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RESUMEN

En este trabajo se estudié el comportamiento a la corrosion en H2SO4 a 0.5M

del compuesto intermetalico NisAl modificado superficialmente por medio de
nitruracion por plasma. Las muestras se nitruraron a diferentes parametros
de tiempo (50 y 75mA) y tiempo (8, 16 y 24h). Las probetas nitruradas fueron
caracterizadas mediante microscopia electronica de barrido y difraccién de
rayos-X. Las pruebas de corrosion que se llevaron a cabo fueron: Curvas de
Polarizacion, Espectroscopia de Impedancia Electroquimica y Resistencia a
la Polarizacion Lineal. En la caracterizacion se encontré un espesor de capa
nitrurada al aumentar los parametros de corriente y tiempo, ademas se
encontré que Las muestras de NisAl se modificaron superficialmente lo que
se comprobé mediante el andlisis de difraccién de rayos X, que muestra la
presencia de nitruros de aluminio en la capa superficial. La curva de
polarizacion de la muestra nitrurada a 24 horas a una corriente de descarga
de 75mA, presentd una densidad de corriente de un orden de magnitud
menor con respecto a la muestra base, indicando una disminucién en la
velocidad de corrosion. De los resultados de Impedancia se observa una
mayor proteccién ante la corrosién en la probeta tratada durante 24h a
75mA.De los resultados de resistencia a la polarizacion lineal la muestra
nitrurada a 24h y 75mA mostro un aumento de aproximadamente un 80 % en
Su resistencia a la polarizacion comparada con la muestra base, siendo esta

la que presenta mejores propiedades ante la corrosion.



Abstract

In this work the corrosion behavior in H2S0O4 at 0.5M of the intermetallic

compound NisAl modified superficially by means of nitriding by plasma was
studied. The samples were nitrided at different current parameters (50 and
75mA) and time (8, 16 and 24h). The nitrided samples were characterized by
scanning electron microscopy (SEM) and X-ray diffraction (XRD). Corrosion
tests were the following: polarization curves, electrochemical impedance
spectroscopy and linear polarization resistance. In the characterization, a
nitrided layer thickness was found when increasing the current and time
parameters, the surface modification was also found in the Ni3Al samples,
this was proved by the X-ray diffraction analysis, which showed the presence
of aluminum nitrides in the surface layer. The polarization curve of the nitrided
sample at 24h and 75mA, presented a lower order of magnitude current
density respect to the base sample, indicating a decrease in the corrosion
rate. The results of the impedance test showed a greater protection against
corrosion in the sample treated for 24h to 75mA. On the other hand, in the
linear polarization resistance test, the nitrided sample at 24h and 75mA
showed 80% increase approximately in its resistance to polarization
compared to the base sample, being the one that presents better properties

against corrosion.
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CAPITULO I Introduccioén

1.1 INTRODUCCION

Los aluminuros de Niquel, como NiAl y Ni3Al han sido utilizados ya sea como
material estructural o como recubrimientos en la industria aeronautica, debido
a su resistencia a la oxidacién a altas temperaturas, alta resistencia a la
corrosion, alta conductividad térmica y eléctrica, alta temperatura de fusion
(1638°C) y modulo de Young alto (240GPa). Estos aluminuros de niquel han
sido considerados como candidatos prometedores para las aplicaciones de
alta temperatura. Sus densidades menores, han permitido que los aluminuros
de Niquel sean ampliamente estudiados desde hace varias décadas para
suplir a las superaleaciones. Como las condiciones en las que se encuentran
no solo son a elevadas temperaturas, el estudio de corrosién a temperatura
ambiente en medios acuosos es de suma importancia, ya que el dafio por
corrosion se puede presentar durante su manufactura o mantenimiento,
pudiendo causar una falla catastréfica durante su uso. Estos aluminuros
tienen una excelente resistencia a la corrosiéon en muchos medios, por lo
que, estan siendo utilizados como materiales biomédicos para remplazar a
los aceros inoxidables que son utilizados como implantes, siendo estudiados
en soluciones que simulan los fluidos corporales.

Dada su capacidad para desarrollar una capa protectora de Al203 que
proporciona resistencia a la corrosion, los intermetalicos de tipo NiAl y NisAl
son ampliamente utilizados por su resistencia a la oxidacion a alta
temperatura. Sin embargo, su baja ductilidad es uno de los principales
inconvenientes. A pesar de que su principal caracteristica es la resistencia a
la corrosion a altas temperaturas, estos compuestos estan siendo estudiados
como posibles candidatos para ser utilizados en otros entornos, tales como
soluciones acidas, basicas, de cloruro y compuestos de azufre. Esto les da el

uso potencial en muchas aplicaciones industriales tales como



intercambiadores de calor, donde existe la formacion de é&cido sulfurico a
temperaturas entre 60-120°C, en alabes de turbinas, como biomateriales o
como instrumentos quirdrgicos que estan en contacto con fluidos fisiologicos.
La nitruracion es una metodologia de tratamiento de superficies ampliamente
empleada que implica la introduccion de nitrégeno y da como resultado una
mejor resistencia al desgaste y a la corrosion, asi como también mayores
propiedades mecéanicas. Por lo tanto, Zhang et al. [14] evaluaron la
resistencia a la corrosion del Inconel 718 nitrurado por plasma, encontrando
que se mejoraron las propiedades de desgaste y resistencia a la corrosion.
En un trabajo similar [15], Lee et al. evaluaron un acero inoxidable 430 tipo
pre-oxidado y nitrurado por plasma, encontrando que su resistencia a la
corrosion y las propiedades de desgaste en solucion de H2SOs4 0.5M
mejoraron con estos tratamientos superficiales. Li et al. [16] evaluaron las
propiedades de desgaste y corrosion de un acero inoxidable nitrurado por
plasma en un intervalo de temperatura de 440 a 520°C. Descubrieron que el
grosor de la capa de nitruros aumentaba al aumentar la temperatura,
mejorando su resistencia al desgaste, dureza y resistencia a la corrosion.
Alphonsa et al. [17] mejoraron la resistencia al desgaste y la corrosion del
acero inoxidable duplex 2205 mediante nitruracién y nitrocarburacion por
plasma en temperaturas que oscilaban entre 350 y 5000°C durante 4 horas, y
descubrié que las mejores propiedades se alcanzaban tratando el acero a
4000°C disminuyendo estas propiedades al aumentar la temperatura de
tratamiento. Por lo tanto, el objetivo de este trabajo es evaluar el efecto del
compuesto intermetalico NisAl nitrurada con plasma sobre su
comportamiento a la corrosion en una solucion de H2SOs4 0.5 M, que
normalmente se encuentra en muchos entornos.

Este trabajo de tesis esta estructurado de la siguiente manera: el capitulo 1
se da una introducciéon del trabajo del trabajo de tesis, en el capitulo 2 se
presenta el marco tedrico con algunos antecedentes histéricos a cerca de las

celdas de combustible, los compuestos intermetalicos, recubrimientos por



plasma y sobre corrosion que es el fendmeno al que es sometido el material
y las técnicas con las que se estudiara este fenomeno. Dentro del capitulo

namero 3 se redacta el proceso experimental que se llevé a cabo

1.2 Justificacion

Los problemas principales de las celdas de combustible son la corrosion y
degradacion de materiales en soluciones de H2SOs4 a temperaturas
relativamente altas lo que afecta su rendimiento y vida util. Estos problemas
motivan a estudiar nuevos materiales que puedan sustituir al grafito que es el
material utilizado en los platos bipolares. Un material con buenas
propiedades ante la corrosién en el ambiente de H2SO4 a temperaturas altas
es el NisAl que es un gran candidato para ser utilizado en las PEMFC, asi
como la busqueda de tratamientos para mejorar sus propiedades mecanicas

y ante la corrosion.

1.3 Objetivo general

o Estudiar la resistencia a la corrosion y caracterizar el compuesto
intermetalico NisAl sin tratamiento y tratado mediante nitruracién por

plasma en una solucién de H2SO4a 0.5M y 60°C.

1.4 Objetivos especificos

o Moadificar superficialmente por plasma las muestras de NisAl.

o Caracterizar mediante MEB y DRX las muestras de NisAl nitruradas.

o Evaluar el comportamiento ante la corrosion de las probetas de NisAl
con y sin nitruracion mediante las técnicas electroquimicas de RPL,
CPyEIE.

o Caracterizar las muestras corroidas por medio de MEB.



CAPITULQO Il. Marco Teobrico

2.1 Celdas de combustible.

2.1.1 Antecedentes Historicos.

En el afilo de 1839 Sir William Robert Grove quien es considerado el padre
de las celdas de combustible gracias a sus experimentos en el proceso
inverso al electrolisis del agua usando recursos propios y platino en gran
cantidad, y quien desarrolld6 un sistema basado en celdas de combustible-
electrdlisis utilizando electrodos de platino. Este sistema operaba
inicialmente siendo sometido a un proceso de electrolisis, donde se aplicaba
energia eléctrica al electrolito de H2SO4 y agua, en el cual se logro obtener
hidrégeno y oxigeno.

Al dejar de suministrar electricidad, se detuvo el proceso de electrdlisis y se
conecto el sistema a las terminales de unas celdas dispuestas al arreglo en
serie y el hidrégeno y oxigeno reaccionaron y el resultado fue la obtencién de
corriente eléctrica y agua. En la Figura 1 se muestra la celda electroquimica
desarrollada por Grove [1,2].

v
Sulfuric Acid Solution

Figura 1. Celda de combustible de Grove

Grove también comprobd que la reacciéon de oxidacién del hidrégeno en el

electrodo negativo y ser combinada con la reduccion del oxigeno en el



electrodo positivo, generaba electricidad que se podia utilizar para generar
hidrégeno y oxigeno [3]

Para 1898 W. Nernst sugirié que el sistema de las celdas de combustible se
basara en una reaccion electroquimica del tipo REDOX, la cual puede tener
mayor flexibilidad y mayor campo para diferentes reactivos.

Para 1930 Frangois Bacon de la Universidad de Cambridge, usé sistemas
alcalinos que no usaban metales nobles como catalizadores, hall6 que los
electrodos construidos con niquel eran buenos catalizadores de las
reacciones electroquimicas entre el hidrogeno y el oxigeno, también noté que
mejoraba la eficiencia de la celda cuando la presion de alimentacion de los
reactivos era mayor, estas pruebas se llevaron a cabo a una presién de 40
atmosferas. Y para mantener las presiones de diferencial bajas en la celda

de gran diametro, se emplearon electrodos de doble porosidad [1,2]

En 1954 se crea el primer dispositivo con funcionalidad, lo cual ayudo para el
desarrollo de programas espaciales posteriores [4]

El interés del uso de estas celdas como generador practico de energia
eléctrica comenzd a mediados del siglo pasado cuando el programa de la
NASA decidi6 utilizarlas como generadoras de electricidad y agua en las
misiones Géminis y Apolo [5].

Entre los 70's y 80's, las investigaciones se dirigieron hacia celdas que
trabajaban en altas temperaturas, ya que parecian tener una eficiencia
importante gracias a la generacion de electricidad combinada con la
formacion de calor.

El los 90°s, se redujeron costos en los materiales y se aumento la eficiencia

de estos sistemas [6].

Dentro de la investigacion, surge la necesidad de buscar nuevos y mejores

materiales y con un costo menor para llevar a cabo la produccién de las



celdas de combustible a grandes escalas y lograr su distribucion comercial.

2.1.2 Funcionamiento de las celdas de combustible

Una celda de combustible es un dispositivo electroquimico que transforma
energia quimica en electricidad y la produccion de la energia eléctrica se
produce sin llevar a cabo ningin proceso de combustion. Las celdas de
combustible no se agotan como lo hace una bateria convencional, tampoco
requieren de ser recargadas, ya que producen energia eléctrica y calor
siempre que se les provea de combustible. Estas celdas de combustible
tienen un funcionamiento parecido a las baterias, y su funcionamiento se
basa en las reacciones electroquimicas entre el hidrogeno que funge como
combustible y un oxidante que en este caso el oxigeno es quien lleva a cabo
esta funcion.
El Hidrogeno alimenta el &nodo a través de sus canales y va difundiendo en
la capa de difusion de este hasta alcanzar la capa catalizadora donde se
oxida para liberar protones y electrones, la reaccién que ocurre se describe
en la ecuacion 1 [7].

