASTM E1876-01 [69]

El compdsito TiC/Ni-20Cr se caracterizo en sus propiedades termofisicas de expansion y
conductividad térmica. Para medir el coeficiente de expansion térmico se emplearon probetas
rectangulares de 25 mm de longitud con seccion transversal de 4x4 mm?, empleando un
dilatometro NETZCH DIL-PCL 402. El coeficiente de expansion se midié en el rango de
25°C a 700°C a velocidad de calentamiento de 10°C/min en atmdsfera de argén. A través de
estudios de dilatometria, se evalu6 también la estabilidad térmica del compdsito efectuando
un ensayo de tres ciclos continuos de calentamiento y enfriamiento de 25°C a 800°C a
velocidad controlada de 5°C/min en atmosfera de argon.

La conductividad térmica de las muestras se determind mediante el método laser flash de
pulsos laser con un equipo Netzsch LFA 467 HT HyperFlash. La técnica consiste en calentar

la superficie inferior de la muestra con un pulso de energia y registrar el cambio de
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temperatura que experimenta la superficie superior con un detector infrarrojo. Las muestras
analizadas se prepararon en formas de laminas con un area superficial de 1x1 cm?y 2 mm de
espesor, y las superficies de medicion terminadas a espejo y recubiertas con espray de grafito
para evitar la reflexion de la luz durante la medicién. Las pruebas se realizaron por duplicado
desde 30°C a 800°C, registrando valores de difusividad térmica en intervalos de 100°C. Se
utilizé una muestra de referencia de grafito y atmdsfera dindmica de argon. La conductividad
térmica se calculo por el producto de los valores experimentales de difusividad térmica y

capacidad calorifica, multiplicados por la densidad real del compdsito examinado.

3.3 Ensayos de corrosion quimica

La corrosion electroguimica del compdsito TiC/Ni-20Cr fue evaluada en medio salino a
condiciones normales de presion y temperatura aplicando diferentes técnicas de analisis. Los
materiales evaluados fueron muestras de metales puros Ni y Cr, la matriz binaria Ni-20Cr y
el composito TiC/Ni-20Cr.

3.3.1. Preparacion de electrodos de trabajo

Barras del compdsito infiltrado fueron seccionadas transversalmente para su estudio. Debido
a las diferentes geometrias de los materiales disponibles, el area total expuesta de los
electrodos de trabajo fue de 1 cm? para el composito, 1.27 cm? para la aleacion Ni-20Cr, 1.76
cm? para el niquel y 0.7 cm? para el cromo. La preparacion de los cupones consistio en unir
las muestras a un alambre de cobre conductor; posteriormente, la union eléctrica fue sellada

con resina epdxica para aislar el par galvanico del ambiente.

Previo a practicar las pruebas electroquimicas, las superficies de los cupones fueron
terminadas con papel de carburo de silicio a través de granulometrias 180, 240, 400 y 600, y
entonces limpiadas para obtener superficies lisas y libres de particulas. La Figura 3.3 muestra

graficamente el procedimiento seguido.
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d)

Figura 3.3 Preparacion de cupones para pruebas electroquimicas. a) Muestras seccionadas.
b) Conexion eléctrica a cable de cobre y encapsulamiento en resina. ¢) Desmoldado de

cupones. d) Muestra montada y preparada.

3.3.2. Preparacion del electrolito

El electrolito de prueba consistio en una solucion de agua de mar sintética. De acuerdo a la
norma ASTM D-1141 [70], la Tabla 1 muestra la composicion estandarizada para el
electrolito. Para el presente trabajo, la solucion electrolitica se prepar6 afiadiendo de forma

precisa Unicamente las primeras seis sales enlistadas.
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Tabla 3.1 Composicion de agua de mar sintética.

Componente Concentracion (g/l)
NaCl 24.53
MgCl; 5.20
Na2SO4 4.09
CaCl; 1.16
KCI 0.695
NaHCOs 0.201
KBr 0.101
H3BOs 0.027
SrCl> 0.025
NaF 0.003
Ba(NOs)2 0.0000994
Mn(NO3)2 0.0000340
Cu(NOs)2 0.0000308
Zn(NO3): 0.0000096
Pb(NO3)2 0.0000066
AgNOs3 0.00000049

3.3.3. Potencial de corrosion (Ecorr)

La evaluacion electroquimica se llevd a cabo en un potenciostato/galvanostato ACM
Instruments Gill AC. En el andlisis de los datos se utiliz6 el software Gill AC 1410-Analysis.
Se utiliz6 un sistema de tres electrodos: un electrodo de referencia (ER) de calomel saturado;
un electrodo auxiliar de platino (EA); y el electrodo de trabajo, identificado en la Figura 3.4

como (ET), que es la muestra a ensayar.

En la evaluacion de los potenciales de corrosion, se monto la celda electroquimica para un

tiempo de exposicion de 2 horas, o bien, hasta lograr la estabilizacion del material de trabajo.
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Figura 3.4 Arreglo experimental para las técnicas de Potenciales, CP, Rp y EIS.

3.3.4. Curvas de polarizacion

La obtencidn de las curvas de polarizacion se realiz6 a condiciones de polarizacion de -500
mV a 500mV respecto al potencial de corrosion (Ecorr), con una velocidad de barrido de 60

mV/min.

3.3.5. Resistencia a la Polarizacién Lineal

La resistencia a la polarizacion lineal se llevo a cabo a polarizacion de -15mV a 15 mV

respecto al potencial de corrosion, con velocidad de barrido de 60 mV/min.

3.3.6. Ruido Electroquimico (RE)

En la técnica de RE el arreglo experimental cambia el electrodo auxiliar (EA) por un segundo
electrodo de trabajo (ET2), como se muestra en la Figura 3.5 [71]. Se tomaron lecturas cada
hora, en un periodo de 24 horas; de manera representativa se tomo registro Unicamente de
los primeros 1200 segundos al inicio de cada hora de exposicion, registrando un punto por
segundo. Los datos obtenidos brindan informacion sobre los transientes de Potencial (E) vs.
tiempo (t), y de densidad de corriente (i) vs. tiempo (t). El analisis de datos se realizo en el
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dominio del tiempo utilizando el método de analisis de transientes y métodos estadisticos de

Resistencia al ruido (Rn) e indice de localizacion (IL).

Figura 3.5 Arreglo experimental de celda para la técnica de Ruido Electroquimico.
3.3.7. Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIE)
El arreglo experimental utilizado para la técnica EIE es el mismo que el de la técnica de
curvas de polarizacidn, bajo las condiciones de frecuencia inicial de 10000 Hz y frecuencia

final de 0.01 Hz. La amplitud de perturbacion fue de 10 mV, registrando siete puntos para

cada una de las décadas de frecuencia.
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CAPITULO 4 RESULTADOS

4.1 Caracterizacion de materiales precursores

4.1.1 Aleacion Ni-20Cr

Se preparo la aleacion binaria Ni-20Cr como matriz para la fabricacion del compdsito. La
Figura 4.4.1 muestra el perfil de rayos-x de la aleacion obtenida del proceso de fundicion.
Las reflexiones de Ni en la aleacion coinciden con la tarjeta PDF 00-001-1258, y las de Cr
con la tarjeta PDF 00-001-1250. La aleacion tiene caracteristicas policristalinas, y no
presenta formacion de segundas fases, al menos dentro del limite de deteccion de la técnica
aplicada.
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Figura 4.4.1 Difractograma de la aleacion Ni-20Cr

La Tabla 4.1 presenta la composicion quimica de la aleacion obtenida por la técnica de
espectroscopia de chispa. Los resultados revelan una composicion de 80.91% de Niy 19.09%
de Cr. Para tal composicion, la densidad de la aleacion matriz calculada por la regla de las
mezclas es de 8.51 g/cm®. La composicion analizada es una buena aproximacion a la
composicion disefiada a partir del balance de carga para la fundicién, y con fines practicos al
presente trabajo, se denomina aleacion Ni-20Cr.
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Tabla 4.1 Composicion quimica de la aleacién Ni-20Cr por espectroscopia de chispa.

Ni Cr
% 80.91 19.09
)y 0.152 0.177
V 0.194 0.957

En orden de determinar la temperatura de fusion de la aleacion matriz, se efectuaron ensayos
simultaneos de calorimetria diferencial de barrido y termogravimetria. La Figura 4.2, muestra
el grafico experimental obtenido; la curva azul, que corresponde al registro en el eje de las
ordenadas del lado izquierdo, representa la curva TGA que muestra la variacion en porcentaje
en peso de la muestra. El ensayo se efectud en atmdésfera protectora de argén, por lo que no
se manifestaron cambios significativos en peso por oxidacion; la variacién que muestra el
gréfico esta asociada a ruido propio de la sefial adquirida, donde el inicio y fin tienen un valor
aproximado al origen. La curva experimental en color rojo representa el flujo de calor
especifico (W/g), y la curva verde es la primera derivada del flujo de calor respecto de la
temperatura. De la técnica se obtiene una temperatura pico de 1425.01°C, con una energia de
fusion asociada de 123.0 J/g. La manifestacion inicial del pico caracteristico (temperatura
onset) se registra a 1414.91°C. En el caso de sustancias puras libres de impurezas, esta
temperatura corresponde al punto de fusion del material, por lo que la aleacion experimental
producto del proceso de fundicién Ni-20Cr, tiene una temperatura de fusion de 1414.91°C.
En funcidn de esta temperatura es posible establecer la temperatura de procesamiento para la
infiltracion de los compositos. La temperatura de fusién se encuentra muy cercana a la
temperatura reportada en la literatura [36-38] para esta composicion, la cual se reporta como

1400°C de acuerdo al diagrama de fases para Ni-20Cr, que presenta solubilidad total.
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Figura 4.2 Andlisis térmico por calorimetria de barrido de la aleacion Ni-20Cr.

4.1.2 Particulas de refuerzo TiC

La Figura 4.3 presenta el difractrograma de rayos-X de las particulas de TiC empleadas
como refuerzo.La estructura cristalina es cubica centrada en las caras, con parametro de red
a=4.327A. Los principales planos difractados del ceramico policristalino son (111), (200),
(220), (311), (222) y (400), de acuerdo a la tarjeta PDF 00-032-1383. No se observo la
presencia de otra fase diferente al carburo. La identificacién quimica de la marca proveedora
de los polvos de TiC, indica una pureza >98%. De acuerdo a las rutas de produccién de los
ceramicos carburos, es posible la presencia de trazas de Ti y/o C derivado de un proceso de
reduccion carbotérmica. Sin embargo, por la técnica de analisis no se detectdé mayor

impureza.

La densidad de los polvos se determiné por la técnica de picnometria de helio; después de
cinco diferentes corridas, se obtuvo una densidad promedio de 4.93 +0.0056 g/cm?,
coincidiendo con el valor tedrico de densidad reportado en la literatura. El area superficial
especifica de los polvos, determinada por una técnica de adsorcion por el método BET, fue

de 1.104 m?/g. Para el tamafio de los polvos se considera un area relevante que genere un alto
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volumen de contacto matriz-refuerzo, en beneficio de la adherencia de las particulas en la

matriz.
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Figura 4.3 Difraccién de rayos X de polvos de TiC.