2H2 —> 4H*+4e" @
Donde:
H2: Hidrogeno en estado gaseoso
H*: Proton de Hidrogeno

e": Electrén de Hidrogeno

Los electrones que se liberan no pueden pasar a través de la membrana por
lo que son conducidos por la capa catalizadora del anodo y llegan al catodo
mediante un circuito externo, los protones se transportan mediante la
membrana por el catalizador del catodo, mientras que el oxigeno entra por
los canales de alimentacion del catodo y se difunde mediante la capa de
difusiébn de este hacia la capa catalizadora para reaccionar ahi con los

protones y electrones y con esta reaccion formar agua. La reaccién queda



plasmada en la siguiente ecuacion:

O2 + 4H* + 4e —» 2H20 (2)
Donde:
O2: Oxigeno en estado gaseoso
H20: agua
Y la reaccion global que sucede dentro de la celda es:

2H2+02—2H20 (3)

Las reacciones anteriores son las necesarias para poder comprender el
funcionamiento de las celdas de combustible.
Las ventajas que ofrecen este tipo de celdas en comparacion con otros tipos
de fuentes de generacion de energia son muy grandes, y algunas de ellas
son la gran eficiencia que ofrecen que es de entre 50 y 85%, ademas de ser
compactas lo cual hace que se puedan disefiar para cualquier necesidad que
tenga que satisfacerse. También su disefio puede ser realizado para poder
entregar voltaje, potencia y carga que se pretenda. Otra ventaja importante
de las celdas de combustible es que no necesitan de lineas de transmision y
la energia se entrega donde es necesaria lo que reduce costos de
distribucion por lo que es mas sencillo que la red sea independiente. Una
ventaja mas de las celdas de combustible es que no crean ningun tipo de
ruido, sus costos en cuanto a mantenimiento son minimos debido a que no
tienen partes moviles y gracias a esto hace que se ahorre entre un 20 y 40%
en el precio de servicio de energia eléctrica en comparacion con la
generacion de esta por medio de maquinas de combustién interna [2] No
obstante, de que se suministran combustibles variados, don diferentes
cantidades de pureza, se emiten gases contaminantes como NOx, SOx o
compuestos organicos volatiles (COVs), pero en cantidades muy bajas, y
ademas, si se utiliza H2 en funcidon de combustible estas celdas se pueden

colocar en lugares donde una buena calidad del aire es esencial.



2.1.3 Tipos de celdas de combustible

Existen diversos ejemplos de celdas de combustible, que se clasifican debido
a sus caracteristicas especificas: el uso que se quiere aplicar, electrolito,
temperatura de trabajo, potencia que genera y la combinacion de
combustible [8]. Las celdas de combustible se pueden clasificar de acuerdo
con las temperaturas que trabajan, donde encontramos las de alta
temperatura que trabajan por encima de los 200°C, y las que trabajan a baja
temperatura las cuales pueden tener una temperatura méaxima de 200°C.
Una limitante importante para los parametros de temperatura es el uso de
diferentes materiales, primordialmente el electrolito empleado, debido a que
para poder alcanzar altas temperaturas se necesita un electrolito no acuoso
(Tabla 1).



Tabla 1. Clasificacion de celdas de combustible [9].

Membrana

Mezcla de carbonatos

Solucién de KOH Acido i i Oxido de
conductora de fosférico alcalinos en una matriz zirconio
protones de LIiAIO,
50-100 70-120 150-200 600-700 650-1000
53-50(transporte) 25- 60 32-38 45-47 35-43
35 (estacionario)
<1-250 10-100 50-1000 <1-1000 may-00
Centrales Plantas de
Vehiculos, eléctricas Aplicaciones Plantas de energia, energia,
electrodomésticos, . militaresy | cogeneracion de calor | cogeneracion
calefactores tipo . L
etc. espaciales y electricidad de calory
bloque -
electricidad
- Electrolito solido - Alta
que reduce la eficiencia con | - Alta eficiencia -Alta eficiencia
corrosién generacion
. - Alta - - Flexibilidad
- Réapida entrega de | papiga generacion | tolerancia a Flexibilidad |~ de | go * ™ aceptar
carga . . ] aceptar combustibles ;
catédica debido a impurezas combustibles
electrolito alcalino
- Utilizable en | - Utilizable en
cogeneracion cogeneracion
- Alta
- Necesita - Baja - Corrosién y deterioro corrosion y
- . - deterioro de
catalizadores -Electrolito corrientey | de componentes por la
. - componentes
costosos altamente sensible potencia temperatura or la
al co, P
temperatura
o - Gran :
- Alta sensibilidad a tamafio y - Control complejo del | Carga lenta
impurezas electrolito
peso
- No se puede utilizar -Re_qmere - Fragilizacion
S catalizadores | - Toma de carga lenta .
en cogeneracion costosos del electrolito




2.1.4. Celdas de combustible de membrana intercambiadoras de
protones (PEMFC).

Son los dispositivos que ofrecen mejores aspectos con mira hacia un futuro
no muy lejano para aplicaciones en la industria automotriz y en dispositivos
portatiles. Estas celdas operan en temperaturas bajas en promedio de 80°C,
y han sido mayormente investigadas en la década de los setentas y
principios de los ochentas por investigadores como Ballard, Siemens H.
Power, distintas universidades y centros de investigacion. Gracias a estas
investigaciones se realizaron mejoras en el disefio y construccion en el
ensamble de membrana electrodo (MAE), también su peso, tamafio y costo
de produccion fueron reducidos radicalmente. Gracias a esto distintas
compafias como Chrysler, Ford, GM, Honda, MAN, Renault, Toyota, entre
otras, se inspiraron para en un futuro construir autos con celdas de
combustible ya que consideran a estas una gran alternativa para impulsar los

sistemas de propulsion [10].

2.1.5 Componentes de una PEMFC

Las PEMFC consisten en:

o Una Placa Bipolar o PB. Este componente, delimita algunas partes
de la celda de combustible y se coloca un PB para cada electrodo.
Tiene diversas funciones, entre las que se encuentran el colectar
corriente y ademas conducirla, asi como de mantener la separacion de

los gases y se construye con grafito de alta pureza.

o Membrana intercambiadora de protones (PEM). El uno de los
componentes principales para distinguir a estas celdas de las
convencionales, se encuentran en la parte central de la celda, y es la
gue da el nombre a estos dispositivos. Es una membrana polimérica

que fue disefiada para permitir el paso de los protones hacia el
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catodo, y es una barrera al paso de corriente eléctrica, gases y

aniones.

o Otro componente dentro de las celdas de combustible (PEMFC), es el
electrocatalizador, y tiene la funcién de transformar el combustible
que entra (Hz2) en protones y electrones dentro del anodo, y también

se encarga de la reduccion del oxigeno entrante al catodo.

o La Capa Difusora de Gases, es el componente que se encarga de
que llegue combustible al catalizador de una manera uniforme.
También permite el paso de electrones al circuito exterior, permite la
evacuacion de agua que se lleva a cabo en la reaccion en el catodo y

por ultimo aporta buen soporte mecéanico para el dispositivo.

o Otro componente de estas celdas son las Placas Terminales que se
encuentran localizadas en los extremos del dispositivo y funcionan
como terminales eléctricas. Ademas, contribuyen al empaquetamiento

adecuado de la celda.

2.1.6 Limitantes de los platos bipolares de una PEMFC

Una de las principales aplicaciones de las celdas de combustible tipo PEM es
en sistemas de dispositivos méviles como celulares, camaras de video, etc.
Pero una de las grandes limitantes de estas celdas es entre otros, el costo en
su fabricacibn que, en comparacion con los sistemas de energia
convencionales, es mayor y esto se debe a que no existe una economia que
solvente la fabricacion de las celdas de combustible en grandes
proporciones, ya que se producen unidades en pequefias cantidades.

En la actualidad se esta tomando parte en el desarrollo de mejoras en las

PEMFC, como el de disminuir los costos en cada uno de los componentes
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que las forman, entre los cuales se encuentran las membranas,
catalizadores, platos bipolares, y que entre estas mejoras se logre en las
celdas una mayor eficacia y ahorrando el mayor capital posible.

Uno de los componentes que mayor volumen ocupa dentro de las PEMFC
son los platos bipolares, los cuales representan aproximadamente un 80% de
peso y volumen en estas, siendo asi una de las mayores limitantes para su
fabricacion a gran escala [11], ademas de estas limitantes, los platos
bipolares abarcan el 40% en el costo total de la PEMFC [12].

Los platos bipolares se encuentran inmersos en distintas ambientes
oxidantes y reductoras, de ahi parte la importancia de determinar la
resistencia a la corrosion para los nuevos materiales con los que se trata de
construir los platos, los nuevos materiales estudiados, deben tener ademas

buena conductividad tanto eléctrico como térmica.

2.1.7. Estudios previos de materiales para sustituir el grafito en los

platos bipolares.

Existen diversos estudios realizados para mejorar los platos bipolares
mediante la utilizacion de nuevos materiales para lograr sustituir a los
construidos con grafito y asi poder erradicar las problematicas que este
material concede para su produccion a gran escala, entre algunos de los
materiales que podrian sustituir al grafito se encuentran algunos aceros
inoxidables a los que se les han realizado pruebas de resistencia a la
corrosion donde no se han obtenido los resultados esperados por lo que se
ha buscado hacerles mejoras por medio de algunos recubrimientos [13] .

También se han evaluado otros materiales como lo son Compdsitos de
grafito, resinas termoplasticas y termoestables, también son ideales para
manufacturar placas por inyeccibn o moldeo, ademas de que son
convenientes para utilizarse en los electrolitos en los que trabajan las celdas
de combustible. En contraparte, estos materiales no ofrecen una buena

estabilidad entre sus propiedades de resistencia mecéanica y conductividad
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eléctrica [14].

Ademas del acero inoxidable, se han utilizado otros materiales metalicos
entre los que se encuentran el aluminio, niquel y titanio. En trabajos previos
para estudiar el comportamiento del titanio ante los parametros requeridos de
un plato bipolar, se encontré que este elemento posee una gran resistencia a
la corrosion a consecuencia de la capa de 6xido de titanio que se forma en la
superficie del sustrato y esta capa funge como proteccion superficial, pero
lamentablemente esta capa protectora tiene la desventaja de que esta capa
actla como aislante eléctrico y en consecuencia provoca una caida en el
potencial por resistencia éhmica. Una opcion para sustituir esta capa de
oxido es aplicar algun tipo de recubrimiento como lo son los nitruros de algun
metal noble o cualquier tipo de recubrimiento que conceda una superficie
homogénea del mismo para no permitir que se oxide ninguna parte del area
superficial. Un perjuicio para poder emplear el titanio como sustrato para los
platos bipolares, es su costo en comparacion con los aceros inoxidables, por
lo que el titanio tendria un uso mas efectivo solo como recubrimiento y

teniendo como material base algun acero inoxidable [15-19].

Un material que ofrece propiedades similares al titanio ante estos
parametros es el aluminio, y que adicional a estas su costo es mucho menor,
pero de igual manera que el titanio necesita de algun recubrimiento para
mejorar sus propiedades conductoras, estas ventajas lo hacen un buen
candidato para poder ser utilizado para la produccién a gran escala de las
PEMFC [20,21].

2.2. Intermetalicos como platos bipolares
2.2.1 Antecedentes de los intermetalicos

Una alternativa para sustituir el material de los platos construidos con grafito
es el utilizar materiales intermetalicos que tienen su origen en el afio de 1899

por N.S. Kurnakov quien publicé el trabajo “Mutual Compounds of Metals” y

13



en el cual se realizaron los primeros estudios sisteméticos sobre la
interaccion de los metales con otros metales. Se expuso que los metales
alcalinos y alcalinotérreos, tienen una gran tendencia para la formacion de
compuestos con otros metales. Kurnakov también decret6 las propiedades
que caracterizaban a este tipo de compuestos, y los cuales se distinguian por
tener un punto de fusién alto; y por tanto lo llamo “compuestos metalicos”. En
trabajos posteriores y colaborando con M.l. Stepanov, los renombraron como
“metaluros” por la semejanza con los compuestos formados por metales y no
metales (carburos, siliciuros, fosfuros, aluminuros, etc.). El desarrollo de las
investigaciones en esta area por parte de Kurnakov se generalizaron
posterior a la “la gran revolucion socialista de octubre”, en el instituto de
Andlisis Fisicoquimicos de la Academia de Ciencias, dentro de la cual
Kurnakov fue director hasta el 1940, afio de su muerte. Investigaciones
realizadas dentro del mismo instituto por investigadores recientes, y que se
basaron en los principios en la formacion de soluciones sélidas y compuestos
metal-metaluro y desarrollando un mejoramiento en las normas de Kurnakov
sobre los cambios en la combinacion de las propiedades con los cambios en
la combinacion, estructura y el grado de equilibrio en los sistemas metalicos.
Gracias a esto se lograron producir grandes estudios e investigaciones en los
metales resistentes al calor [22]. Muchas investigaciones fueron impulsadas
gracias a los trabajos previos de Kurnakov dentro de estos temas, entre los

cuales se encuentran: Baikov, Stepanov y Urazov [23].

2.2.2 Compuestos intermetalicos

Los compuestos intermetalicos ordenados, constituyen una clase Unica de
materiales metalicos que poseen una estructura cristalina con un orden de
largo alcance por debajo de su temperatura critica 0 asimismo definida como

temperatura de ordenamiento critico [24]. También se podrian definir
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simplemente como una aleacién de fases ordenadas, que se forma por dos o
mas elementos metdlicos. Los materiales intermetéalicos tienen una estructura
distinta a los componentes metalicos constituyentes y también exhiben
superredes con un ordenamiento de largo alcance en temperatura ambiente
y a temperaturas medias. Estos compuestos existen en intervalos de
composicién estrechos alrededor de simples relaciones estequeométricas.
En comparacibn con los materiales metalicos convencionales, los
intermetalicos presentan algunas mejoras, como una baja densidad, elevado
punto de fusion, alta resistencia especifica y ductilidad, por lo que para ser
utilizados como materiales estructurales son los mas prometedores para ser
aplicados en alta temperatura dentro de industrias como la automotriz,
aviacion y la aeroespacial. Existen diferentes materiales intermetéalicos que
se basan en un elemento como base, dentro de estos materiales se
encuentran los basados en aluminuros, y gracias a las propiedades que
estos ofrecen son facilmente identificadas del resto de las aleaciones

metalicas convencionales [25].

Los intermetalicos presentan nombres relativamente simples, dentro de los
cuales se encuentran: TiAl, TisAl, NiAl, NisAl, CuZn, CusAu y NbsSis. El
creciente interés por encontrar nuevos compuestos en alta temperatura ha
hecho crecer el interés hacia los intermetélicos, recientes estudios se han
enfocado en los aluminuros de hierro, niquel y titanio [24]. Otra caracteristica
de los intermetélicos es que tienen propiedades de metales y ceramicos
simultaneamente, sus propiedades mecéanicas son intermedias (suaves y
ductiles) y ceramicos (duros y fragiles), debido a que poseen un enlace
atobmico mixto metdlico-covalente. Existen dos tipos de compuestos

intermetalicos:

2.2.3 Compuestos intermetalicos estequiométricos

Una caracteristica de estos compuestos es que tienen una composicion fija.
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Un ejemplo de un compuesto estequiométrico seria el endurecimiento de los
aceros, FesC, en este compuesto se tiene una relacion de 3 atomos de hierro
por 1 &tomo de carbono. Los compuestos intermetélicos estequiométricos se

representan en el diagrama de fases con una linea vertical.

2.2.4 Compuestos intermetalicos no estequiométricos

Tienen un rango de composiciones y en ocasiones son llamadas soluciones
sélidas intermedias. Estos compuestos tienen la ventaja ya que son
dispersados en una matriz mas blanda y ddctil, pero su interés mas
prometedor es utilizdndolos por si mismos, ya que se aprovechan sus
propiedades como lo son su punto de fusion, rigidez, y su buena resistencia
a la oxidacion y termofluencia. Dentro de estos materiales se encuentran el
TisAl y el NisAl, que mantienen su resistencia y ductilidad que se desarrolla y

aprovecha en altas temperaturas [26].

2.2.5 Relacion entre la estructuray propiedades

Las propiedades de los materiales siempre estan relacionadas con la
estructura cristalina de los mismos, esto quiere decir que dependen la forma
en que sus atomos estdn acomodados y también el tipo de enlace que existe
entre estos. Cada material ofrece diferentes propiedades, y por ello existen
muchas variantes de ellas, por esto es por lo que también existe gran
cantidad de estructuras cristalinas y cada una ofrece un orden atémico de
largo alcance; y estas estructuras van desde lo mas sencillo como las que
ofrecen los materiales metalicos hasta lo que presentan los materiales

ceramicos y poliméricos que son altamente complicadas [27].
2.2.6 Aluminuros de Niquel.

La necesidad de contar con materiales metalicos para su aplicacion en altas
temperaturas ha llevado a muchos investigadores a encaminarse en la
obtencion y caracterizacion de mejores materiales. Dentro de la linea de
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investigacion para esta atencion, se busca sustituir a las superaleaciones
para diferentes aplicaciones, entre los cuales se encuentra el disefar
materiales con una temperatura de fusion alta, para poder ser aplicados en
intervalos de temperatura superiores a los de las superaleaciones. Otro
objetivo es el de diseflar un material que presente una mejor relacion
resistencia-masa y una mayor resistencia a la corrosibn que las
superaleaciones. Con este motivo se estudian y desarrollan intermetalicos
basados en aluminuros, dentro de los cuales se quiere investigar el
comportamiento de aluminuros de niquel, hierro y titanio que son los que

ofrecen mejores aportaciones en las propiedades requeridas [28,29].

El niquel tiene diferentes Aluminuros, entre los cuales se encuentran el NiAl y
el NisAl han tomado un interés considerable para ser aplicados en altas
temperaturas siendo utilizado como material estructural o como recubrimiento
[30,31] gracias a su resistencia en altas temperaturas ante la corrosion, gran
conductividad térmica y eléctrica, un punto de fusion alto aproximado de
1638° K y un modulo de elasticidad alto (240GPa), gracias a estas
propiedades son grandes aspirantes a ser aplicados en temperaturas
elevadas|[32,33]

Las densidades bajas de estos materiales han logrado que los Aluminuros de
Niquel sean estudiados desde algunos afios atras para poder sustituir las
superaleaciones [34-36]

Gracias a que estos aluminuros tienen una excelente resistencia a la
corrosion en diferentes electrolitos, se estan utilizando como materiales
biomédicos sustituyendo a diferentes materiales como el acero inoxidable en
implantes y estudiados en solucion Hank [37].

Los compuestos intermetalicos como el NisAl presentan una estructura
cristalina ordenada de la forma L12. Dentro de esta red, los atomos estan
ordenados en una red centrada en las caras por debajo de la temperatura
peritéctica 1395°C, dentro de esta red los atomos de niquel ocupan posicion

en el centro de las caras y los atomos de aluminio se encuentran en los
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vértices de dicha red, en dicho arreglo cada atomo de aluminio tiene como
vecino mas proximo solo atomos de niquel. Esta estructura cristalina es la
que proporciona al NisAl el comportamiento peculiar en el limite elastico con
la temperatura, y acompafiado por otras propiedades es que lo hacen muy
interesante para ser utilizado en empleos a alta temperatura.
Por otra parte, el compuesto NiAl tiene una estructura cristalina del tipo B2,
siendo una estructura BCC que ofrece un mejor potencial para ser aplicado
en altas temperaturas, debido a su punto de fusion que es de 1683°C [38].
Las propiedades més destacadas para el NisAl son:
- Un limite elastico que aumenta con la temperatura alcanzando un
maximo en una temperatura de 1073° K.
- Alto coeficiente de endurecimiento, siendo el mejor comportamiento a
temperatura ambiente y hasta 473° K.
- Resistencia a la oxidacion en altas temperaturas, gracias a la
formacion de capas protectoras en la superficie (6xidos de aluminio).
- Menor densidad que las superaleaciones.
- Punto de fusion alto (1658°K)
- Estructura cristalina FCC (Figura 2) que hace que su punto de fusion
sea alto, y ofrece buena estabilidad estructural gracias a los bajos

coeficientes de difusién [37].

Figura 2. Estructura cristalina del Ni3Al (FCC).
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El diagrama de fases para el NiAl se muestra en la Figura 3, donde se
muestran distintos compuestos intermetalicos entre los que destacan los mas

estables el NiAl y el NisAl, formandose estos en el eje con mas contenido de

niquel.
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Figura 3. Diagrama de fases del NiAl.

El comportamiento monocristalino del NisAl otorga una buena ductilidad
estando en temperatura ambiente, pero la desventaja para uno policristalino
es que debido a los limites de grano que tienen poca elasticidad, fallan por
fractura.

El compuesto intermetalico NisAl es uno de los pocos compuestos de este
topo que ofrece un comportamiento en el limite elastico, que como ya se

menciono es mayor cuando se incrementa la temperatura. La ductilidad que
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ofrece es del 25 al 40% en temperaturas aproximadas de 700°C, y del 15 al
30% por encima de los 1000°C [26].

2.3. Corrosioén

Segun la NACE y la ASTM en la norma NACE/ASTM G 193-112, la corrosion
se define como: el deterioro de un material, cominmente metalico, que es
resultado de una reaccion quimica o electroquimica con el medio ambiente
que lo rodea [39].

Entrando en concepto quimico, la corrosion también puede definirse como el
transito de un metal de su forma elemental a su forma i6nica o combinada o
combinada concesion de electrones a un no metal, como el oxigeno o el
azufre. El elemento metélico retorna a su forma combinada en la que forma
oxidos, hidréxidos, sulfuros, entre otro; formas termidnicas mas estables,
siendo esta forma en la que los metales se encuentran normalmente en la
naturaleza [40]. Tomando en cuenta los conceptos de corrosion, se puede
decir que lo que el hombre realiza para extraer estos materiales de la tierra
es ir en contra de reaccion natural espontanea que es la corrosion, para
lograr extraer estos metales libres se requiere de una gran cantidad de
energia, por consecuencia cuando el metal es recuperado, posee tendencias
altas a que esta energia se baje, estabilizdndose y reaccionando con el
ambiente que lo rodea para regresar a su estado natural, en este caso
regresar a su estado mineral. En la Figura 4 se muestra el ciclo de los
metales, desde su extraccion, hasta su forma combinada y energia cedida
[41].
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Figura 4. Ciclo de los metales.

Los metales basan su estabilidad en la relacién que se da entre metal- medio
ambiente que lo rodea, se puede prever el posible comportamiento de un
metal con su medio ambiente de acuerdo con la energia libre del sistema:

- Cuando la energia libre es cero o negativa el metal es indiferente a la
interaccién con su ambiente y por lo tanto no existira corrosion. Este
caso solo es caracteristico para los metales nobles como el oro y el
platino.

- Si la energia es positiva, el metal es activo y puede existir corrosion.
Este caso es propio de los metales que se utilizan en la industria como
el hierro, aluminio y cromo.