Se determind el tamafio y distribucién de tamarios de las particulas de TiC por una técnica
de sedimentacion y haz de luz mediante un analizador Horiba Capa 300. Como se observa
en la Figura 4.4, el histograma de distribucion acumulativo muestra un rango de tamafos de
0.25 a 7.25 um, donde de acuerdo a los datos estadisticos, el tamafio medio de particula es
Dso=2.26 um. La distribucion de tamafios es conveniente para el proceso de compactacion

en frio en la elaboracion de los preformados ceramicos porosos.

Del estudio por microscopia electronica de barrido, se confirma el rango de tamafio de las
particulas medido experimentalmente (Figura 4.5). La morfologia del ceramico es de
particulas irregulares con modo de fractura caracteristico de un material fragil que es
sometido a molienda para disminucién y clasificacion por tamafios. Las particulas son
densas, libres de poros, y su superficie es de escasa rugosidad, por lo que la contribucién al
area superficial especifica es principalmente por el tamafio de las particulas y no por

fenomenos de huecos o superficies con textura. De las imagenes se aprecia como las
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particulas mas pequefias se adhieren a la superficie de las particulas gruesas por cargas

electrostéticas, sin embargo, no existe aglomeracién de particulas.
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Figura 4.4 Distribucion acumulativa de tamafio de particula de los polvos de TiC.

Figura 4.5 Micrografias SEM en modo electrones secundarios de las particulas de TiC a

diferente magnificacion. a) 1500 x, b) 5000 x.
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4.1.3 Caracteristicas de las preformas sinterizadas de TiC

Conforme al estudio de compresibilidad ejecutado en los polvos de TiC, en el intento de
formar barras rectangulares de 6.5x1x1 cm® de dimension, con cara expuesta a la
compactacion axial de 6.5x1 cm?, se requirid la aplicacion de 45 MPa de presion en orden de
lograr barras con aproximadamente 60 %volumen de sélidos, valor esperado de acuerdo al
disefio experimental. La amplia distribucion de tamafios de particula ayudé a la compactacion
axial en frio de las barras; la aplicacion de carga permitio el reacomodo de particulas,

originando barras en verde con distribucion uniforme de sélidos.

Con el propésito de incrementar la resistencia de las preformas porosas para permitir la
infiltracion de la aleacion liquida sin que sucediera ruptura, las barras en verde fueron
sometidas a un proceso de presinterizacion, lo que ayuda a fortalecer la estructura sélida
manteniendo los poros abiertos. Se realizé la medicién de densidad aparente hasta en cuatro
diferentes preformas sinterizadas a partir de sus dimensiones y masa, como se muestra en la
Tabla 4.2, resultando una densidad tedrica de 2.88 +0.02 g/cm?®. Considerado la relacion que
guardan la densidad aparente de una muestra y su densidad tedrica libre de poros, se calculd
que las preformas presinterizadas contienen exactamente 41.1 £0.10 % de porosidad.

Tabla 4.2 Densidad y porosidad de preforma sinterizada de TiC.

Preforma Densidad (g/cm?®) Porosidad (%)
1 2.86 40.96
2 2.90 41.18
3 2.90 41.15
4 2.87 41.18
Promedio 2.88 £0.02 41.1£0.10

La Figura 4.6 muestra imagenes por microscopia electrénica de barrido de una preforma de
TiC fracturada, con el proposito de observar la estructura porosa. De la morfologia se observa

la interconexion de los poros; la porosidad es de tipo abierta. La presinterizacion fortalece el
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preformado por un minimo crecimiento de cuello entre contactos, mas las particulas pueden
considerarse como particulas individuales, ademas que de manera aleatoria se acomodan
indistintamente de su tamafo, caracteristica micro estructural que una vez infiltradas

conducen a un composito de propiedades isotrépicas.

Figura 4.6 Fractura de barra sinterizada de TiC mostrando los canales porosos. a) 2500 X,

electrones retrodispersados. b) 5000 x, electrones secundarios.

4.2 Caracteristicas micro estructurales del compoésito TiC/Ni-20Cr

La densidad aparente y porosidad residual de los compdsitos infiltrados TiC/Ni-20Cr se
reporta en la Tabla 4.3. Los resultados se obtuvieron al medir las dimensiones del tamafio y
masa de hasta cuatro compasitos infiltrados. La densidad del composito es de 5.99 +0.10
g/cm?®, lo que representa una reduccion de 29.6% del peso de la aleacion (p=8.51 g/cm?). La
porosidad residual se calcula por la relacion de la densidad aparente a la densidad del
compdsito si estuviese libre de poros, valor que calculado por la regla de las mezclas seria
6.4 g/cm®. De esta manera, la porosidad residual del compoésito es de 6.49% +1.59. Este
volumen de porosidad corresponde a la presencia de poros cerrados y aislados que subsisten

después del proceso de infiltracion.
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Tabla 4.3 Densidad y porosidad de los compositos infiltrados TiC/Ni-20Cr.

Composito Densidad (g/cm?®) Porosidad (%)
1 5.93 7.34
2 6.02 5.94
3 5.88 8.13
4 6.11 4.53
Promedio 5.99 +0.10 6.49 £1.59

La Figura 4.7 muestra el difractograma de rayos-x del compdsito, donde se aprecian
principalmente las reflexiones caracteristicas del TiC y del Ni, y baja intensidad del pico
caracteristico del Cr, derivado de su menor proporcion en el composito. Las tarjetas
correspondientes fueron PDF 00-001-1222 para el refuerzo TiC, y PDF 00-001-1258 y PDF
00-001-1250, para el Ni y Cr presentes en la aleacion matriz Ni-20Cr, respectivamente.

Dentro del limite de deteccion, la técnica no revelé formacion de segundas fases.
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Figura 4.7 Difractograma de rayos-X del composito infiltrado TiC/Ni-20Cr.
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La Figura 4.8 muestra micrografias SEM del composito TiC/Ni-20Cr a diferente
magnificacion. Se aprecia una distribucion homogénea de las particulas ceramicas en una
matriz continua del metal. Una vez embebidas las particulas en la matriz, se observa que su
tamafio corresponde al medido en su condicion de particulas sueltas. Es evidente también la
presencia de poros, tal como se determin6 experimentalmente a través de mediciones de
densidad. Los poros normalmente se ubican en el contacto entre particulas duras, sitios donde
el metal liquido tiene dificultades de ingresar, cavidades que normalmente tienen la forma

esferoidal o cilindrica alongada.

Figura 4.8 Micrografias SEM en modo electrones secundarios del composito infiltrado
TiC/Ni-20Cr. a) 500 x, b) 1000 x.

La Figura 4.9 muestran imagenes complementarias del compaosito en el modo de electrones
retrodispersados. Dos fendmenos principales pueden ser observados. El primer caso es el de
la presencia de una segunda fase en la matriz, la cual tiene preferencia a ubicarse en zonas
préximas al refuerzo, y tienen forma de crecimiento aproximadamente acicular. Asi mismo,
comparando la forma de las particulas de TiC embebidas en la matriz, con la forma original
gue muestran como particulas individuales (Figura 4.5), es evidente que las particulas
ceramicas presentan una morfologia suavizada. Autores como Akhtar y col. [72], que
reportan compositos particulados en el sistema TiC/Cu, y Ledn y col. [73] en el sistema
TiC/Ni, ambos materiales procesados en técnicas en estado liquido, coinciden en describir el
suavizamiento de las particulas de refuerzo debido a un fendmeno de solucion-precipitacion
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de la fase de carburo de titanio. Este fendmeno que acompafia la buena mojabilidad del par
metal-cerdmico consiste en que los vértices agudos Yy aristas anguladas de las particulas de
TiC son parcialmente disueltos por el metal liquido a elevada temperatura, manifestandose
como Ti y C libres en solucion en la matriz. Esta situacion no ocurre con el bulto de las
particulas, Gnicamente con un pequefio volumen superficial, y se manifiesta como inestable
pues se reporta que, durante el enfriamiento a elevada temperatura, el Ti y C son eyectados
de las matriz [73], formando nuevamente la fase ceramica de TiC, pero no como nuevas
particulas, sino como TiC secundario que precipita en la superficie no disuelta de las
particulas primarias, lo que resulta morfolégicamente en el fendmeno de suavizamiento de

las superficies del TiC.

b |
) |
b)

Figura 4.9 Compdésito TiC/Ni-20Cr en imagen composicional en modo de electrones
retrodispersados. a) 500 x, b) 1500.

La Figura 4.10 muestra un mapeo composicional de la distribucion espacial de los elementos
Ni, Cr, Ti y C, en una region del compdsito infiltrado. Se aprecia claramente la
correspondencia del Ni a la zona de la matriz, lo mismo que el Cr, habiendo aparentemente
algo de Ni en coincidencia con la ubicacién de Cr. Se observa también coincidencia en la

ubicacion de Tiy C, puesto que son los constituyentes de las particulas de refuerzo TiC.
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e)

Figura 4.10 Mapeo composicional de la distribucion de elementos en una region del
composito TiC/Ni-20Cr. a) Imagen SEM, b) Ni, ¢) Cr, d) Ti, e) C.




Como se sefiala en la imagen SEM de la Figura 4.10, se destacan tres fases principales, las
cuales se analizaron por microandlisis puntuales de composicion quimica EDS, resultados
que se presentan en los espectros EDS de la Figura 4.11. La zona (a) corresponde al refuerzo
TiC. Destacan principalmente los picos de TiC y C, constituyentes del cerdmico, aun cuando
se observa sefial de Cr y Ni, que para este caso se considera un ruido dado el ceramico estable
y la cercania en periferia de la fase matriz al refuerzo. La zona (b) corresponde a la principal
fase constituyente de la matriz en el compdsito, donde destaca la presencia de Ni con alguna
fraccion de Cr, y el analisis sefiala posiblemente Ti. La composicion corresponde a la
solucion sélida fase o base Ni, conforme al diagrama binario Ni-Cr. El Fe constituye un ruido
de la sefial de analisis, puesto que no se encuentra presente en los componentes iniciales del
compdsito ni existe contacto con el mismo en posterior tratamiento. La zona (c) corresponde
a las regiones de la matriz metalica enriquecida en Cr, donde se observa también Ni y la
posibilidad de Ti. Fuera del alcance de este proyecto fuel el estudio a mayor detalle de las
fases formadas, por lo que se recomienda en un futuro efectuar estudios por microscopia

electronica de transmision (TEM) en la identificacion de fases.

67



Ni

Ni

Figura 4.11 Anélisis EDS en las regiones identificadas en la imagen SEM del compésito
TiC/Ni-20Cr.

La imagen de la Figura 4.12 corresponde a una micrografia en modo de electrones
retrodispersados a 5000x, de una zona de proximidad entre particulas de refuerzo y matriz en
el composito TiC/Ni-20Cr. La imagen se observa limpia en sus zonas interfaciales, sin
aparente producto de reaccion en la interface. A lo largo de la linea trazada, se efectué un
analisis composicional line-scan. Como se observa, en las regiones de las particulas vecinas,
unicamente existen los componentes Ti y C, constituyentes del ceramico de refuerzo TiC. A
lo largo de la linea, la separacion entre particulas de TiC es de aproximadamente una micra.
En esa region de la matriz se aprecia la presencia elemental de Ni y manifestacion de Cr. Las
zonas de transicion de refuerzo a matriz son graduales, lo que se atribuye mas que a una

reaccion en la interface, a la geometria y arreglo espacial en tres dimensiones del refuerzo
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embebido en la zona matriz, que puede dar paso a la aparicion de los diferentes elementos de

anélisis.

p LN

a)

Figura 4.12 Analisis lineal de composicién en una regién refuerzo-matriz del composito
TiC/Ni-20Cr.