- El dltimo caso es cuando la energia libre es positiva, y el metal no
presenta corrosion, el metal sometido no es atacado, por lo que se

dice que se esta pasivando o es pasivo.
La capacidad que tienen los metales para no corroerse dentro de su medio

ambiente se le denomina resistencia a la corrosion, esta propiedad a

diferencia de las fisicas y mecanicas dependera no solo de su naturaleza,
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composicion y estructura del metal, sino también de los parametros que
tenga el medio ambiente al que es sometido dicho metal [42]. EI fendmeno
de la corrosion no es un problema resiente en la historia de la humanidad, ya
gue desde la prehistoria en el momento que el hombre comenzé a utilizar
metales en su vida diaria. No obstante, la corrosion se ha convertido en uno
de los mayores problemas técnicos globales méas preocupantes en la vida

diaria de cada pais.

El problema de la corrosiébn para cada pais alrededor del mundo se ve
reflejado en las pérdidas irreversibles directas en su producto interno bruto
de entre 4 y 5%. Estas pérdidas irreversibles son aquellas en las que
involucra tiempo de mantenimiento correctivo en las producciones a
consecuencia de los efectos de corrosién en equipos o instalaciones, y en
consecuencia se reduce la eficiencia de los procesos o impidiendo
totalmente el funcionamiento de estos. Asimismo, el proceso de corrosion
puede implicar diferentes tipos de corrosion como: en el aire, suelo, aguas
subterrdneas, etc. en consecuencia de las fugas de productos nocivos que
pueda provocar la corrosion.

Esta situacién se ve agravada en el momento que se ven implicadas vidas

humanas provocando un gran impacto social [43].
2.3.1 Tipos de Corrosion

La corrosion puede manifestarse de diferentes maneras a causa de
diferentes fendbmenos, como lo es la naturaleza del material, la interaccion
con el electrolito o con microorganismos, entre algunas otras. También
puede manifestarse de manera uniforme, en la que el material se corroe a la
misma velocidad en toda la superficie, otra clasificacion en los procesos de
corrosion es la corrosion localizada, para este caso la corrosion afecta solo

en pequefas areas de la superficie [40].
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Otras formas de clasificar los tipos de corrosion son a temperaturas bajas y
corrosion a altas temperaturas.

Dos clasificaciones mas son la corrosion hiumeda y la corrosién seca. La
primera ocurre en presencia de un liquido, que implica soluciones acuosas
de electrolitos y en esta se genera la mayor corrosion.

La corrosion en seco es aquella donde no se tiene una fase liquida, los
corroyentes en este caso son vapores y gases, Yy frecuentemente este tipo de
corrosion se asocia a altas temperaturas.

La corrosion también puede clasificarse segun su medio en: Quimica donde
no existen electrolitos y también se presenta en interfaces metal-gas, para
esta clasificacion también se presenta como electroquimica donde existe un
conductor y se encuentra en la atmosfera, suelos, soluciones electroliticas,
medios ionicos fundidos y en medios contaminados por microorganismos.

La clasificacibn de los tipos de corrosién es identificada gracias a la
apariencia del material corroido, cada una de las formas es identificada por
simple observacion [42].

En la Figura 5 se esquematizan algunas formas de corrosion.

Corrosion

(

Uniforme Localizada
[ |
Macroscopica Microscépica
- Galvanica

- Intragranular
- Fractura por
corrosion

- Bajo tension

- Erosion

- Hendidura
-Picadura

- Agrietamiento
-Ataque selectivo

Figura 5. Tipos de corrosion.
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A continuacion, se da un breve resumen de cada uno de los tipos de

corrosion:

2.3.1.1 Corrosion Uniforme

El material sufre un ataque electroquimico uniforme en toda la superficie
expuesta. Este ataque electroquimico genera una capa pasiva en la misma
superficie, lo cual provoca que dicha superficie se proteja y no permita la
degradacion continua del material. Dicha capa pasiva dependera de algunos
paradmetros, como: la temperatura, la agresividad del electrolito o ambiente
entre otros factores. [44]. Debido a su mecanismo, este tipo de corrosion no
es de gran interés desde el punto de vista técnico, ya que la vida util de los
materiales que trabajan bajo este mecanismo de corrosion puede ser

estimado con buena precision.

2.3.1.2 Corrosi6on Galvanica

Este tipo de corrosion se produce cuando dos metales diferentes se
encuentran inmersos en un electrolito o ambiente corrosivo. EI metal que
ofrezca propiedades mas reactivas actuard como anodo dentro del ambiente
corrosivo, y el metal con propiedad mas inerte fungira como céatodo y

permanecera protegido en el electrolito donde se encuentre [27].

2.3.1.3 Erosion-Corrosion

Ocurre cuando se combina la accion de ataque quimico con la abrasién o
desgaste, y a consecuencia del flujo del electrolito se genera la corrosion por
erosion. Generalmente todas las aleaciones mecanicas son propensas a
experimentar este tipo de corrosion en diferentes grados de afectacion. La
corrosion por erosion afecta principalmente a los metales que generan una
capa pasiva, ya que la accién de abrasién puede erosionar la pelicula

protectora dejando al descubierto la superficie del material. Este tipo de
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corrosion puede llegar a ser severa si el material no es capaz de auto

protegerse [27].

2.3.1.4 Corrosiéon Por Hendidura

Este tipo de corrosion ocurre frecuentemente dentro de las grietas y de mas
areas protegidas de los metales que se encuentran expuestas a ambientes
de corrosion. Es también la consecuencia de las diferencias locales que se
tienen en el material de concentraciones de iones o0 gases disueltos en un
electrolito, y se produce en las regiones con menor concentracion. Este tipo
de corrosion es asociado a volimenes pequefios de la solucion que se
encuentran alojada en agujeros, superficies juntas, remaches, cabezas de

tornillos, etc. [27].

2.3.1.5 Corrosioén Por Picadura

La corrosion por picadura es otra de las formas de corrosion localizada, este
ataque corrosivo genera pequeinos agujeros en la superficie del material. Las
picaduras penetran desde la superficie horizontal hasta el interior de una
manera perpendicular al material. La picadura es un tipo de corrosion pérfido
ya que es muy dificil de detectar debido al tamafio de los hoyos que forma,
ya que son casi imperceptibles a simple vista, ademas de que genera muy
poca perdida de material, hasta que se encuentra una falla en el material. El
fendbmeno de picadura comienza con un defecto localizado en la superficie

como una pequefia grieta o un pequefio cambio en la composicién [45].

2.3.1.6 Corrosion Por Agrietamiento

La corrosion por agrietamiento en un tipo de corrosion electroquimica
localizada que puede ocurrir en grietas o bajo algun recubrimiento donde se
puede estancar alguna solucion. Este tipo de corrosion es importante para la
ingenieria cuando esta ocurre en areas como: pernos, remaches, juntas, bajo

depdsitos porosos, asientos de valvulas, entre discos y algunas otras
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situaciones similares. Este tipo de corrosion esta presente en diversas
aleaciones como, por ejemplo: los aceros inoxidables, aleaciones de

aluminio, titanio y cobre [45].

2.3.1.7 Corrosion Por Ataque Selectivo

Es una forma de corrosion similar a la corrosion uniforme, pero a diferencia
de esa, se distribuye en areas extensas. Este fendmeno se da en aleaciones
0 metales que no son homogéneas, a consecuencia de segregacion,
inclusiones, presencia de fases o defectos cristalinos. Este fendomeno
también se presenta en algunos recipientes en los que se alojan cloruros

tales como tanques que almacenan petréleo o algunas tuberias [46].

2.3.1.8 Corrosion Intragranular

Este tipo de ataque localizado se encuentra adyacente a las fronteras de
grano en una aleacion. Dentro de unas condiciones naturales, el material se
corroe de manera uniforme, pero sin embargo las fronteras de grano seran
mas reactivas que la matriz del material. Pero al cambiar estas condiciones
las regiones del limite de grano pueden tener una reactividad alta, y causar
corrosion Intragranular que provoca la resistencia mecanica de la aleacion o

en algunas ocasiones desintegrar las fronteras de grano [45].

2.3.1.9 Fractura Por Corrosioén

Este tipo de corrosion es referida al agrietamiento el cual es provocado
debido a la tension que se encuentra en paralelo con esfuerzo de tension, un
ambiente de corrosion y un material susceptible. Durante este tipo de
corrosion, el metal o la aleacion es parcialmente inatacada en gran parte de
la superficie, mientras que las grietas pequefias avanzan a traves del
material. Existen dos tipos de corrosién bajo tension: “season cracking” o
agrietamiento por temporada que ocurre en los latones, y la agilizacion

caustica (caustic embrittlement) que ocurre en los aceros.
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2.3.1.10 Corrosion Por Esfuerzo

Para este tipo de corrosion se forman grietas debido a que estas grietas en
los metales son provocadas por efectos de combinacion de esfuerzos bajo
tension y estar dentro de un ambiente corrosivo especifico que reacciona
ante el metal. Durante el proceso de este tipo de corrosion, la superficie del
material tiende a ser atacada de manera ligera, pero las grietas localizadas
se propagan a través de toda la seccion metdalica. Existen dos tipos de
esfuerzos que ocasionan las corrosiones por esfuerzo, residuales o
aplicadas. En la Figura 7 se ilustra el mecanismo para la formacion de una

grieta de corrosion por esfuerzos [45].

Direccion de propagacion
de la grieta

|

Esfuerzo
por tension

Esfuerzo
por tension

Disolucién anddica del metal
en la punta de la grieta

Figura 7. Grieta de corrosion por esfuerzos [Tomado de R. W. Staehle.]
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2.4 PREVENCION Y PROTECCION CONTRA LA
CORROSION

La corrosién no puede ser detenida o combatida en un 100%, debido a que
los metales reaccionaran con uno u otro ambiente corrosivo, pero este si
puede ser controlada de diferentes maneras para alargar la vida de los
materiales. Tomando en cuenta el punto de vista industrial, la economia
determina que método sera utilizado para la proteccion del material. En la
Figura 8 se muestran algunos de los métodos de proteccion contra la

corrosion [45].

Control de
la corrosion

{

' ' ' Y 1
Seleccion de Recubrimientos: Disefio: Proteccion Control
materiales: citodica y ambiental:

anodica:
Metdlicos Metilico Evitar esfuetzos Temperatura
No metélicos Inorgédnico eXCesivos Velocidad
Orgnico Evitar el contacto de Oxigeno
metales distintos Concentracion
Evitar grietas Inhibidores
Excluir el aire Limpicza

Figura 8. Métodos de prevencién contra la corrosion

2.4.1 Seleccién Del Material

Este método es uno de los mas utilizados, y simplemente consiste en elegir
un material que tenga una resistencia alta en una atmosfera o electrolito
especifico, pero sin dejar de tomar en cuenta otras propiedades que pueden
ser necesarias en la aplicacion que se requiere para ese material [45].

Los parametros en un ambiente corrosivo que comunmente se utilizan son:

los cambios de temperatura, reducciébn de velocidad, cambios de
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concentracion y remocion de éxido ademés del disefio para lo que se desea
aplicar [42].

2.4.2 Recubrimientos

Se clasifican en recubrimientos metalicos y no metélicos, en los segundos

existe una subdivision como orgénicos e inorganicos.

2.4.2.1 Recubrimientos metalicos

Estos se aplican como capas delgadas en la superficie para crear una
separacion entre el metal y la atmosfera o0 medio ambiente corrosivo, este
tipo de recubrimiento en algunas ocasiones puede funcionar como anodos de
sacrificio para corroerse en lugar del material matriz. Uno de los ejemplos
mas comunes es cuando Se recubre acero con zinc para crear acero
galvanizado, el zinc funciona se corroe actuando como anodo de sacrificio.

Otra manera de generar recubrimientos metalicos es por medio de
electrodeposicién, que de igual manera genera una capa protectora en la

superficie del material.

2.4.2.2 Recubrimientos no Metalicos (Ceramicos y Vidrios)

Una de las principales aplicaciones es el recubrimiento del acero con
materiales ceramicos para poder lograr acabados durables y lisos.
Generalmente se utiliza porcelana compuesta por una pequefia capa de
vidrio fundido a la superficie del metal para que tenga buena adherencia y

obtenga un coeficiente de expansién ajustado al del acero.

2.4.2.3 Recubrimientos Orgéanicos

Entre estos se encuentran las pinturas, barnices, lacas y otros materiales
poliméricos organicos, son los mas comunmente utilizados para proteger a
los metales de ambientes corrosivos. Este tipo de materiales ofrecen un tipo

de barrera delgada, con buena resistencia y buena durabilidad para los
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materiales metalicos que estan sometidos en electrolitos o ambientes
corrosivos. La efectividad de este tipo de recubrimientos dependera del peso
de este, asi como de la aplicaciéon deseable, ademas que es el de mejor

eficacia en la proteccion contra lo corrosion de los metales.

2.5. Nitruracion lonica.

Otra forma de proteccion ante la corrosion es mediante la nitruracion idnica o
nitruracion por plasma, la cual se explica a continuacion.

La nitruracion ionica se lleva a cabo mediante un tratamiento por plasma con
una atmosfera controlada y que contiene diferentes mezclas de gases [47].

El proceso de nitruracion se lleva a cabo en temperaturas de entre 500 y
600° C, y no ocurre transformacion de fase [48].

La efectividad de este recubrimiento dependera de la capacidad del material
para poder formar nitruros. Los principales elementos para formar nitruros
son Al, Cr, V, Mo. Cuando se tiene una temperatura entre 400 y 450° C en la
nitruracion, so puede obtener una alta resistencia al desgaste y una baja
tendencia a las ralladuras. No es necesario emplear un templado en la

nitruraciéon, ya que hay una disociacion minima.

2.5.1. Caracteristicas del Plasma

e Es el cuarto estado de la materia

e Un gas constituido por a&tomos y moléculas (neutros) y cuando se
suministra la suficiente energia los atomos comienzan a ionizarse y
aparecen en el gas particulas con energia (iones y electrones).

e En el momento que las particulas son lo suficientemente grandes para
gue el comportamiento del sistema quede determinado por fuerzas
electromagnéticas de largo alcance se dice que el gas se ha

transformado en plasma.
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¢ No existe una transicion de gas a plasma, y se produce una variacion
continua. No se tiene definido la temperatura en la que el gas se
transforma.
e EIl plasma también se define como un gas Cuasineutro de particulas
energia potencial es menor a la energia cinética.
En los plasmas con interés para recubrimiento de materiales, se desprecian
los efectos cuanticos y relativos. Los plasmas para realizar recubrimientos
pueden ser formados con campos de corriente eléctrica alterna y continua.
Los alternos van de 100kHz en baja frecuencia hasta 13.56 MHz en el
intervalo de radiofrecuencia y hasta 2.45 GHz en el intervalo de microondas
[49]. El campo eléctrico acelera los electrones que gracias a su menor masa
incrementan la energia cinética mas rapidamente que los iones.
Las particulas pesadas, tales como iones, atomos o moléculas, llevan a cabo
una transferencia de energia lenta debido a las diferentes masas que se
tienen. El resultado en baja presion o baja frecuencia de colision, los
electrones acumulan tanta energia hasta que puedan producir la ionizacién,
asi como la excitacién en las colisiones de particulas pesadas. Asi es como
se pueden generar especies relativas como radicales y atomos libres, y estos

intervienen en reacciones quimicas y también interactian con las superficies.

2.5.2 Caracteristicas de la nitruracién iénica

El principio basico de la nitruracion iénica es diferente a las tecnologias
convencionales en las cuales se utilizan bafios de sales y atmésferas de
amoniaco. El tratamiento térmico mediante plasma o bombardeo idnico
aporta nitrégeno a la superficie del sustrato por medio de un plasma que se
genera entre 1 y 3 TORR. En el interior de la camara, las piezas se colocan
entre dos electrodos, y uno forma el catodo del circuito eléctrico y el otro
formado por el anodo que es el recito que la rodea, el cual esta en un

potencial de tierra.
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Entre los electrodos se genera una diferencia de potencial que puede variar
de 400 a 900V, generando un plasma de caracteristicas luminiscentes y esta
cubre la superficie de los materiales que seran tratados.

La fuente puede ser continua o pulsada, en el orden de KHz.

El plasma se forma con ayuda de una mezcla de gases (N2, Hz, Ar, etc.), con
una proporcion y presion adecuadas para poder producir la reaccion
fisicoquimica de nitruracion o depasivacion. La pieza puede calentarse por la
energia generada por la transformacion de la energia cinética de los iones
que bombardean la superficie del material que desea ser tratado; otra razén
por la que se pueden calentar las piezas es la energia que se desprende en
las resistencias eléctricas, similar a lo que sucede en un horno de induccion.
En disefios mas recientes se utilizan los dos disefios de calentamiento para
lograr una capa uniforme del tratamiento en la superficie del material a
nitrurar.

La reaccion ocurrida en la superficie del sustrato llega a ser muy compleja, ya
gue durante el bombardeo idnico que ocurre en esta, se desprenden atomos
que pasan a la zona de plasma, este efecto es conocido como pulverizacion
catddica o bombardeo. La zona mas activa del plasma es la llamada zona
luminiscente, y se encuentra justo en la superficie de las piezas que se
desean tratar, esto permite tratar de manera uniforme distintas piezas sin
necesidad de aplicar movimiento en la carga, gracias a que toda la zona

superficial queda expuesta a la descarga del plasma.

La nitruracion, es un proceso de gran flexibilidad e interés, esto debido al
control de las variables que son necesarias para realizar este proceso, entre
las que se encuentran: presion, densidad de corriente, atmosfera del plasma,
tiempo de tratamiento y la temperatura a la que se trabaje, siendo esta
proporcional a la densidad de corriente. Los reactores utilizados para

trabajos de estudios experimentales existen distintos disefios, como lo son:
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del tipo modular, con disefios verticales que ayudan a las descargas o

también pueden ser disefios con simetrias cilindricas.

2.5.3 Materiales que pueden nitrurarse

La mayoria de las fundiciones pueden ser tratadas mediante nitruracion,
siendo los mas estudiados los aceros y diferentes fundiciones, y con esto
mejorar las propiedades mecanicas y fisicas en la capa superficial del
sustrato. Por otra parte, cada material actia diferente para este tratamiento y
por ello es necesario verificar distintos factores que ayuden a la correcta
eleccion del material. Un parametro importante en la eleccion del material es
la concentracion que se tiene en un compuesto de materiales que sean
capaces de formar nitruros. Dos elementos con buena capacidad de formar
nitruros son el Ti y el Al. Para el caso de los aceros, tienen su respuesta
gracias al contenido Cr, V y Mo. Para que obtener un resultado positivo al
nitrurar, es necesario que el contenido de carbono para los aceros sea bajo,
0 que se tenga una relacion conveniente con el contenido de los aleantes
que forman carburos, ya que los formadores de carburos también forman
nitruros a excepciéon del Al. Los pardmetros de la nitruracién son los que dan
las caracteristicas de la capa superficial, y por ello es tener claro la aplicaciéon
que se le quiere dar al material a tratar. Para el caso de procesos de
desgaste y corrosion, solo es necesario una capa blanca de solo algunas
micras de espesor que juega un papel fundamental. Esta es una ventaja
importante respecto a los procesos de nitruracion convencionales, ya que
solo se aplica el espesor de capa necesario para la aplicacidon que se
requiere [49].

Otras propiedades que pueden modificarse con este recubrimiento son la
dureza y la resistencia a la fatiga, y esta se puede aumentar debido a una
capa de difusion. La ventaja mas significativa de la nitruracién iénica
respecto a las nitruraciones convencionales es la formacién de la capa mas

conveniente para el uso que se le quiera dar al material
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2.5.4. Efectos de la nitruracion en los materiales

No todos los materiales tienen efectos favorables con el tratamiento de
nitruracion por plasma, por ejemplo, los aceros al carbén, en estos el efecto
del nitrégeno puede resultar contraproducente, ya que, si el nitrégeno
penetra demasiado rapido dentro de la estructura, la capa nitrurada tiende a
desprenderse. Para el caso de los aceros, es conveniente utilizar una
cantidad pequefia de aluminio en la aleacion aproximadamente de 1%.

La nitruracion las aleaciones base Ti también ofrecen mejoras como el
aumento en la microdureza Vickers (HV), asi como en una mejora los valores
en la resistencia a la corrosién en capas nitruradas que incrementan con el
aumento de la potencia del plasma, otra mejora que ofrece este tratamiento
en aleaciones base Tl es una mejor resistencia al desgaste gracias a las
capas nitruradas, que lo mejoran en dos 6rdenes de magnitud [50].

Los aceros son los materiales mas estudiados dentro del area de nitruracion
por plasma, entre los mas importantes se encuentran:

e Acero Cr-Mo-V de alta resistencia, este acero se compone en
porcentaje de la siguiente manera: 0.32%C, 3.25%Cr, 0.40%Mo,
0.22%V. El tratamiento mejora su resistencia mecanica a 120kg/mm?.
La capa nitrurada tiene una buena adherencia y no presenta una
separacion de la capa, sus aplicaciones principales son en piezas de
alta resistencia y para piezas que necesiten elevada resistencia al
desgaste.

e Acero Cr-Mo-V de resistencia media: la composicién de este acero es
la siguiente: 0.25%C, 3.25%Cr, 0.40%Mo, 0.22%V. Presenta
caracteristicas y aplicaciones similares al de alta resistencia posterior
a ser nitrurados, pero su resistencia mecanica es menor 100kg/mm?.

e Acero Cr-Al-Mo de alta dureza. Se compone de: 0.40%C, 1.5%Cr,
0.20%Mo, 1%Al. La nitruracion en este tipo de acero no ofrece

muchas mejoras en la capa superficial, al contrario, la capa nitrurada
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puede no adherirse de manera uniforme y tiende a descascararse y
tiene una fragilidad alta. Es utilizado para piezas que soporten

resistencia media.

Ademéas de los aceros inoxidables, se ha estudiado el tratamiento de
nitruracion en aceros al Cr-Ni y en algunas fundiciones de AI-Cr. La
presencia de los elementos distintos elementos de una aleacion y distintos
porcentajes de carbono no cambian la cinética de formacién en la capa
blanca, con mientras las interfaces saturadas van incrementando, los nitruros
se van formando acorde con los elementos de la aleacion CrN, MoN, AIN,
también se forman los carbonitruros de tipo Fes (C, N), la alta dureza es
resultado de la formacion de los nitruros con los elementos de la aleacién
que a los formados por el Fe [51]. La buena tendencia a nitrurarse de
elementos como el Al, Cr, W y Mo en aleaciones de aceros comerciales se
debe a la buena estabilidad que tienen en las altas temperaturas de
nitruraciéon. EI Mo, ademas de que ofrece una buena tendencia a formar
nitruros, también reduce la fragilizacion debido a las temperaturas de la
nitruracion. La buena tendencia en formacion de nitruros en los aceros que
contienen uno 0 mas elementos aleantes, se debe a que estos tienden a la
buena formacién de nitruros en las temperaturas en las que se lleva a cabo
la formacion del plasma para este tratamiento. Uno de los elementos que
presenta mejor formacién de nitruros es el Al, que puede presentarse en los
aceros desde un .85% hasta 1.5% dentro de un acero, dentro de este rango
de contenido de Al es donde se encuentran los mejores resultados de
nitruracién en el contenido total de aleaciones. Otro elemento que es buen
formador de nitruros es el Cr, que ofrece buenos resultados si se tiene el un
contenido lo suficientemente elevado. En cambio, el carbon es un elemento
gue dentro de los aceros no favorece mucho a la nitruracién, debido a que

forman una capa superficial bastante quebradiza.
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CAPITULO 3. Desarrollo
experimental

Dentro del siguiente capitulo se detalla la forma en la cual se realizé el

proceso de Nitruracion l6nica, asi como de las pruebas electroquimicas

llevadas a cabo para el estudio del comportamiento del material empleado.