4.3 Dureza y médulo de elasticidad

Se llevo a cabo la medicion del modulo de elasticidad por una técnica de ensayos no
destructivos en un equipo GrindoSonic. La prueba consiste en analizar las ondas de sonido
emitidas por una muestra que vibra en el modo de flexion. Para el ensayo, se requirieron los
datos de masa y volumen para cada muestra evaluada, obteniendo los resultados de flexion,
torsion y relacion de Poisson mostrados en la Tabla 4.4. Se determiné un moédulo eléstico de
318.2 GPa, que es aproximadamente 45% mayor que el valor de 220 GPa para aleaciones
Nicrome de composicion aproximada 80% Ni, 20% Cr. El incremento del modulo elastico se
debe a la incorporacion de las particulas duras de refuerzo TiC, y esta en el rango del valor
reportado para el compdsito TiC/Ni de 389 GPa [73].



Tabla 4.4 Modulo de flexion, torsion y relacion de Poisson del compdsito TiC/Ni-20Cr.

Gs (flex) (KHz) | Gs(Tors) (KHz) ME (GPa) Poisson
Probeta 1 37.0 37.6 320.01 0.3
Probeta 2 38.8 39.2 315.07 0.3
Probeta 3 38.0 38.0 319.40 0.3
Promedio 37.9+0.9 38.3+0.8 318.2 2.7 0.3

Se realizaron pruebas de dureza a la aleacion Ni-20Cr y al composito TiC/Ni-20Cr. En el
caso de la aleacidn, se obtuvo una dureza de 202 HV, mientras que el composito tiene una
dureza de 908 HV, que representa un incremento del 450% respecto de la aleacion. El
incremento se debe a la precipitacion de segundas fases duras, pero principalmente a la
contribucion del alto volumen de particulas duras de TiC, laas cuales se encuentran
homogéneamente dispersas en la matriz metalica. La dureza del composito TiC/Ni-20Cr
resulta mayor que el valor de 716 HV reportado por Ledn y col. [5] para el composito TiC/Ni,
lo que significa una importante contribucion de las fases base Cr en la matriz. Qi y col [40]
también estudiaron la dureza de compdsitos en el sistema TiC-Ni, reportando un incremento
desde 304 HV de la aleacion C-276 (Ni-15Cr-15Mo) a 577 HV en un compdsito TiC/Ni-Cr
reforzado con 60% vol. de particulas de TiC. La elevada dureza se atribuye, principalmente
a la excelente dureza del TiC y la restriccion de deformacion local de la matriz durante la

indentacion por la fuerte union interfacial.

4.4 Propiedades térmicas

4.4.1 Coeficiente de Expansion Térmico y estabilidad térmica dimensional

La expansion térmica se define como el desplazamiento de los 4&tomos de sus posiciones
originales aumentando asi las distancias interatomicas. ElI TiC presenta una expansion
térmica de 7.4 x 10° C !y las aleaciones de niquel han sido reportadas de 14-19 x 10 C*.
El comportamiento en el compdsito es afectado por factores como fraccién volumen de

refuerzo, tamafio de las particulas y la contiglidad del refuerzo. La Figura 4.13 y la Figura
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4.14 muestran los resultados obtenidos por dilatometria de la aleacion Ni-20Cr y el
composito TiC/Ni-20Cr, respectivamente. Se presenta el cambio longitudinal que
experimentan las muestras ensayadas en el rango de temperatura de 35°C a 800°C. Se
efectuaron tres ciclos continuos de calentamiento y enfriamiento en ambos materiales, bajo
atmosfera de argon, pues también se estudio la estabilidad dimensional bajo el efecto térmico

a que fueron sometidos los materiales.

En el caso de la aleacion matriz, la expansion dimensional en todo el rango de temperatura
fue de 1.31%, mientras que en el composito, la expansion fue menor, mostrando 0.82% de
dilatacion lineal, de donde se observa claramente el efecto del 60 %volumen de particulas
duras en la disminucion del grado de expansion, motivo no Unicamente de una mayor
estabilidad dimensional del ceramico con la temperatura, sino también resultado de una

distribucion homogénea en la matriz y buena adhesion matriz-refuerzo.

Para fines précticos, se puede considerar un comportamiento lineal de la expansion térmica
en el rango de temperatura evaluado. No obstante, se ubicé de forma precisa dos rangos
ampliamente lineales. En el rango de temperatura 35-500°C, la matriz presento un coeficiente
de 16.09 x 10° C%, y en el rango de 500-800°C fue de 18.97 10° C1. En el caso del material
compdsito TiC/Ni-20Cr, el coeficiente de expansion térmica en el rango 35-500°C fue de
10.40 x 10 C1, mientras que en el rango de 500-800°C fue de 10.82 x 10 C. Es claro

nuevamente la contribucion a la estabilidad dimensional que otorga el ceramico TiC.

Resultados de la literatura por Jin y col. [74] reportan un coeficiente de expansion térmica de
13-20 x 10 C* para la aleacion Ni-20Cr en el rango de temperatura de 25-1025°C, valor
que coincide en su punto medio con el coeficiente determinado en el presente trabajo. Por su
parte, Qi y col. [34, 40] reportan un coeficiente de expansion térmico de la aleacion C-276
(Ni-15Cr-15Mo) de 13.06 x 10° C? para el rango 20-450°C, mientras que la aleacion
reforzada con 60 %vol. de refuerzo present6 un coeficiente de 8.914 x 10 C*a 9.204 x 10°
6 C?, en los cuales se utilizd una variacion de contenido de Mo entre 9-12%. El valor
reportado por tales autores, es ligeramente menor pero muy similar al encontrado para el

actual composito TiC/Ni-20Cr. En otro trabajo, Qi y col. [42] reporta también resultados
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similares de coeficiente para compdsitos base Ni discontinuamente reforzados con TiC, no
obstante que emplea particulas de tamafio 10 um, que son hasta tres veces méas grandes que
el tamafio medio del presente trabajo. ElI hecho de ajustar hasta para dos rangos de
temperatura el coeficiente de expansion térmico, es comun y en ocasiones mas representativo
de las conductas térmicas de los compdsitos. Leon y col. [5] estudiaron la dilatacion del
material TiC/Ni con aproximadamente 60% volumen de refuerzo, encontrando un
comportamiento lineal en el rango de 50-500°C, con un coeficiente de 9.52 x 10° + 0.4 C7,
y con un incremento a 10.53 x 10 + 0.5 C en el rango de 50-1000°C. Los valores no sélo
son similares al presente composito TiC/Ni-20Cr, sino que también se muestra como hay

mayor dilatacion en el rango superior de temperatura.

Los experimentos de hasta tres ciclos térmicos continuos se practicaron con el propdsito de
determinar el grado de histéresis en el estrés térmico residual que resulta de un proceso
competitivo de relajacion plastica limitada y endurecimiento por deformacion [75]. Esta
caracteristica tiene su origen en las tensiones térmicas inducidas en la matriz debido a la
diferencia entre los CTE de la matriz y las particulas ceramicas de refuerzo [76]. Debido al
rendimiento de la matriz, el ciclo térmico puede conducir a la aparicion de histéresis de
deformacion entre los segmentos de calentamiento y enfriamiento y también a la deformacion
residual permanente [77]. El gran estrés térmico interno puede ser introducido durante la

fabricacion o en procesamientos posteriores.

Se encontr6 que el composito y la aleacion retienen aproximadamente 0.0028% de esfuerzo
residual plastico (¢P). Wall [75] explica en su trabajo que la tension residual en los
compositos se genera con el enfriamiento a partir de la temperatura de procesamiento,
principalmente debido a la falta de coincidencia en los coeficientes de expansion térmica
(CTEs) de las fases constituyentes. En una investigacion previa, Ledn y col. [5] encontraron
que el compdsito TIC/Ni con el mismo contenido de fase cerdmica retiene 0.003% de
deformacion plastica, calificindolo como estable térmicamente, comparativo que establece
al presente composito TiC/Ni-20Cr como material dimensionalmente estable. De los
estudios, se observa histéresis marginal entre los tres ciclos, con una diferencial maxima de

deformacion (Ae) a la temperatura de 500°C. Los valores de histéresis para la aleacion, fueron

72



de 8.837, 2.841 y 3.615 x 10 para el primer, segundo y tercer ciclo, respectivamente. En el

caso del composito, la histéresis fue de 1.432, 1.344 y 1.507 x 10, para cada ciclo,

considerandose practicamente iguales, lo que nuevamente establece la mejor estabilidad que

provee al material la incorporacion de la fase ceramica de TiC. Autores como Leon y col [5]

indican que durante el primer calentamiento se presenta una relajacion de la tension interna

alcanzando un estrés interno de casi cero, y el segundo ciclo de calentamiento corresponde a

la diferencia de estrés producido después del primer ciclo. Las bajas deformaciones del

composito son atribuidas a sus caracteristicas micro estructurales, particularmente la

distribucion homogénea de las particulas ceramicas en la matriz.
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Figura 4.13 Cambio dimensional vs. temperatura de la aleacion Ni-20Cr.
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Figura 4.14 Cambio dimensional vs. temperatura del compdsito TiC/Ni-20Cr.
4.4.2 Conductividad térmica

Se realizaron mediciones de conductividad térmica a la aleacion Ni-20Cr y el compoésito
TiC/Ni-20Cr por la técnica laser flash (Netzsch LFA 467 HT HyperFlash). El equipo hace un
registro de la difusividad térmica y capacidad calorifica (Cp) de cada muestra, y mediante
calculos que consideran la densidad del material, se obtiene la conductividad térmica a cada
una de las temperaturas medidas. La Figura 4.15 compara la difusividad térmica de la
aleacion y el composito. Se observa que la difusividad de la matriz Ni-20Cr fue menor que
el compdsito TiC/Ni-20Cr. En el rango de medicion, ademas de una ligera disminucion a
baja temperatura, el composito muestra un comportamiento casi estable de difusividad
durante todo el rango de temperatura bajo estudio, con un valor medio de 5.31 +0.26 mm?/s.
En el caso de la matriz, la difusividad térmica incrementdé de forma constante con la
temperatura, alcanzando la mayor difusividad de 5.58 mm?/s a 700°C, valor similar al logrado

por el comp6sito de 5.54 mm?/s.
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Figura 4.15 Comparacion de la difusividad térmica del compdsito TiC/Ni-20Cr y la

aleacién Ni-20Cr.

La Figura 4.16 compara la conductividad térmica y Cp del compésito y la aleacion. En el
caso del Cp, es similar una conducta creciente con la temperatura para ambos materiales,
pero se mantiene siempre mayor el composito. EI Cp del composito fue aproximadamente
0.9 J/g/K a 800°C, y la aleacién present6 0.7 J/g/K. Una vez calculada la conductividad, del
grafico se aprecia que la conductividad térmica de la aleacion incrementd linealmente desde
temperatura ambiente hasta 600°C, con una mayor pendiente a 700°C, donde se logra el
méaximo de 33 W/m K, y disminuye a 32 W/m K a la maxima temperatura de medicion de
800°C. En el caso del compdsito, la conductividad térmica siempre fue mayor a temperaturas
bajas, hasta igualarse en 500°C, para después seguir creciendo de forma aproximadamente
lineal con la temperatura, pero siendo menor que la aleacién, alcanzando un méaximo de 29
W/m K a 800°C.
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Jin y col. [74] realizaron mediciones de conductividad térmica al Ni puro y aleaciones base
niquel, incluyendo la aleacion Ni-20Cr, desde 400°C a 1000°C. Reportan valores de 65-90
W/m K para Ni puro, para el que la conductividad decrece a mayor temperatura. Para el caso
de la aleacion Ni-20Cr, reportaron valores de 15-30 W/m K. Por otro lado, Ledn y col. [5]
estudiaron la conductividad térmica del compdsito TiC/Ni reforzado con 60 %vol. de
particulas ceramicas, reportando el valor de 46.32 + 0.1 W/m K en el rango de temperatura
de 25-700°C. Comparado con este valor, se obtiene que la conductividad térmica del
composito TiC/Ni-20Cr es menor que la de un compdsito similar de matriz de niquel puro
TiC/Ni, lo que se atribuye a que la conductividad térmica del Ni puro es hasta siete veces

mayor que la de la aleacion Ni-20Cr Tabla 2.2.
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Figura 4.16 Conductividades térmicas y Cp de Compdsito TiC/Ni-20Cr y aleacion Ni-
20Cr
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4.5 Técnicas Electroquimicas

4.5.1 Potencial de corrosion (Ecorr)

Para llevar a cabo la aplicacion de las técnicas electroquimicas es importante primero conocer
los potenciales de corrosion de los metales puros Ni y Cr, de la aleacion (Ni-20Cr) y del
composito (TiC/Ni-20Cr). Se llevé a cabo la medicidn de los potenciales de corrosion, por el
tiempo necesario hasta alcanzar la estabilidad, efectuando pruebas por duplicado. La Figura
4.17 muestra los gréficos de los potenciales obtenidos. Las condiciones de medicion fueron
en agua de mar sintética con flujo estatico, a la temperatura ambiente y presion atmosférica
del puerto de Veracruz. De acuerdo a los potenciales se determiné un tiempo de estabilidad
de 7000 s para todos los materiales examinados. Es importante registrar el tiempo de

estabilizacion antes de aplicar las diferentes técnicas electroquimicas de anélisis.
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Figura 4.17. Potenciales de corrosion a) Ni, b) Cr, ¢) Ni-20Cr, d) TiC/Ni-20Cr

La Figura 4.18 presenta los potenciales de los cuatro diferentes materiales en un mismo
grafico; de acuerdo a la reproducibilidad de los datos, se tomé Unicamente solo una de las
corridas para comparacion. La Tabla 4.5 resume los potenciales de corrosion. La disminucién
del potencial en el composito, respecto de la aleacidn, se atribuye a la adicion del refuerzo
ceramico de TiC. El potencial reportado por Duran y col. [4] para Ni puro es de -0.2956 V
vs ESC, valor similar al encontrado en este trabajo. También reportan el potencial en un
composito de matriz de niquel puro, TiC/Ni, el cual fue de -0.320 V vs ESC. La diferencia
de potenciales entre el composito de Duran y el compésito TiC/Ni-20Cr esta dada por la

presencia del cromo en la matriz del compdsito [78].
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Figura 4.18. Variacion del potencial de corrosion de los materiales en estudio.

Tabla 4.5 Potenciales de corrosién de los materiales estudiados.

Muestra Ecorr (V vs ESC)
Ni -0.297
Cr -0.176
Ni-20Cr -0.174
TiC/Ni-20Cr -0.237
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4.5.1 Curvas de polarizacion

4.5.1.1 Curvas de Polarizacion para Ni

En la Figura 4.19 se muestran las curvas de polarizacion del niquel para los tiempos de 0, 6,

12 y 24 h. Todos los experimentos se efectuaron por duplicado para comprobar

reproducibilidad, tomando s6lo una de las corridas para el estudio detallado.
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Figura 4.19. Curva de Polarizacion por duplicado de Ni a diferentes tiempos de exposicion
a) t-0, b) t-6, c) t-12, d) t-24

La Figura 4.20 muestra las curvas de polarizacion del Ni para los cuatro tiempos estudiados

en inmersién en agua de mar sintética. El potencial de corrosion disminuy6 en t-24,
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desplazandose a zonas mas electronegativas, debido a que el medio con contenido de CI
interviene en el mecanismo de generacién y disolucién de la capa de productos de corrosion,
y por tanto, incrementa el rango de potenciales donde se produce la disolucién activa del
niquel [79, 80].

La rama anddica de las curvas de polarizacion se comportan de manera similar para todos los
tiempos, sin embargo no se logra totalmente la pasivacion del Ni, por lo cual se da un proceso
de transferencia de carga con influencia de transferencia de masa. Solamente para t-6 es clara
la zona de pasivacion, donde ocurre un proceso por transferencia de masa; posteriormente
sucede el rompimiento de la capa pasiva y se presenta un proceso por transferencia de carga,
por lo que se trata de un proceso mixto. En la rama catodica se observa que en los tiempos 0,
6y 12 ocurre un proceso de corrosion mixto que se caracteriza por la transferencia de carga,
influenciado por un proceso de transferencia de masa del seno de la solucion a la superficie.

En t-24 se presenta un proceso de transferencia de carga.

Duran y col. [4] reportan para la rama catodica de curvas de polarizacion de Ni un
comportamiento similar en todos los tiempos de inmersién, alcanzando pequefias zonas de
pasivacion. Sin embargo, el Ni tampoco logra pasivarse totalmente, indicando que se
presentan procesos de transferencia de carga con influencia de transferencia de masa.
Mientras que en las pendientes de Tafel anddicas correspondientes a 24 h fueron tipicas de
un proceso puro de corrosion (transferencia de carga), en la rama catodica observaron que a
6 y 24 h se present6 un proceso de transferencia de carga, mientras que a 0 y 12 h de

inmersion, ocurrid un proceso mixto.
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Figura 4.20. Curvas de polarizacion de Ni para los tiempos de 0, 6, 12 'y 24 h.

En la Tabla 4.6 se muestran los resultados del analisis cuantitativo de las curvas de
polarizacion del Ni puro. Con las pendientes de Tafel obtenidas de las curvas de polarizacion
de la Figura 4.20 se obtuvo la constante de Stern y Geary. Para el caso de la velocidad de
corrosion, se utilizo la icorr Obtendida de dichas curvas. Los resultados muestran que la
velocidad de corrosion aument6 a medida que transcurrié el tiempo hasta las 12 horas de
exposicion, alcanzando en este punto la mayor Vcorr al ocurrir el rompimiento de la pelicula
formada de los productos de corrosion que cubre la superficie metalica. A t-24 disminuye

nuevamenpor la renovacion de dicha pelicula.

Las densidades de corriente reportadas por Duran y col. [4] para Ni puro, se presentan en la
misma década que las encontradas en este trabajo, y se mantuvieron en valores similares
durante las 24 h de inmersion, lo que indica que la velocidad de corrosion del Ni se mantienen

constante durante las primeras 24 h.
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Tabla 4.6. Analisis Cuantitativo de CP Ni

Ni
Tiempo(h) | ba (V/dec i) | bc (V/dec i) B icor (A/CM?) | Veor (MM/afio)
0 0.70303 0.24224 0.0782 1.9125E-06 0.0206
6 0.11651 0.13556 0.0272 6.5778E-06 0.0708
12 0.23039 0.25114 0.0522 1.0782E-05 0.1160
24 0.21985 0.11417 0.0326 7.1299E-06 0.0767
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4.5.1.2 Curvas de polarizacion para Cromo

En la Figura 4.21 se muestran las curvas de polarizacion del Cr en agua de mar sintética para

los 4 tiempos estudiados, bajo las mismas condiciones ambientales. Nuevamente se aprecia

buena reproducibilidad entre experimentos, tomando una de las curvas para el posterior

anélisis.
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Figura 4.21. Curva de Polarizacion por duplicado de Cr a diferentes tiempos de exposicion.
a) t-0, b) t-6, c) t-12, d) t-24.

De acuerdo a las curvas de polarizacion de la Figura 4.22, los potenciales a los tiempos t-6 y

t-24 se desplazaron a zonas mas electronegativas. Al inicio del ensayo, en t-0 se tiene el

potencial mas electropositivo, para cambiar en t-6 al maximo valor electronegativo. Al
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tiempo t-12 se aproxima nuevamente al potencial de t-0, y finalmente en t-24 hay un nuevo
desplazamiento a potencial mas electronegativo. Esta conducta con el tiempo de inmersién
se debe a la formacién y rompimiento de la pelicula pasiva, formada de los productos de
corrosion sobre la superficie del cromo [81]. De las curvas anodicas no es clara una
pasivacion severa, por lo que se trata de un proceso mixto. Es decir, existe transferencia de

carga influenciada por una transferencia de masa del seno.
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Figura 4.22 Curvas de polarizacién de Cr para los tiempos 0, 6, 12 'y 24 h.

La Tabla 4.7 muestra los pardmetros electroquimicos para Cr en los diferentes tiempos de
estudio. Del analisis de las pendientes de Tafel de las curvas de polarizacion se obtuvo la
constante de Stern y Geary. Para el caso de la velocidad de corrosion, se utilizo 1a icorr
obtendida de dichas curvas. Las velocidades de corrosion obtenidas muestran fluctuaciones
durante las 24 horas de inmersion, aumentando y disminuyendo con el transcurso del tiempo.
Esto es atribuido a la pelicula formada por los productos de corrosion sobre la superficie del

metal. El rompimiento de la pelicula protectora provoca el aumento en la Veorr del cromo.
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Tabla 4.7. Andlisis Cuantitativo de CP de Cr.

Cr
Tiempo(h) | ba (V/deci) | bc (V/deci) B icorr (A/cM?) | Veorr (Mm/afio)
0 0.27601 0.21072 0.0519 2.0497E-06 0.0163
6 0.34958 0.11632 0.0379 1.17E-07 0.0009
12 0.25218 0.2464 0.0541 3.9386E-07 0.0031
24 0.60812 0.095652 0.0359 1.9286E-07 0.0015
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4.5.1.3 Curvas de polarizacion para Ni-20Cr

La Figura 4.23 muestra las curvas de polarizacién de la aleacion Ni-20Cr para los cuatro

tiempos estudiados. Dado la reproducibilidad de experimentos, para el analisis cuantitativo

se selecciona solo una de las curvas experimentales.
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Figura 4.23. Curva de Polarizacion por duplicado de Ni-20Cr a diferentes tiempos de
exposicion a) t-0, b) t-6, c¢) t-12, d) t-24

La Figura 4.24 presenta las curvas de polarizacion de la aleacion Ni-20Cr en agua de mar
sintética. Se observa que los potenciales se mantuvieron cercanos a un mismo valor, de
aproximadamente -0.2 V. El t-0 se encuentra ligeramente desplazado hacia zonas mas

positivas, lo que se asocia a que en esta etapa la superficie se encuentra ain muy activa y no
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se ha formado la pelicula de proteccion. En la rama anodica se observa inicialmente una
densidad de corriente limite, para después mostrar un cambio asociado a un proceso por
transferencia de masa influenciado por un proceso de transferencia de carga. Se observa que
las curvas de polarizacion alcanzan zonas de pasivacion en los tiempos 0, 6, 12 y 24, con un
posterior rompimiento de la pelicula y posterior repasivacion solo en tiempos de 0, 6 y 12
horas. En la reaccion de reduccién, se observa un proceso de transferencia de carga
influenciado por un proceso de transferencia de masa (proceso difusional) o del oxigeno del

seno de la solucion a la superficie, por lo cual se trata de un proceso mixto.
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Figura 4.24. Curvas de polarizacion de Ni-20Cr para los tiempos 0, 6, 12 y 24h.