3.1 MATERIAL
3.1.1 Intermetalico NizAl

El sustrato utilizado para los estudios de este trabajo fue el intermetalico
NisAl, con un area promedio de 0.5 cm? Los aluminuros de Niquel son
utilizados como material estructural o también como como recubrimientos en
la industria aerondutica, gracias a su buena resistencia en temperaturas
elevadas, en las que sobresale su resistencia a la corrosiéon, alta
conductividad térmica y eléctrica, alto punto de fusion y modulo de Young,
[52-55]. Ademas de esto, los aluminuros de niquel tienen una muy buena
resistencia a la corrosion en diversos medios, por lo cual estan siendo
aplicados como materiales biomédicos, sustituyendo a los aceros inoxidables

en implantes [37].

El Intermetalico NisAl tiene una estructura cristalina ordenada tipo L12. Los
atomos del NisAl estan ordenados en una red cubica centrada en las caras,
en la cual los atomos de niquel ocupan posicién en el centro de las caras, y
los atomos del aluminio se encuentran ubicados en los vértices de la red, de
una forma en que cada &tomo de aluminio tiene como vecino mas cercano
atomos de niquel. Esta estructura es la que otorga al intermetalico el
comportamiento caracteristico en su limite elastico con la temperatura y lo

hacen un buen candidato para aplicaciones en temperaturas elevadas. A

36



continuacion, se detallan las propiedades que ofrece la estructura cristalina
del NisAl:

Limite elastico elevado que aumenta proporcionalmente con la
temperatura, hasta llegar a temperaturas aproximadas a 1073° K.
Coeficiente de endurecimiento alto, desde temperatura ambiente hasta
una un aproximado de 473° K.

Buena resistencia a la corrosion en temperaturas elevadas, debido a que
forma capas de 6xido de aluminio.

Densidad menor a otras aleaciones base niquel.

Punto de fusion alto (1658° K).

Estructura cristalina ordenada que se conserva hasta la temperatura de
fusion, por lo que tiene una buena estabilidad estructural a efecto de los
bajos coeficientes de fusion [56-58].

Figura 9. Lingotes de Ni3Al.
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3.1.2 Preparacion De Las Probetas Para Realizar Tratamiento Por

Plasma.

Las probetas utilizadas para este trabajo fueron de diferentes tamafos,
debido a que fueron extraidas de un lingote colado, con un area irregular
(Figura 9).

La preparacion de las piezas para los distintos experimentos (nitruracion,
pruebas electroquimicas y caracterizacion) se realiz6 por medio de los

siguientes pasos:

1. Los lingotes fueron cortados con un disco de diamante para formar
piezas en forma rectangular, teniendo un tamafio promedio de area de

0.5 cm?.

2. Después, estas probetas fueron lijadas en todas sus caras hasta

conseguir una superficie regular en cada una de ellas.

3. Posteriormente se desbastd una de las caras utilizando lijas de
carburo de silicio de calibre 120, 240, 320, 400 y 600, para conseguir
una superficie monétona. Esto se realizé para lograr un recubrimiento
de nitruracion iénica uniforme, asi como para que en las pruebas
electroquimicas el proceso de corrosion se llevara a cabo de manera

uniforme en el rea que se requeria estudiar.

4. Por ultimo, se limpiaron las muestras con agua destilada y alcohol

etilico para luego ser secadas.

En la Figura 10 se ilustra el procedimiento para la preparacion de las

probetas tratadas por nitruracion ionica.
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Corte de lingotes del NiszAl Lijado de las

Acabado de area a estudiar

Lavado y secado de probetas

Figura 10. Preparacion de probetas para tratamiento de nitruracion por plasma.

3.2. TRATAMIENTO DE NITRURACION IONICA

La nitruracion iénica aplicada a nuestro material base NisAl se llevo a cabo
en el Laboratorio de espectroscopia FTIR y espectrometria de masas el
Instituto de Ciencias Fisicas de la UNAM, utilizando el equipo de plasma que
se ilustra en la Figura 11. Dicho equipo estd formado de distintos
dispositivos: camara de acero inoxidable dentro de la cual se lleva a cabo la
nitruracion iénica por medio de plasma, dentro de la cual se mantiene el

vacio requerido para llevar a cabo la descarga de plasma; bomba mecanica,
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la cual tiene como funcién el limpiar el interior de la camara, asi como el
mantener estable la presion estable cuando se esta llevando a cabo la
descarga de plasma; flujometro, el cual tiene como funcién controlar el gas
que se requiere para la atmosfera del plasma que se utilizé en este
experimento; medidor de presion, el cual tiene la funcion de estimar la
presion interna de la camara, ya sea en el proceso de limpieza de esta o
para mantener la presion que se utiliza en los parametros del tratamiento;
fuente de poder, la cual es la encargada de proporcionar el voltaje y la
corriente que se necesita para la descarga; multimetro para medir voltaje, y
multimetro para medir corriente, los cuales son utilizados para mantener las

condiciones de trabajo requeridas.
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Multimetro , i
(amperimetro). Cémara de

vacio.

Medidor
de

Flujdmetro. presion.

Multimetro
(voltimetro).

Fuente de poder. Bomba mecénica para realizar vacio.

Figura 11. Equipo utilizado para la nitruracion ionica.

3.2.1 Procedimiento Para Nitrurar Muestras

Los parametros que deben ser monitoreados para llevar a cabo este
experimento son: la presién de los gases con los que se trabaja durante la
descarga, la proporcion de cada uno de los gases que conforman la mezcla,
el voltaje y la corriente a las que se realizara la descarga, y la distancia entre
electrodos.
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Para el ingreso de los gases se utilizé una concentracion la cual consté en
una mezcla binaria de 80% H y 20% N, manteniendo una presion constante

de 3 Torr. La distancia entre los electrodos es de aproximadamente 5mm.

El procedimiento que se siguid para llevar a cabo la nitruracion fue el

siguiente:

1. El primer paso para el experimento fue colocar las probetas del
intermetalico NisAl que se desean Nitrurar entre los electrodos, donde
se realiza la descarga, como se puede observar en una vista del
interior de la camara en la Figura 12.

Figura 12. Vista de electrodos sin descarga.

2. El siguiente paso para la nitruracion en el equipo, fue limpiar el interior
de la camara por medio de vacio realizado por la bomba mecanica del
equipo, y esto se lleva a cabo alcanzando una presién del orden de
3x102 Torr. Este paso no tiene un tiempo establecido o fijo debido a
gue este puede variar y se mantendrd hasta alcanzar el vacio
necesario. Lo anterior se lleva a cabo para eliminar las impurezas que
se pudieran tener dentro de la camara, asi como de oxigeno del aire o

agua que pudiera interferir en una nitruracion correcta, y para
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cerciorarse que las descargas se hagan con la mezcla deseada. Una
vez alcanzado el vacio requerido, se deja encendida la bomba
mecanica que posteriormente servira para regular los cambios de

presion que puedan existir dentro de la camara.

Al alcanzar la presion deseada en el interior de la camara se lleva a
cabo la purga de esta. Esto se hace aplicando el gas que se utiliza
para la nitruracion, en este caso una mezcla de Hidroégeno y Nitrdgeno
en proporciones de 80 y 20% respectivamente, utilizando como
parametro 3 Torr en la presion cuando se incorpora el gas a la camara.
El siguiente paso en la purga es llevar nuevamente la presion interior
de la camara hasta el mismo parametro utilizado para la limpieza de
esta (3x102 Torr), esto para asegurarnos que el interior de la camara
solo contenga los gases necesarios.

Posteriormente se aplica la mezcla de los gases antes mencionada,
que seran utilizados para la realizacion de la descarga de plasma,
consiguiendo una presion de 3 Torr en el interior de la camara (al igual
que en el paso anterior se utilizé un flujbmetro modelo FM-1050 marca
Matheson Tri-Gas, como se puede ver en la Figura 11, esta presion fue
la que se mantuvo como pardmetro constante a lo largo de las
diferentes variantes en la nitruracion. El procedimiento se realizo a flujo
de gas constante, lo que significa que la bomba mecanica se
encontraba funcionando todo el tiempo en que se llevé a cabo el

experimento para regular la presion a la que se deseo trabajar.

Habiendo obtenido las condiciones de presion y concentracion de
gases requerida, se procedio a aplicar el voltaje (establecido en los
pardmetros el principio de este trabajo) a los electrodos para obtener la

descarga luminiscente, utilizando la fuente de alimentacién del equipo
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Figura 11. El procedimiento para este paso fue: confirmar que la perilla
de control de voltaje de la fuente de alimentacion se encuentre en el
minimo, esto es para que no dafar el aparto al momento de
encenderlo, posterior a esto se enciende la fuente y se comienza
aplicar poco a poco la corriente girando la perilla hasta conseguir la
descarga luminiscente entre los dos electrodos, que es cuando el gas
comienza a ionizarse y se observa la descarga luminiscente entre los
dos electrodos que se observa en la Figura 13, posterior a se regula la
corriente, donde estudiamos el efecto de dos variaciones de la misma,
50y 75mA.

Figura 13. Descarga luminiscente de plasma.

6. El siguiente paso fue regular los parametros de corriente y presion que
varian durante todo el tiempo que se lleva a cabo el tratamiento,
realizando el experimento a tiempos de 8, 16 y 24h. Posterior al
terminar el tratamiento en las distintas corrientes y tiempos, se deja la
bomba realizando vacio durante una hora aproximadamente, para que

se puedan extraer las probetas al alcanzar la temperatura ambiente. El
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tiempo de espera también se aplica para no dejar entrar gases
atmosféricos cuando el material se encuentra en una temperatura alta,
lo cual modificaria el resultado del tratamiento.

7. Por ultimo, se extraen las probetas para realizar los experimentos y

estudios necesarios para el presente trabajo de tesis.

3.3 FRACTOGRAFIA DE ESPECIMENES TRATADOS Y
SIN TRATAMIENTO

Posteriormente a realizar el tratamiento de nitruracion por plasma, a las
muestras se les realizd un ensayo de fractografia con ayuda de nitrogeno
liquido, asi como a la muestra que no tuvo modificacién superficial, esto con
el fin de encontrar una diferencia de fractura en la superficie de los
especimenes y revelar la capa de nitruracion que se produjo gracias al
tratamiento al que fueron sometidos. El primer paso para este ensayo fue
cortar las muestras hasta un 50% de la longitud de esta por el lado que no
fue modificado, esto para facilitar posteriormente la fractura del material. Este
experimento fue simple, cada muestra fue sumergida en nitrégeno liquido y
gracias a las bajas temperaturas que alcanza en este estado de agregacion
(-195.8 °C), las muestras se vuelven mas fragiles. Posterior a ser inmersas,
las muestras se sujetaron cuidadosamente a un tornillo de banco y en el cual
se les aplicd un golpe para poder fracturarlas, las piezas fracturadas se

ilustran en la Figura 14.
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Figura 14. Ensayo de fractografia y piezas fracturadas.

3.4 PRUEBAS ELECTROQUIMICAS

3.4.1 Preparacion De Las Muestras Para Pruebas Electroquimicas

Posteriormente a realizar el tratamiento de nitruracién ibénica, se llevaron a
cabo los estudios electroquimicos de Espectroscopia de Impedancia
Electroquimica (EIS), Curvas de Polarizacion Potenciodinamica y Resistencia
a la Polarizaciéon Lineal (LPR). Para llevar a cabo estas pruebas, asi como
las de las muestras sin tratamiento, fue necesario utilizar un alambre de
cable como conductor soldado a las probetas recubiertas, las cuales también
tuvieron que ser revestidas con resina poliéster cristal MC-40. Para las
muestras con recubrimiento fue necesario que este encapsulado se llevara a
cabo con un pincel, dejando una de las caras expuesta para estar en
contacto con la solucién electrolitica. Para las muestras sin recubrimiento se
utilizé un encapsulado tradicional, donde se utiliza una base cilindrica donde
se vacia la resina y de igual manera se deja expuesta una cara de la probeta
para estudiar su comportamiento al entrar en contacto con el electrolito,

estas probetas Figura 15.
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Encapsulado de probetas tratadas Encapsulado demuestras sin tratamiento

Figura 15. Encapsulado de probetas.