La Tabla 4.8 muestra los parametros electroquimicos de las curvas de polarizacion de la
aleacion Ni-20Cr. De acuerdo a las pendientes de Tafel obtenidas, se obtuvo la constante de
Stern y Geary. El analisis cuantitativo muestra que las velocidades de corrosion se
mantuvieron cercanas en los tiempos de 0, 6 y 12 h, posteriormente se present6 una ligera
disminucion de Veorr €n t-24, lo que se atribuye a la pelicula de los productos de corrosion
formada. Como se mencion0 anteriormente, se tiene un proceso mixto, comprobandose en

las pendientes, las cuales son mayores a 0.120 V en los tiempos de 0, 6, 12 y 24 horas.

88



Tabla 4.8. Andlisis Cuantitativo de CP Ni-20Cr

Ni-20Cr
Tiempo (h) | ba (V/deci) | be (V/deci) B icor (A/CM?) | Voo (MM/afio)
0 0.1673 0.21268 0.0407 1.2023E-06 0.0123
6 0.14234 0.21927 0.0375 9.4654E-07 0.0107
12 0.23172 0.28249 0.0553 1.0891E-06 0.0123
24 0.22014 0.19276 0.0446 3.6535E-07 0.0041
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4.5.1.4 Curvas de polarizacion del compdsito TiC/Ni-20Cr

Los gréficos de la Figura 4.25 muestran la reproducibilidad de las curvas de polarizacion a

los diferentes tiempos de inmersion en agua de mar sintética para el compaosito TiC/Ni-20Cr,

bajo condiciones de temperatura y presion atmosférica del puerto de Veracruz, y condiciones

estaticas. Para el andlisis de las curvas de polarizacion se considera una de las corridas

efectuadas para cada tiempo.
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Figura 4.25. Curva de Polarizacion por duplicado de TiC/Ni-20Cr a diferentes tiempos de
exposicion a) t-0, b) t-6, c) t-12, d) t-24

En la Figura 4.25 se muestran las curvas de polarizacion del TiC/Ni-20Cr a los diferentes

tiempos de inmersién. Las curvas de polarizacion se mantienen similares en su potencial de
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corrosion, a excepcion del tiempo inicial t-0 donde se observa un desplazamiento hacia
potenciales méas positivos. En el contacto inicial la superficie es ain muy reactiva y no hay
formacion de capa protectora [82, 83]. Se observa que en la rama anddica se alcanzan zonas
de pasivacion para los tiempos 0, 6 y 12, no siendo clara la formacion a t-24. La reaccion de
oxidacion del metal presenta un proceso de transferencia de carga (proceso activacional)
influenciado con transferencia de masa (proceso difusional) o del oxigeno a través de la
pelicula de los productos de corrosion absorbida sobre la superficie metalica. En la reaccion
de reduccion se observa un comportamiento similar al de oxidacion. Se trata de un proceso
mixto donde se presenta un proceso de transferencia de carga influenciado por un proceso de

transferencia de masa (oxigeno) del seno de la solucién a la superficie.

Duran y col. [4] reportan de la corrosion de un composito binario TiC/Ni, que en la rama
anodica hay tendencia a la pasivacion a los tiempos de 0 y 6 h, llegando a alcanzar pequefias
zonas de pasivacion a las 12 h 'y 24 h. Sin embargo, la formacion de productos de corrosion
benéficos para que el material se pasive no fue muy marcada. Este comportamiento lo
atribuyen a la caracteristica estructural del compaosito con cierto grado de porosidad, lo que
constituye sitios intersticiales capaces de generar celdas de aireacion diferencial que
ocasionan sitios activos de corrosion impidiendo la completa pasivacion de la matriz de Ni.
En cambio, en la rama catddica de las curvas de polarizacion del compdsito reportan un
comportamiento similar para todos los tiempos de exposicion, tratandose de un proceso de
corrosion tipo mixto. La conducta electroquimica es similar a la que sigue el actual compaosito
TiC/Ni-20Cr.
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Figura 4.26. Curvas de polarizacion de TiC/Ni-Cr para los tiempos 0, 6, 12 y 24h

La Tabla 4.9 resume los parametros electroquimicos del analisis cuantitativo a partir de las
curvas de la Figura 4.26. Nuevamente, de las pendientes de Tafel se obtuvo la constante de
Stern y Geary. Para el célculo de la velocidad de corrosion, se utilizé la icorr Obtenida de las
curvas. Los resultados muestran que la velocidad de corrosion aument6 exponencialmente a
medida que transcurre el tiempo de inmersién hasta las 12 horas de exposicion.
Posteriormente, a t-24 la velocidad de corrosion disminuye al valor cercano de t-0. Este
comportamiento es atribuido a que durante las primeras 12 horas de exposicion sucede
rompimiento de la pelicula pasiva, de tal manera que siempre hay superficie activa expuesta.
El rompimiento de la pelicula debe ser menos complicado que en el caso de la aleacion
metalica, puesto que en el compdsito la presencia de las particulas de TiC rompen la
continuidad de la pelicula protectora, permitiendo un mecanismo de rompimiento y
formacion en diferentes puntos de la superficie corroida, lo que provoca el incremento de la
velocidad de corrosién. Finalmente, en el tiempo de 24 horas, hay de nuevo formacion de la

pelicula, provocando disminucion de la Veorr.
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Tabla 4.9. Analisis Cuantitativo de CP TiC/Ni-20Cr

TiC/Ni-20Cr
Tiempo (h) | ba(V/deci) | bc (V/deci) B icorr (A/cmM?) | Voo (MM/afio)
0 0.22111 0.26187 0.0521 1.5121E-06 0.0241
6 0.15239 0.27951 0.0428 3.0261E-06 0.0483
12 0.23779 0.36524 0.0625 4.0601E-06 0.0648
24 0.21051 0.16813 0.0406 1.4312E-06 0.0228

4.6.2.5. Velocidades de corrosidn obtenidas con curvas de polarizacion

En la Figura 4.27 se presentan y comparan las velocidades de corrosion de los materiales en
estudio: Ni, Cr, aleacion Ni-20Cr y compdsito TiC/Ni-20Cr. Se observa que la mayor
velocidad de corrosidn se presenta en el Ni puro en todos los tiempos de estudio, mientras
que el Cr metalico es el material que presenta la menor velocidad de corrosion, a excepcién
del tiempo inicial. Al alear el niquel con 20% de cromo, la aleacién Ni-20Cr reduce su
velocidad de corrosion respecto del Ni puro. EI composito a pesar de que presenta una mayor
velocidad de corrosiéon que la aleacion, tiene menor velocidad de corrosion que el Ni
metalico. La méxima Veorr del composito, al igual que la de los otros metales una vez
inmersos en la solucién salina, sucede a tiempo 12 horas. De manera similar a la aleacion
matriz Ni-20Cr, hacia la etapa final de inmersion desarrolla nuevamente pasivacion por la
pelicula protectora de productos de corrosion, disminuyendo notablemente la Veorr a tiempo
de 24 horas, alcanzando un valor como el del contacto inicial a t-0. Aun cuando la conducta
de las curvas de Vcorr del compésito y aleacion es similar una vez inmersos en el electrolito,
es claro que la Veorr del compdsito se incrementa por la presencia de las particulas de refuerzo
de TiC. Ello encuentra explicacion en dos factores principales. Primero, mientras que la
aleacion Ni-20Cr es un metal denso, libre de poros, el compoésito TiC/Ni-20Cr tiene 6.49%
de porosidad. Los huecos expuestos en la superficie, que corresponden a exposicion del
electrolito con superficies internas de la matriz metalica, o bien a contacto del electrolito con
zonas de contactos entre particulas duras, proveen por un lado una mayor superficie activa,

ademas de que constituyen cavidades por donde la solucién salina puede fluir parcialmente
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al interior. Adicionalmente, la presencia de casi 60 %volumen de particulas de TiC, rompe

la continuidad de la pelicula protectora formada por 6xidos superficiales en la fase matriz,

haciendo mas facil su rompimiento en toda la superficie, lo que ocasiona menor proteccion

pasiva a la corrosion del medio.

Velocidad de corrosion, Veorr (mm/afio)

Figura 4.27. Velocidades de Corrosién obtenidas con CP
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4.5.2 Resistencia a la Polarizacion Lineal

Se realiz0 la prueba de resistencia a la polarizacion para el compésito TiC/Ni-20Cr, aleacion
Ni-20Cr y los materiales puros Ni y Cr, a temperatura y presion del puerto de Veracruz, en
un medio de agua de mar sintética. En la Tabla 4.10 se muestran los datos obtenidos de icorr
de los materiales en estudio durante las 24 horas de exposicion. Los valores de icorr S€
obtuvieron utilizando la constante (obtenidas por las pendientes de Tafel ba y bc) y ecuacién
de Stear y Geary. Los valores oscilaron entre la década de 10 con ligeros aumentos en el
rango de 107. Posteriormente, con los valores de icorr S€ calcularon las velocidades de

corrosion en unidades de penetracion (mm/afio).
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Tabla 4.10. Valores de icorr para TiC/Ni-20Cr, Ni-20Cr, Ni y Cr.

TiC/Ni-20Cr Ni-20Cr Ni Cr
tiempo icorr icorr icorr icorr
hrs Acm? A cm? Acm? Acm?
0 4.88E-07 1.15E-07 3.40E-07 | 5.64E-08
1 3.93E-07 6.85E-08 2.94E-07 | 5.38E-08
2 4.65E-07 7.63E-08 2.69E-07 | 4.92E-08
3 3.45E-07 6.36E-08 2.61E-07 | 4.71E-08
4 4. 74E-07 6.04E-08 2.18E-07 | 4.53E-08
5 4.43E-07 5.66E-08 1.93E-07 | 3.44E-08
6 4.61E-07 6.05E-08 1.92E-07 | 3.07E-08
7 5.16E-07 5.72E-08 1.79E-07 | 2.45E-08
8 5.04E-07 5.39E-08 1.72E-07 | 3.95E-08
9 4.24E-07 5.47E-08 1.58E-07 | 3.05E-08
10 3.93E-07 5.41E-08 1.49E-07 | 3.26E-08
11 4.91E-07 5.57E-08 1.50E-07 | 3.48E-08
12 4.45E-07 4.89E-08 1.57E-07 | 3.53E-08
13 5.16E-07 5.39E-08 1.65E-07 | 3.22E-08
14 4.15E-07 4.65E-08 1.66E-07 | 2.85E-08
15 4.86E-07 5.16E-08 1.68E-07 | 2.21E-08
16 4.38E-07 5.07E-08 1.65E-07 | 2.89E-08
17 4.28E-07 4.63E-08 1.56E-07 | 3.10E-08
18 4.67E-07 4.32E-08 1.53E-07 | 2.70E-08
19 4.92E-07 4.47E-08 1.48E-07 | 2.76E-08
20 4.90E-07 4.96E-08 1.48E-07 | 2.64E-08
21 4.99E-07 4.96E-08 1.57E-07 | 3.03E-08
22 4.10E-07 4.47E-08 1.60E-07 | 2.22E-08
23 3.99E-07 3.64E-08 1.63E-07 | 2.76E-08
24 4.94E-07 4.95E-08 1.63E-07 | 2.21E-08
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En la Figura 4.28 se muestra graficamente la Vcorr de los materiales (ET) obtenida por Rp
durante las 24 horas de exposicion en agua de mar sintética. La mayor velocidad de corrosién
se presentd en el compdsito, siendo de 0.00824 mm/afio. Es importante mencionar que la
velocidad de corrosién aumento y disminuy6 a medida que aumentd el tiempo de exposicion,
lo cual se debe a la ruptura (aumentd de Vcorr) Y regeneracion (disminucion de Veorr) de la
pelicula de productos de corrosion que aislaba parcialmente al material del electrolito. No
obstante, una caracteristica importante de la Vcorr presentada, es que esta se mantiene
aproximadamente en un rango constante, sin mostrar mayor detrimento con el tiempo de
inmersion. El segundo material con la mayor Vcorr €S el niquel, observandose que al inicio de
la exposicion se presentd la mayor velocidad de corrosion de 0.0036 mm/afio, la cual
disminuyé gradualmente con el tiempo de exposicion, fenémeno atribuido principalmente a
la estabilizacion por la pelicula de productos de corrosién absorbida sobre la superficie del
metal. Al ser el Cr el material con la menor velocidad de corrosion siendo de 0.01763
mm/afio), manteniéndose casi constante durante las 24 horas de exposicion en el electrolito,
confiere su propiedad de resistencia a la corrosion a la aleacion Ni-20Cr, la cual present6 un
valor promedio de aproximadamente 0.0013 mm/afio, manteniéndose practicamente estable

durante las 24 horas de exposicion.
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Figura 4.28. Velocidades de corrosion obtenidas a partir de Rp
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4.5.3 Ruido electroquimico (RE)

Las condiciones en las que se llevo a cabo el analisis del ruido electroquimico fueron a
temperatura y presion atmosféricas, inmerso en agua de mar sintética, bajo condiciones
estaticas. Los analisis de los datos obtenidos por la técnica se analizaron en el dominio del
tiempo, donde los métodos utilizados fueron: andlisis de los transientes de potencial y
corriente, indice de localizacion (IL) y resistencia al ruido (Rn).

4.5.3.1 Andlisis de transientes del RE con respecto al tiempo

El andlisis de los transientes de potencial y corriente se llevd a cabo en los tiempos de
exposicion de 0, 6, 12 y 24 h. Las pruebas se realizaron por duplicado para determinar la
reproducibilidad de los datos de RE. Con la finalidad de resumir el analisis de los datos solo
se presentan los resultados de la primera corrida de RE, el analisis de resultados de la segunda

corrida se puede observar en el Anexo Il.

4.5.3.1.1 Analisis de transientes de Ni

Se realiz6 el andlisis de transientes de potencial y corriente en el dominio del tiempo, en este
caso para los elementos puros que constituyen a la matriz del compdsito, como primer caso
se muestra el andlisis del Ni.En la Figura 4.29 se muestran los transientes de potencial-
corriente del Ni en los tiempos 0, 6, 12 y 24 horas, a temperatura ambiente y presion
atmosférica del Puerto de Veracruz.

En la Figura 4.29 a) y b) los transientes de corriente presentan inicialmente un rapido
desplazamiento de corriente hacia valores menores y posteriormente presenta transientes
grandes y de manera frecuente, indicando con esto que el mecanismo de corrosion fue del
tipo de celdas de aireacion diferencial y la forma fue del tipo de corrosion por picadura. Se
puede apreciar que la curva de potencial presenta un desplazamiento hacia potenciales mas
electropositivos, pero de manera general es posible decir que se mantuvo de manera constante

y sin la presencia de transientes.
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En cambio, en la Figura 4.29 c¢) se presenta un comportamiento similar, pero en ciertos
momentos se observa un mayor cambio en la amplitud de los transientes indicando de esta
manera que hubo presencia de corrosion localizada. En la Figura 4.29 d) se presentan
transientes frecuentes y de amplitud mayor debido a un rompimiento de la pelicula protectora

de productos de corrosion, ocurriendo corrosion localizada del tipo picadura.

Es importante mencionar que los potenciales de RE en el niquel se fueron desplazando hacia
zonas mas electropositivas a medida que transcurrio el tiempo de exposicion, debido a la

pelicula pasiva que protege al niquel [84].

Duran [79] reporta que en el tiempo 0 h, no se presentaron transientes de corriente, pero que
estos aumentaron de manera constante lo cual se atribuye al proceso de corrosion que
presenta el niquel al inicio de la experimentacion donde su superficie esta libre de productos
de corrosién. Mientas que, desde el tiempo de 6 h hasta llegar a las 12 h, reporta transientes
frecuentes de amplitud baja, finalizando con transientes de amplitud alta, tipico de un proceso
de corrosion localizada. Al termino de las 24 h, los transientes de corriente disminuyen su
amplitud, pero aumentan su frecuencia, comportamiento correspondiente a un mecanismo de

corrosion localizado alin més agresivo.
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Figura 4.29. Transientes de Corriente de Ni a) t-0, b) t-6, ¢) t-12 y d) t-24

4.5.3.2 Andlisis de transientes de Cr

Se analizaron los transientes de potencial y corriente para el otro elemento puro presente en
la matriz del compdsito, que es el Cromo. Analizando los tiempos de 0, 6, 12y 24 h En la
Figura 4.30 se muestran los transientes de los potenciales de corriente y potencial del cromo,

inmerso en agua de mar sintética.

Se puede observar que al inicio de la experimentacion (t-0) y en la curva correspondiente a
la corriente se presentaron transientes de pequefia amplitud y a medida que aumento el tiempo
de exposicion (t-24) se puede observar que los transientes aumentaron de tamafio y fueron

mas frecuentes. Este comportamiento es atribuido al carécter localizado del proceso de
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corrosion del Cr, el cual fue provocado por los iones cloruro sobre la pelicula de productos

de corrosion adsorbida sobre la superficie del cromo, generando con esto la ruptura de la

pelicula y la generacion de la celda de aireacion diferencial caracteristicas del tipo de

corrosion por picadura y hendidura. En el caso de la curva del potencial de RE, se puede

observar un comportamiento similar al de la corriente; aungque es importante mencionar que

al t-12 se pueden observar las mayores transientes de corriente y potencial.
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Figura 4.30. Transientes de Corriente de Cr a) t-0, b) t-6, ¢) t-12 y d) t-24
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4.5.3.3 Analisis de transientes de Ni-20Cr

Se realizd el andlisis de transientes de potencial-corriente vs tiempo para la aleacion de la
misma composicion que la matriz del compdsito, inmerso en agua de mar sintética, en el cual
se analizaron los tiempos de exposicion de 0, 6, 12 y 24 h. Las pruebas llevadas a cabo se
realizaron por duplicado, debido a la buena reproducibilidad se muestra a continuacion solo
una de las corridas llevadas a cabo.

En la Figura 4.31 se muestran los transientes de potencial-corriente de Ni-20Cr inmersos en
agua de mar a temperatura ambiente y presion atmosférica del puerto de Veracruz.

Se muestran los transientes de potencial y corriente para los tiempos que se tienen bajo
estudio, el la Figura 4.31 a) se puede apreciar la presencia de pocos transientes de corriente,
y que los valores de dicha corriente disminuyeron y aumentaron, este comportamiento se
atribuye a la presencia de una pelicula de productos de corrosion que aislaba parcialmente al
metal y que al romperse generaba dichos transientes.

En el caso del potencial de RE se puede observar que los transientes fueron frecuentes y
aumentaron a medida que transcurrid el tiempo de exposicion. Los transientes de potencial a
igual que los transientes de corriente son indicativos de procesos localizados, por lo cual el
aumento de transientes de potencial de RE es atribuido principalmente al ataque localizado

que sufrio la superficie metalica.

En la Figura 4.31 a, b y c se observa el aumento de la frecuencia de los transientes de
corriente, lo que indica la presencia de corrosion localizada en la superficie metéalica, siendo
para este caso el tipo de corrosién por picadura debido al mecanismo de corrosion de celdas
de aireacion diferencial generadas al momento de la ruptura de la pelicula de productos de
corrosion adsorbida sobre la superficie metalica. Los transientes aumentaron y disminuyeron
con respecto al tiempo debido a la accion de los iones cloruro contenidos en el agua de mar

sintética, provocando asi la ruptura de dicha pelicula.
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Figura 4.31. Transientes de Corriente de Ni-20Cr a) t-0, b) t-6, ¢) t-12 y d) t-24

4.5.3.4 Analisis de transientes de TiC/Ni-20Cr

En la Figura 4.32 se presenta las curvas de potencial y corriente respecto al tiempo (RE) del
TiC/Ni-20Cr inmersos en agua de mar sintética, a temperatura y presion atmosférica del
puerto de Veracruz, en los tiempos de 0, 6, 12 y 24 h para su analisis. En la Figura 4.32 a) se
puede apreciar que la curva de corriente presenta transientes grandes y frecuentes, lo que
representa un proceso de corrosion netamente localizado y acelerado en la matriz metalica
del TiC/Ni-20Cr, debido a que la superficie del metal en este tiempo se encuentra muy activa
porqgue esté libre de productos de corrosion y los productos que se adsorben en la superficie
generan el proceso de corrosion hendidura. Este mismo comportamiento lo genera el

ceramico (TiC) debido a la alta porosidad que se presenta debido al proceso de infiltracion
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Ilevado a cabo para la fabricacion del composito. Respecto a los transientes de E-t se observa
pocos transientes y de poca amplitud. Esta variacion casi nula de potencial se atribuye
principalmente al ataque uniforme de la superficie, por lo cual es posible decir que en este

tiempo de exposicidn el proceso de corrosion es de caracter mixto.

Se observa en la Figura 4.32 b) las fluctuaciones de corriente y potencial fueron bajas,
notando que en el intervalo de la corriente hubo muy poca variacion y mantuvo casi
constante. Este comportamiento es atribuido principalmente a la interface o pelicula de
productos de corrosion adsorbidos sobre la superficie metalica, la cual aislé parcialmente al

metal provocando con esto un proceso de transferencia de masa.

La Figura 4.32 c) y d) con los tiempos t-12 y t-24 presentan fluctuaciones en los transientes
de corrientes bajas esto debido a que la superficie del material lleva un mayor tiempo de
interaccion con la solucién y se tiene una pelicula protectora mediante los productos de

corrosion de la muestra.