3.4.2 Preparacion del Electrolito.

La solucion electrolitica que se utilizd para las pruebas electroquimicas fue
una simulacion del interior de una celda de combustible (PEMFC), la cual
consistio en un electrolito de H2SO4 con una concentracion de 0.5M y la cual
se encuentra a una temperatura de 60° C. La preparacion de este electrolito
fue sencilla, primero se peso el acido sulfdrico diluido con una pureza de
entre 95 a 98% y del cual se utilizaron 52.3 g de H2SOa4 para preparan 1 litro
de nuestro electrolito, después de tener el H2SO4 en un matraz aforado,
donde se le agregando agua destilada cada 60 segundos hasta completar el
aforo del matraz, estos intervalos debido a que se provoca una reaccion

exotérmica.
3.4.3 Arreglo experimental

Para llevar a cabo los estudios electroquimicos antes mencionadas se utilizd
la celda electroquimica constituida por 3 electrodos donde el arreglo
experimental se muestra en la Figura 16, donde se utilizé un matraz de fondo

redondo de 5 bocas, las cuales tienen como funcion el alojar los
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componentes de la celda electroquimica que completan este circuito y los
cuales son: (a) el electrodo de trabajo, que en este caso son las probetas de
Ni3Al con un area promedio de 0.5 cm? se observa en la Figura 16, (b) el
electrodo de referencia de Calomel saturado (SCE) con un puente salino, (c)
electrodo secundario se utilizd una barra de grafito. (d) un termémetro, el cual
medird la temperatura del electrolito, y por dltimo un (e) refrigerante serpentin
que tuvo como funcion el no dejar que el electrolito no se evaporara. Dentro

del matraz se agregaron 250 ml de H2SO4 a 0.5 M.

Figura 16. Esquema de celda electroquimica.

3.4.4 Técnicas Electroquimicas

3.4.4.1 Espectroscopia De Impedancia Electroquimica (EIS) y
Resistencia a la Polarizacién Lineal (LPR)

Para realizar las pruebas de la técnica de Espectroscopia de Impedancia
Electroquimica (EIS), se trabaj0 con un Potenciostato/Galvanostato/ZRA
Gamry Interface 1000, y con ayuda del software Gamry Instruments
Framework se corrieron las pruebas y se capturaron los datos de las pruebas
EIS y LPR, en dichas pruebas se utilizaron los parametros fueron: barrido de
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frecuencias de 100,000 a 0.1 Hz con 10ppd en la captura de datos y una
excitacion de 10mV respecto al potencial de corrosion (Ecor). Para esta
prueba también se utilizé una parrilla eléctrica para calentar el electrolito a
60° C que es la planteada para los estudios en las pruebas electroquimicas
(Figura 17). Para la prueba de Resistencia a la Polarizacion Lineal las
muestras se polarizan £ 15mV con respecto al valor de Ecorr a una velocidad
e barrido de 1mV/s, estas lecturas se hicieron cada 60 minutos durante 24h
para EIE como para RPL. Las muestras corroidas con esta prueba
electroquimica se analizaron mediante MEB.

Controlador del Potenciostato.

- —

[ S

Celda electroquimica para EISy LPR Potenciostato Gamry interface 1000

Figura 17. Equipo utilizado para pruebas EIS y LPR.

3.4.4.2 Curvas de Polarizacion Potenciodinamica

Las pruebas de curvas de Polarizacion Potenciodinamica se llevaron a cabo
con los parametros de: velocidad de barrido de 1mV/s, con un rango de
potencial de -400 a +800 mV respecto al potencial de corrosion (Ecorr). Para

las pruebas de esta técnica electroquimica se utiliz6 un potenciostato
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automatizado Gill AC de la marca ACM Instruments y con el cual se empled
el software de Gill AC serial no 1656 Sequencer.

Para esta prueba, se utilizaron para la celda electroquimica: un electrodo de
trabajo del mismo material antes mencionado (NisAl), un electrodo de
referencia de Calomel Saturado con un puente salino, un electrodo de grafito
que fungié como electrodo secundario y un termometro, para estas pruebas
no se requirié de refrigerante debido a que estas pruebas se llevaron a cabo
en tiempos cortos, en la Figura 18 se muestra la celda electroquimica

utilizada, asi como el potenciostato y software utilizados.

A m'c Stabletemp

S D

Celda electroquimica para CP Software utilizado

Figura 18. Pruebas de Curvas de Polarizacion.

3.5 CARACTERIZACION

3.5.1 Caracterizacion por Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

La caracterizacion de las probetas nitruradas se llevd a cabo en dos

secciones, la primera en el Centro de Investigacion en Ingenieria y Ciencias

50



Aplicadas de la UAEM, donde se llevd a cabo el andlisis topografico
transversal de las muestras para poder ver el espesor de capa para cada
pardmetro asignado y observar la evolucion de la difusion de nitrégeno
dentro del material base (NisAl). Previo a llevar a cabo el analisis las
muestras fueron fracturadas con ayuda de nitrdgeno liquido para observar la
diferencia en la fractura. Otra parte del andlisis por SEM fue para analizar la
topografia de la superficie de las muestras corroidas por medio LPR, que se
llevé a cabo en el Instituto de Ciencias Fisicas de la UNAM donde se utilizo
un microscopio JEOL JSM-IT500 el cual tiene acoplado un detector de rayos
X Bruker-XFlash 6|30 (Figura 19). Las muestras que se corroyeron fueron
previamente encapsuladas en resina cristal y se lijaron hasta un acabado de
lija 600 en tamafio de grano, para poder obtener una superficie homogénea y

de igual manera que la corrosion no se enfocara en ciertas areas.

Figura 19. Microscopio Electronico de Barrido.
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3.5.2 Andlisis por difraccion de rayos-X (XRD)

Para poder identificar los compuestos que se formaron en el NisAl
posteriormente a ser tratados por plasma se utilizo la técnica de analisis por
medio de difraccion por rayos-X, con un difractometro X Bruker© modelo D8
Advance que emplea radiacion pura Cu-K-alphal (Figura 20). La longitud de
onda utilizada para recolectar los datos de intensidad fue de 1.5406
Amstrongs. El voltaje de aceleracion y la densidad de corriente empleada
fueron de 40 kV y 25mA respectivamente. Las mediciones se escanearon en
un rango de 2-theta desde 10° hasta 100° con un paso de 0.0203° y un
tiempo de residencia de 0.2 segundos. La preparacion de las probetas
previas a ser nitruradas consistié en una metalografia hasta un acabado de
lija 600, para tener una superficie homogénea y asi el tratamiento tuviera una

difusién tersa del nitrogeno.

Figura 20. Equipo utilizado en Difraccion de Rayos-X.
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CAPITULO 4. Resultados v
discusion

4.1 Andlisis transversal del NizAl de llegada y tratado

por plasma

En la Figura 21 se muestra la micrografia de la seccion transversal del NisAl
nitrurado a diferentes condiciones de corriente y tiempo, en las cuales se
muestra el aumento de una capa nitrurada proporcional al aumento del
tiempo y corriente de tratamiento. En la fractografia del espécimen blanco
gue se muestra en la Figura 21 a) se aprecia la uniformidad en toda el area
fracturada, en comparacion con las muestras que se nitruraron. Para la
muestra nitrurada 8 horas y a una corriente de 50mA (Figura 21 b)) mostré
una diferencia de fractura entre la superficie y la matriz del espécimen, lo que
nos indica un cambio en la estructura superficial del material y un cambio en
las propiedades mecanicas del mismo, gracias al efecto de la nitruraciéon
haciendo que se tengan estos dos tipos de fractura. Gracias al ensayo de
fractografia empleada se puede estimar el espesor aproximado de la capa
nitrurada, en la tabla 5 se puede apreciar la comparacion de los espesores
de capa, para la probeta nitrurada 8h y 50mA (Figura 21 b) ) se aprecia un
espesor de capa aproximado de 6um, para la muestra nitrurada a 8h 'y 75mA
(Figura 21 c) y d) ) el espesor aproximado de la capa fue de 11um, en la
muestra que fue tratada durante 16h y 50mA (Figura 21 e) y f) ) el espesor
para la muestra fue de 18um, mientras que para la muestra nitrurada a 16h
y 75 mA (Figura 21 g) y h) ) fue la de aproximadamente 22um. Para las
probetas que se nitruraron durante 24h se obtuvieron espesores de capas de
25um para la tratada a 50 mA (Figura 21 i)) y 28um para una corriente de
tratamiento de 75mA (Figura 21)).
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Tabla 2. Espesor de la capa de nitruracion estimada en diferentes parametros de
tiempo y corriente de nitruracién

Tiempo de Corriente. Espesor de
nitruracion (h) mA la capa (um)
8 50 6
8 75 11
16 50 18
16 75 22
24 50 25
24 75 28

/
[}

{
{ -
SU5000 3A0k\r1£.

\
Vi

\

NisAl 8h-75mA
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SUS5000 10.0kV 12.8mm x2.50k SE(L) 05/04/2017

NizAl.16h-50mA

SU5000 10.0kV 12.8mm x2.00k SE(L) 05/04/2017

NizAl.24h-50mA NizAl.24h-75mA

Figura 21. Micrografia transversal de las muestras nitruradas en diferentes tiempos

y corrientes, fracturadas y analizadas por microscopia electrénica de barrido (SEM).
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4.2 DRX del NizAl Tratado y Sin Tratamiento

En la Figura 22 se muestran los patrones de difraccion de rayos-X de las
muestras tratadas mediante nitruracion por plasma y sin tratamiento, en los
cuales se observan diferentes fases, entre las que se encuentran NisAl, NiAl,
AIN y Al20s. Para la muestra sin tratamiento, se encontraron solo fases de
NisAl y NiAl correspondientes a la aleacion principal con la que se formo el
intermetalico, los picos del NisAl se mantienen en el difractograma para todos
los pardmetros de tratamiento. Para el caso de las fases de AIN y el Al203
aparecen en el espectro de la probeta nitrurada 8h y 50mA, para este
espécimen los picos de AIN se encuentran tenues, debido a los parametros a
los que fue sometido el material, pero esto comienzan a aumentar en
intensidad gradualmente conforme van aumentando los parametros de
tiempo y corriente de nitruracion, para la fase de Al20s3 el pico caracteristico
encontrado en el difractograma de los diferentes parametros de nitruracion
comienza a aparecer en 8h y 50mA en el cual es muy tenue, pero para los
siguientes parametros de nitruracion comienza a aumentar en todos los
parametros de nitruracién, esto puede deberse a la temperatura a la que es

sometida el material.
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Figura 22. Analisis de difraccidn de rayos-X para las muestras de Ni3Al sin
tratamiento y nitruradas a diferentes parametros.
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4.3 Tecnicas electroquimicas
4.3.1 Resistencia a la polarizacion lineal (LPR)

Para poder llevar a cabo la determinacion de la interaccion quimica existente
entre un metal y su medio ambiente, es importante comprender su
estabilidad. Una alternativa para obtener informacion acerca de las capas
protectoras y la pasivacion de los metales dentro de cierto ambiente
corrosivo es mediante el monitoreo del potencial del electrodo de circuito
abierto Ecorr una funcién del tiempo [65]. Basando en el comportamiento del
potencial del metal en su proceso de corrosion se constituye el intercambio
de oOxidos metalicos, los cuales tienen un papel en la resistencia a la
corrosion de los metales, y asi mismo estas mediciones son muy importantes
para entender las reacciones que se llevan a cabo entre el electrolito y el
metal.