En el trabajo de tesis realizado por Duran [79] los tiempos de inmersion en el composito
TiC/Ni 6, 12 y 24 h, reportaron una disminucion de la frecuencia de los transientes de
corriente comparadas con el tiempo de 0 h, pero presentaron intervalos pequefios de
transientes de mayor amplitud, por lo cual reportaron presencia de sitios de corrosion

localizada.
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Figura 4.32. Transientes de Corriente de TiC/Ni-20Cr a) t-0, b) t-6, ¢) t-12 y d) t-24

4.5.3.5 Indice de localizacion IL

Se realizé la determinacion del indice de localizacion de los materiales bajo estudio inmersos
por 24 h en agua de mar sintética. Para realizar el calculo de IL se tom6 como base la relacién
que existe entre la desviacion estandar (o) y el valor de la raiz cuadrada media de la corriente
(Irms) con el objetivo de determinar el tipo de corrosion que se presenta en cada caso, ver
Tabla 2.5.

En la Figura 4.33 se muestra la grafica del indice de localizacion para los materiales TiC/Ni-

20Cr, Ni-20Cr, Ni y Cr analizados durante 24 horas de exposicion de las muestras.
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En la Figura 4.33 b) se muestra una ampliacién, para una mejor visualizacion del grafico,
donde se observa que el composito se encuentra dentro del rango de 0.01 y 0.1 al igual que
la aleacion de Ni-20Cr por lo que presenta corrosion mixta, esto es existe la presencia de un
proceso de corrosion localizada influenciado o con presencia de un proceso de corrosion
general. La corrosion localizada es atribuida a las celdas de aireacion diferencial generadas
al llevarse a cabo la ruptura de la capa de productos de corrosion por la accion de los iones
cloruro, mientras que los valores de IL correspondientes al tipo de corrosion general en este
caso particular son atribuidos al proceso de pasivacion que protegié a la superficie metalica
y que provoco que la variacion de la corriente fuera minima, similar a un proceso de corrosion

general.
El caso del niquel presenta corrosion mixta en ciertos intervalos de tiempo, pero mayormente
presenta corrosion localizada debido a que la mayoria de sus datos se encuentran en el rango

de 0.1y 1. Coincidiendo en los mismos valores con lo reportado por Duréan en su trabajo.

Se puede observar gque el cromo presenta valores en el rango de 0.01 y 0.4 aproximadamente,

lo cual indica corrosion mixta con predominancia de corrosion localizada.
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de la Figura a)

Resistencia del RE (Rn)

En la Figura 4.34 se muestran las velocidades de corrosion (obtenidas por Rn) de cada uno
de los materiales en estudio inmersos en agua de mar. La mayor velocidad de corrosién
obtenida con el célculo de Rn se presenté en el la muestra de TiC/Ni-20Cr con valores

cercanos a 0.030 mm/afio, registrandose una mayor velocidad de casi 0.060 mm/afio en el
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intervalo de tiempo de 8 a 12 horas de exposicion de la muestra en agua de mar sintética, la

muestra de Ni-20Cr alcanz6 su mayor velocidad de corrosion de 0.020 aproximadamente a

las 18 horas de exposicion, esto se corrobora al analizar la velocidad de corrosion del niquel

que también alcanz6 su mayor velocidad de corrosion a las 18 horas, debido a que es el metal

de mayor composicién en la aleacion. La menor velocidad de corrosion la presenta el Cr

manteniendo valores bastantes bajos, sin sobrepasar valores de 0.0020 mm/afio, esto dadas

las propiedades del cromo a tender hacia la pasivacion lo que en consecuencia provoca una

baja velocidad de corrosion como se muestra en la Figura 4.34 b) que muestra una ampliacion

para las velocidades de corrosion menores.
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Las velocidades de corrosion de los compdsitos fueron mayores que la de la matriz cuando
es inmerso el material en el agua de mar sintética. Esto es atribuido al ataque localizado del
material composito en la interfaz del metal, resultando corrosién por picadura o por
hendidura [63].
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4.5.4 Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE)

4.5.4.1 Andlisis de los espectros de EIE de Ni

En Figura 4.35 se presentan el diagrama Nyquist los espectros de impedancia del niquel. Se
muestra los espectros de impedancia del Ni presentan una constante de tiempo. En esta figura
se puede observar que la impedancia (resistencia en CA) aumenta a medida que transcurre el
tiempo de exposicién, indicando con esto que la velocidad de corrosién fue disminuyendo
con el tiempo. Este comportamiento es atribuido a la pelicula de los productos de corrosion

adsorbida sobre la superficie del niquel protegiéndolo de la accion corrosiva del agua de mar.

Para completar la informacion sobre el comportamiento que presento el niquel, es importante
analizar el diagrama de Bode de angulo de fase vs frecuencia para determinar si existe otra

constante de tiempo que este influenciando en el proceso de corrosion.
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Figura 4.35. Diagrama de Nyquist de Ni en t-0, t-6, t-12 y t-24

En la Figura 4.36 se presenta el grafico de Bode (|Z| vs f) con los espectros de impedancia

del niquel. Se puede observar que la impedancia del sistema aumenté a medida que
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transcurrio el tiempo de exposicion con lo cual es posible decir que la velocidad de corrosion

disminuyo6 con el tiempo.
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Figura 4.36. Diagrama de Bode |Z| vs f de Ni

La Figura 4.37 muestra los espectros de impedancia del niquel en el diagrama de Bode de
angulo de fase vs frecuencia. Se muestra la formacion de dos constantes en los tiempos de 0,
12 y 24 horas, estos fueron a bajas y altas frecuencias atribuidas a un proceso de transferencia

de carga y un proceso de formacion de pelicula respectivamente.

En t-6 se observa una constante de tiempo la cual representa un proceso por transferencia de
carga (proceso neto de corrosion). Lo que corrobora las curvas de polarizacién mostradas
anteriormente. Duran [79] reporta al niquel en su trabajo la presencia de dos constantes de
tiempo para todos los tiempos de exposicion (0, 6, 12 y 24 h), ademas de observar que los
diametros de los semicirculos inicialmente presentan una tendencia a disminuir, en los
tiempos de las 0, 6 y 12 h para posteriormente aumentar con el avance del tiempo de
inmersion hasta las 24 h, siendo este Gltimo efecto atribuido a un proceso de pasivacion del
niquel
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Figura 4.37. Diagrama de Bode © vs f de Ni

4.5.4.2 Andlisis de los espectros de EIE de Cr

La Figura 4.38 muestra los espectros de impedancia del cromo en agua de mar sintética. Con
el diagrama de Nyquist de la Figura 4.38 se observa que los espectros de impedancia
presentan un comportamiento similar al del cromo, esto es, presentan una constante de
tiempo. Ademas, a medida que transcurrio el tiempo de exposicién aumento la impedancia
indicando con esto que la velocidad de corrosion disminuyd. La disminucion de la Vcorr es
atribuida a la accion protectora de la pelicula de productos de corrosion adsorbida sobre la

superficie metalica (pasivacién del cromo) [85].
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Figura 4.38. Diagrama de Nyquist de Cr en t-0, t-6, t-12 y t-24

En la Figura 4.39 se presenta el diagrama de Bode (|Z| vs f) con los espectros de impedancia
del cromo. En el diagrama de Bode se muestra que la impedancia del sistema fue
aumentando, con el incremento del tiempo de exposicion. Por lo cual es posible decir que la

velocidad de corrosion disminuyé con el tiempo.

En la Figura 4.40 se muestran los espectros de impedancia del cromo en el diagrama de Bode
(©vsf). Con el diagrama de bode se corrobora la formacion de dos constantes de tiempo en
los cuatro espectros de impedancia. La constante presentada a bajas frecuencias se atribuye
a un proceso de corrosion pura o de transferencia de carga, mientras que, a altas, la constante

se atribuye a un proceso de pelicula.
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Figura 4.39. Diagrama de Bode |Z| vs f de Cr
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Figura 4.40. Diagrama de Bode © vs f de Cr
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4.5.4.3 Analisis de los espectros de EIE de Ni-20Cr

La Figura 4.41 es la representacion de los espectros de impedancia del Ni-20Cr inmerso en
agua de mar, representados en el diagrama de Nyquist. Es posible observar que la velocidad
de corrosion disminuy6 conforme transcurrio el tiempo hasta t-12, esto atribuido a la capa
protectora que se formé por los productos de corrosién sobre la superficie del metal como se
vio con las curvas de polarizacion, posteriormente en t-24 se dio un aumento de la velocidad
de corrosion debido a la ruptura de la capa de productos de corrosion por la accién de los

iones cloruro que protegia al metal de la corrosion.

Los espectros de impedancia en los cuatro tiempos de exposicion presentan una sola
constante de tiempo, por lo cual es importante analizar el diagrama de Bode de angulo de
fase vs frecuencia para determinar si existe otra constante de tiempo que este influenciando

en el proceso de corrosién de la aleacion.
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Figura 4.41. Diagrama de Nyquist de Ni-20Cr en t-0, t-6, t-12 y t-24

En la Figura 4.42 se presenta el grafico de Bode (|Z| vs f) con los espectros de impedancia de
la aleacion. Se puede observar que la impedancia del sistema aumentdé a medida que

transcurri6 el tiempo de exposicion con lo cual es posible decir que la velocidad de corrosion
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disminuyd con el tiempo. Este comportamiento es atribuido a que se formd una interface

entre el metal y el electrolito.

1000000
100000 +
10000

1000 -

Z] (©*cm?)

100 -

0.01 0.1 1 10 100 1000 10000
f (Hz)

Figura 4.42. Diagrama de Bode |Z| vs f de Ni-20Cr

En la Figura 4.43 se presenta los espectros de impedancia de la aleacién en el diagrama de
Bode de angulo de fase vs frecuencia. Se observa la presencia de tres constantes de tiempo
en todos los tiempos de exposicidn, uno a bajas frecuencias, a intermedias frecuencias y otro
a altas frecuencias, esto representa tres mecanismos, un proceso de pelicula a altas
frecuencias, un proceso por transferencia de carga a frecuencias intermedias y un proceso de

difusion a bajas frecuencias.

El comportamiento observado en los espectros de impedancia en el diagrama de Bode
(&ngulo de fase vs f) indica que desde el tiempo 0 a 24 horas se obtuvo la formacion de la
pelicula de productos de corrosion del metal la cual cubria el area total expuesta por lo cual

es posible observar el proceso de difusion a través de la pelicula.
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Figura 4.43. Diagrama de Bode © vs f de Ni-20Cr
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4.5.4.4 Analisis de los espectros de EIE de TiC/Ni-20Cr

Se realizaron las pruebas de EIE para el composito TiC/Ni-20Cr bajo condiciones de
temperatura y presion del puerto de Veracruz, en una solucion de agua de mar sintética, la
prueba realizada se llevd acabo por un tiempo de 24 horas, para su posterior analisis se

tomaron en cuenta los tiempos 0, 6, 12 y 24 h.

La Figura 4.44 es la representacion de los espectros de impedancia del TiC/Ni-20Cr inmerso
en agua de mar, representados en el diagrama de Nyquist. En este diagrama se presentan los
4 tiempos de exposicién bajo estudio. En los cuales en todos los casos presentan una sola
constante de tiempo, por lo cual es importante analizar el diagrama de Bode de angulo de
fase vs frecuencia para determinar si existe otra constante de tiempo que este influenciando

en el proceso de corrosion del compdsito.
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Figura 4.44. Diagrama de Nyquist de TiC/Ni-20Cr en t-0, t-6, t-12 y t-24
En la Figura 4.45 se presenta el grafico de Bode (|Z| vs f) con los espectros de impedancia
del compésito. Es posible decir que la impedancia del sistema aumenté a medida que

transcurri6 el tiempo de exposicion con lo cual es posible decir que la velocidad de corrosion
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disminuyd con el tiempo. Este comportamiento es atribuido a que se formd una interface

entre el metal y el electrolito.
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Figura 4.45. Diagrama de Bode |Z| vs f de TiC/Ni-20Cr

En la Figura 4.46 se presenta los espectros de impedancia del composito en el diagrama de
Bode de angulo de fase vs frecuencia. Se observa la presencia de dos constantes de tiempo
en todos los tiempos de exposicién, uno a bajas frecuencias y otro a altas frecuencias, esto
representa dos mecanismos, un proceso de pelicula a altas frecuencias y un proceso por
transferencia de carga a bajas frecuencias. A diferencia que el trabajo realizado por Duran
[79] donde solo encontraron dos constantes de tiempo a 12 y 24 h de exposicion en el

compdésito TiC/Ni.

El comportamiento observado en los espectros de impedancia en el diagrama de Bode
(4ngulo de fase vs f) indica que desde el tiempo 0 a 24 horas se obtuvo la formacion de la
pelicula de productos de corrosion del metal la cual cubria el area total expuesta por lo cual

es posible observar el proceso de difusion a través de la pelicula.
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Figura 4.46. Diagrama de Bode © vs f de TiC/Ni-20Cr

4.6 Caracterizacion microestructural después de la corrosion

En la Figura 4.47 se muestran el efecto del proceso de corrosion de los materiales bajo
estudio, las imagenes tomadas mediante microscopia electronica de barrido de los materiales
después del proceso de corrosién a 1 000 magnificaciones. La preparacion de las muestras se

Ilevo a cabo de acuerdo a la norma ASTM G1 [86]

De acuerdo al analisis de la morfologia del proceso de corrosion en la Figura 4.47 a) se
muestra la micrografia del TiC/Ni-20Cr donde se aprecia el dafio sobre la superficie de
manera localizada siendo este un mecanismo de celda de aireacion diferencial, se presenta la
formacion de una picadura en la matriz metalica, dejando al descubierto el TiC por lo cual se
estan presentando un segundo tipo de corrosion, siendo esta corrosion por hendidura, debido
a los espacios libres entre el ceramico y la degradacion del Ni-20Cr. En la Figura 4.47 b) se
muestra el Ni-20Cr en donde se observa el recien dafio que se estd dando sobre la superficie
del metal, presentando corrosion localizada del tipo picadura, esto por las propiedades del Ni
y Cr de formar una capa pasiva [87] y al darse el rompimiento de dicha pelicula comienza el

dafo de la corrosion. Por otro lado, en Figura 4.47 ¢) no se observa dafio en la superficie del
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Ni, esto debido a la formacion de la pelicula protectora de los productos de corrosion. La
Figura 4.47 d) se aprecia la formacion de pequefios dafios sobre la superficie del Cr del tipo
corrosién por picadura debido al mecanismo de celda de aireacion diferencial ocurrido en el

metal.

c)

Figura 4.47 Micrografias SEM de materiales corroidos a) TiC/Ni-20Cr, b) Ni-20Cr, ¢) Ni,
d) Cr
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4.6.1 Distribucion elemental los productos de corrosion en los materiales

4.6.1.1 Niquel

En la Figura 4.48 se muestran el mapeo de distribucion de los productos de corrosion
formados sobre la superficie del niquel después de la realizacion de las pruebas
electroquimicas, tomadas a 1 000 aumentos. Como se puede observar, existe la presencia de
cloro, silicio, calcio y azufre los cuales son provenientes del medio salino que se utiliz6 como
electrolito, por lo cual los productos de corrosion formados son NiO, lo cual corrobora las

reacciones ocurridas obtenidas mediante estequiometria anteriormente mencionadas.
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g)
Figura 4.48 Distribucion elemental de los productos de corrosion en el niquel

4.6.1.2 Cromo

En la Figura 4.49. Se observan los mapeos de distribucion de Cr, se presenta corrosion
localizada, donde los productos de corrosion son depositados, y las picaduras formadas son
obstruidas, de aqui el efecto de la pasivacion. Sin embargo, es posible que durante el proceso
de corrosion sean removidos los productos que se encontraban en ella o que incluso se dé la
formacion de una nueva picadura. Se observa la presencia de cloro, silice, calcio, azufre y
sodio, derivados de la composicion del agua de mar sintética. Los productos de corrosion
formados sobre la superficie del cromo son Cr20s3, corroborando las reacciones

estequiometricas que suceden sobre el “proceso de corrosion de este material.
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Figura 4.49 Distribucion elemental de los productos de corrosion en el cromo

4.6.1.3 Aleacién Ni-20Cr

El mapeo de distribucion de la aleacion de la Figura 4.50 revela la presencia de calcio, cloro,
silicio y calcio, derivados de la composicion del electrolito, los productos de corrosion
formados son NiO y Cr,03, donde tanto como el niquel y cromo toman el oxigeno de la

solucioén.
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Figura 4.50 Distribucion elemental de los productos de corrosion en la aleacion Ni-20Cr
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4.6.1.4 Composito TiC/Ni-20Cr

En la Figura 4.51 se muestra el mapeo de distribucidn del compdsito en el cual se presentan
los elementos que lo conforman, y adicionalmente se encuentra la presencia de cloro,
derivado del electrolito, por lo cual los productos de corrosién formados son NiO y Cr20a.

Ademas, en el caso del compdsito, se observa el dafio causado por el desprendimiento de las
particulas ceramicas, por lo que productos de corrosion se encuentran depositados en los
poros que surgieron a causa del desprendimiento del TiC. Siendo posible que adicionalmente
productos de corrosion se encuentren en las hendiduras formadas entre el cerdmico y la

matriz.
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9)
Figura 4.51 Distribucion elemental de los productos de corrosion en el compésito TiC/Ni-

20Cr
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CAPITULO 5 CONCLUSIONES

La buena mojabilidad entre las fases, permitié la infiltracion de un novedoso
composito TiC/Ni-20Cr. La ruta de compactacion y presinterizado de las preformas
porosas, permitié a la temperatura y tiempo de infiltracion aplicados, obtener un
material comp6sito con densidad final 5.99 g/cm? +0.10, porosidad residual de 6.21%
+1.53, y distribucion homogénea del refuerzo particulado, lo que confiere

caracteristicas isotropicas al material discontinuamente reforzado.

Examinacion microscopica revel6 una buena unidn de las particulas ceramicas con la
matriz metalica y porosidad ubicada en los contactos entre particulas duras, lugar
donde se dificulté el acceso de la aleacién liquida. Los poros son cerrados y
mayormente esferoidales o cilindricos. La técnica de difraccidn de rayos-x no detecto
fases secundarias de reaccion entre la matriz y refuerzo, sin embargo, es evidente un
fenémeno de disolucién-precipitacion del TiC, habiendo precipitacion de TiC
secundario sobre la superficie original del ceramico, fendmeno que causa un relativo

suavizamiento de las superficies de las particulas de refuerzo.

El mddulo de elasticidad del composito fue de 318.16 + 2.69 GPa, con un coeficiente de
Poisson de 0.3. La dureza de la aleacion matriz Ni-20Cr fue de 201.6 HV vy la del
composito TiC/Ni-20Cr fue 908.7 HV, habiendo un incremento del 450% respecto
de la aleacion matriz por el efecto de la incorporacion de las particulas duras de TiC

homogéneamente disperso, que limitan la deformacién bajo carga de la matriz.

La dilatacion térmica del compdsito es menor que la aleacion matriz. El coeficiente
de expansion térmica del composito fue de 10.40 x 10-6 C* de 35 a 500°C y de 10.82
x 10-6 C* de 500 a 800°C. El compoésito y la aleacion retienen aproximadamente
0.0028 % de esfuerzo residual pléstico (¢P). En el composito y la aleacion la histéresis
fue observada en los 3 ciclos con una diferencial méxima de deformacion (Ag) a
500°C, mostrando marginal diferencial en la histéresis entre mediciones al

calentamiento y enfriamiento. Estas caracteristicas asumen un material compasito
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con estabilidad dimensional a elevada temperatura. En relacion a la conductividad
térmica, la propiedad de la aleacion y composito incrementa con la temperatura,
logrando una conductividad de 29 W/m K a 800°C para el TiC/Ni-20Cr.

La corrosion que presenta el compdsito TiC/Ni-20Cr es un proceso mixto, es decir
un proceso de transferencia de carga o de corrosion pura del compésito influenciada
por un proceso de transferencia de masa debido a la difusion del oxigeno a través de
la pelicula de productos de corrosion que se formo sobre la superficie de la muestra
metélica. La mayor Vcorr del compdsito TiC/Ni-20Cr sobre la matriz Ni-20Cr, se
atribuye a la presencia del TiC, el cual ocasiona porosidad en el material que fomenta
la degradacion de la matriz, dando lugar al mecanismo de celda de aireacion
diferencial. Ademas, la pelicula pasiva de 6xidos de reaccion en la matriz es
discontinua debido a la presencia de 60% volumen de ceramico disperso, morfologia
que interrumpe continuidad de la pelicula protectora y ciclos mas continuos de
regeneracion y rompimiento que ocasiona una superficie activa susceptible de

corroer.

Los espectros de impedancia presentaron de manera general dos constantes de tiempo
atribuidas a un proceso de corrosion puro y a un proceso de pelicula de productos de
corrosion o pasivacion. En la técnica de RE los resultados de los diferentes materiales
indicaron la presencia del caracter localizado del proceso de corrosion. El principal
mecanismo de corrosion presentado en los materiales es la formacién de celda de

aireacion diferencial, la cual genera la corrosion por picadura y hendidura.

Las técnicas electroquimicas aplicadas en esta investigacion presentaron buena

correlacion al comparar los resultados de Veorr.
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RECOMENDACIONES Y TRABAJO FUTURO

Existen algunas variables que se pueden modificar en el proceso de fabricacién de los
compositos para la disminucion del porcentaje de porosidad residual, siendo estas la
temperatura y el tiempo de infiltracion. Para lo cual, al aumentar la temperatura se
pueda llevar una infiltracién uniforme en la barra sinterizada de TiC. Ademas de una
disminucion en el tiempo de infiltracion para evitar una sobre exposicion en las barras
y asi lograr barras infiltradas méas erguidas y sin distorsién de sus dimensiones
iniciales. Asi mismo, es necesario efectuar caracterizacion del material por técnicas
de microscopia electrénica de transmision, que ayuden a determinar en mejor medida

las posibles fases presentes en la matriz del composito infiltrado.

El alto porcentaje en volumen de particulas ceramicas causa el aumento de la
velocidad de corrosion del compoésito comparada con la aleacion, por lo que se
pretende la disminucién del refuerzo de TiC para posteriormente ser evaluado a la
corrosién, manteniendo al maximo las propiedades mecénicas y térmicas del

composito.
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