El potencial se mueve hacia el lado méas positivo debido a la formacién de
una capa protectora de Oxidos sobre la superficie del material. Un
comportamiento constante en el potencial indica que se forma una capa de
un 6xido muy estable y protector soportando hasta ambientes corrosivos a
altas temperaturas, para el caso de la Figura 23 se grafica la variacion del
potencial de corrosion del NisAl tratado mediante plasma a 3 diferentes
tiempos y 2 distintas temperaturas dentro de un electrolito de H2SO4 a 0.5M y
una temperatura de 60°C las cuales se midieron a lo largo de 24 horas. Se
observa que el potencial de circuito abierto que el material sin tratamiento
durante las primeras horas de inmersiébn es mas noble que de las probetas
nitruradas. Pero también se puede observar un cambio hacia valores mas
activos, decreciendo desde un valor de -260mV hasta -300mV durante las
primeras horas. Ademas, se observa un cambio nuevamente hacia valores
mas nobles en los tiempos finales de la prueba. Para las muestras nitruradas,
el potencial de circuito abierto los valores cambiaron ligeramente hacia

valores méas activos durante las primeras horas, pero después de algunas

58



horas en los valores van cambiando hacia valores mas nobles durante el
resto de la prueba. Para la probeta nitrurada a 24h y 75mA, se aprecia una
caida en el potencial muy temprano en la prueba, en las primeras dos horas
hacia valores mas activos de -270mV a -325mV, esto se puede atribuir a la
disolucién de una capa de Oxido previamente formada, la cual hace que la
reaccion de disolucién anddica sea mas rapida [65], por otra parte, los
cambios hacia regiones de potencial mas positivo se deben a la formacion de
una capa de Oxido de aluminio. Los cambios de potencial de circuito abierto
hacia potenciales mé&s activos para las probetas sin tratamiento,
corresponden a la formacion de una capa de Al2Os previamente formada, la
cual se rompe trascurridas las primeras dos horas, los saltos en el potencial a
9 y 20 horas de corrida la prueba, se debe a el rompimiento y reformacién
de la capa pasiva en la superficie debido a la formacién de Al2Os, asi mismo
en las ultimas horas de la prueba se vuelve a formar una capa pasiva mas
estable que se mantiene desde 20 y hasta 24 horas. Para el resto de los
especimenes se tienen comportamientos similares durante las primeras dos
horas de la prueba, donde se observa una tendencia hacia regiones mas
nobles, esto debido a la formacion un oxido de aluminio Al2O3 durante ese
tiempo, posterior a los primeros 120 minutos de corrida la prueba, se puede
observar una caida en el potencial de circuito abierto que nos indica el
rompimiento de la capa pasiva en el materia, para las dos probetas
nitruradas durante 16 horas y la nitrurada 24 horas y 50mA este primer
rompimiento se lleva a cabo después de haber transcurrido 3 horas de
prueba. Las caidas en el potencial de corrosion para las muestras tratadas
por plasma no fueron tan significativas como la caida de la muestra sin
nitrurar, lo que nos indica la presencia de otra capa protectora, que se le
puede atribuir al AIN que no se disuelve y ayuda a proteger la superficie del
material y posteriormente el potencial para estos especimenes tendieron a ir
hacia valores mas nobles, que nos indica la formacién de una nueva pelicula

protectora en las horas finales de la prueba. Para la probeta nitrurada a 8h y
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75mA se aprecian saltos a lo largo de toda la prueba, lo que nos indica una
formacién y rompimiento de una capa protectora a distintas etapas de la
prueba, donde se genera una mejor formacion de AIN que al combinarse con
los Al203 presentan un comportamiento de un solo compuesto superficial que
muestra mejores propiedades ante la corrosion en el H2SO4 A 0.5M y una
temperatura de 60°C.
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Figura 23. Variacion del potencial de circuito abierto para el Ni3Al tratado por

plasma a diferentes parametros dentro de H2SO4 a 0.5M y 60°C.

En la Figura 24 se observa el comportamiento en la variacion de valores en
la resistencia a la polarizacién lineal Rp contra el tiempo de las muestras de
NisAl modificado superficialmente mediante plasma de nitrégeno e hidrogeno
a diferentes parametros de tiempo y corriente, asi como el espécimen sin
tratamiento. En esta figura se puede observar que los valores de Rp aumenta

en todos los especimenes nitrurados en comparacion a excepcion del
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espécimen que se traté a durante 16h a 50mA que presentd un valor menor
de Rp. Este comportamiento coincide con la prueba de EIS donde el diametro
de los semicirculos para el espécimen sin tratamiento y el nitrurado a 16h y
50mA, el comportamiento del espécimen tratado en esos parametros puede
deberse a que genera un comportamiento menos protector pero igualmente
estable a lo largo de la prueba de EIS, pero para el espécimen de 16h y
50mA se observa un aumento en la resistencia a la polarizacion durante las
primeras horas, y cerca de las 6h de la prueba de LPR esta se mantiene
constante por el resto del estudio electroquimico. La probeta que muestra
una mayor resistencia a la polarizacion es el nitrurado durante 24h y 75mA,
qgue coincide con las respuestas que se observaron en el resto de las

técnicas electroquimicas.
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Figura 24. Grafico correspondiente a la resistencia a la polarizacion lineal (Rp) del
Ni3Al en H,SO4 a .5My 60°C.
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4.3.2 Curvas de polarizacién potenciodinamica

En la Figura 25 se muestran las curvas de polarizacion potenciodinamica
representativas para el NisAl sin modificacion superficial, asi como las curvas
para este mismo material con el tratamiento de nitruracién por plasma a
diferentes parametros de nitruracion e inmersas en un electrolito de H2SO4 a
0.5M y a una temperatura de 60°C, los parametros para esta técnica fue una
velocidad de barrido de 1mV/s y un rango de potencial de -400 a 800 mV.
Estos gréaficos presentan un comportamiento activo-pasivo, mostrando un
incremento en la densidad de corriente con el potencial aplicado. Dentro de
las graficas de curvas de polarizacion podemos observar que la probeta
nitrurada durante 8h y 50mA present6 un potencial de corrosion mas noble (-
320mV), mientras que el potencial méas pasivo fue el del espécimen nitrurado
durante 8h a 75mA con un valor de -284mV.

Las muestras tratadas por plasma presentaron un comportamiento pasivo
entre 200 y 700mV sin llegar a una zona de traspasivacion a pesar de amplio
rango de potencial aplicado. El promedio de la corriente de pasivacion de las
probetas nitruradas oscildé entre .057 y .011 mA/cm?, mientras que el
potencial de la capa pasiva para el blanco se encuentra entre -1 y 700mV y
una densidad de corriente, (icorr) de 1.13mA/cm?.

La nitruracién juega un papel importante en el comportamiento de las
muestras en los parametros electroquimicos que se tomaron en cuenta para
las pruebas de curvas de polarizacién, como se observa en la Figura 25, las
muestras nitruradas tienen una pasivacion hacia corrientes mas bajas, lo que
indica que se estd formando una capa pasiva mas estable gracias a la
formacion de nitruros gracias al tratamiento de nitruracién, mientras que para
la muestra sin tratamiento se observa la formacion de una capa protectora
mas rapidamente, en valores de corriente altos en comparacién con las
probetas nitruradas, indicando que posiblemente se forme un Al203 que

protege al intermetéalico de una nueva disolucion.

62



700

--—-NiBA}—blanco HBRLIK !
\
= + =Ni3AI-8h-50mA ':' / '!' '
500 f == . Ni3Al-8h-75mA # 7’:, '
—— - Ni3AI-16h-50mA AL H
= = == Ni3Al-16h-75mA 1 Iy :
300 4 — — Ni3AI-24h-50mA g y
= = = = Ni3Al-24h-75mA v N N\ '
_ RS A S
%100 < A§\~\ 4
Q TN .‘- -@‘
© . o
o \.-: s ey
w-100
v
>
T
=300
S
e
Q o
5500 a
~> U . -
700 'El-ﬂk#?é
900 b —
0.00001 0.0001 0.001 0.01 0.1 1 10 100

Densidad de Corriente (mA/cm2)

Figura 25. Curvas de Polarizaciéon obtenidas del Ni3Al nitrurado a los diferentes
tiempos y corrientes inmerso en H2S0O4 a 60°C.

Los parédmetros electroquimicos obtenidos en las curvas de polarizacién
potenciodindmica para el intermetalico NisAl tratados mediante plasma y el
material en blanco se muestran en la tabla 3, en esta tabla se puede
observar que la muestra tratada con los parametros de nitruracion mas altos
fue la que present6é un valor de icor menor (0.012mA/cm?), en comparacion
con las demas muestras nitruradas, mientras que la muestra sin tratamiento
fue la que presentd una velocidad de corrosién mas alta (0.12 mA/cm?),
reduciendo un orden de magnitud, y confirmando con estos datos de los
parametros electroquimicos el beneficio a la mejora de la resistencia a la
corrosion gracias al tratamiento de nitruracion por plasma que se le aplico al
intermetalico NisAl.

Otro aspecto que se debe tomar en cuenta en el comportamiento de la

velocidad de corrosion en las probetas nitruradas fue que las de mayor
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corriente de nitruracion (mayor temperatura de nitruracion) tuvieron mejor
comportamiento ante el H2SO4 a .5M y 60°C. Como se aprecia en la tabla 3,
a 16h y 75mA tuvo un valor de icorr, €sto puede deberse a que a una mayor
corriente se alcanza una mayor temperatura de nitruracion (a 75mA se
alcanzan 600°C), esto como consecuencia de que a temperaturas mas altas
el nitrogeno puede difundir mejor a través del material base. Dentro de los
parametros de icorr, ipas Y icrit |a tendencia de mejora en estos fue en el mismo
orden, a excepcion de la icit de las probetas nitruradas a 24h-50mA vy la
nitrurada a 8h-75mA donde la de menor tiempo y mayor corriente alcanzo
una icit Menor en comparacion con la de 24h y 75mA. Estos
comportamientos de los pardmetros antes mencionados pueden comprobar
una tendencia de mejora correspondiente en cada condicion del tratamiento.
En los valores de ipas Se aprecia una mejora de dos érdenes de magnitud
entre la probeta sin tratamiento y la de mayor tiempo y temperatura de

nitruracion pasando de 1.13 mA/cm? a 0.011mA/cm?.

Tabla 3. Parametros electroquimicos del NisAl con y sin tratamiento de nitruracién
obtenidos en las curvas de polarizacion de la figura 21.

Tiempode  Corriente de  ba be Ecorr. icorr lcrit ipas
nitruracion nitruracion (mv) (mA/cm?) (mA/cm?)  (mA/cm?)
(h) (mA)
blanco blanco 133 218 -310 0.12 34 1.13
8 50 50 187 -320 0.043 11.40 0.057
8 75 51 187 -284 0.025 5.20 0.054
24 50 52 214 -303 0.020 6.50 0.047
16 50 58 159 -302 0.019 6.10 0.038
16 75 56 188 -294 0.017 4.30 0.025
24 75 73 144 -301 0.012 2.90 0.011

Dentro de la Figura 26 aprecian los comportamientos de las capas pasivas,
siendo la mas inestable el NisAl sin tratamiento, la probeta a mayor tiempo y

mayor temperatura fue la que tuvo un porcentaje menor de error con
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0.00279, indicando que esta la que tuvo la capa pasiva mas estable, y en
comparaciéon con el blanco que fue de 0.04887 comprobando nuevamente
que el material nitrurado muestra un mejor comportamiento que el material

sin tratamiento.
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especimenes
Figura 26. Corriente de pasivacion y porcentaje de error en la capa pasiva

Tabla 4. Parametros de las capas pasivas del Ni3Al sin tratamiento y a diferentes
parametros de nitruracion.

Parametros Valor Promedio
(h-mA) de ipas
blanco 1.13215

8-50 0.05798
8-75 0.05439
24-50 0.04719
16-50 0.03874
16-75 0.02555
24-75 0.01197
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4.3.3 Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)

Los graficos de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)
correspondientes a los diagramas de Bode y de Nyquist para los
especimenes de NisAl sin tratamiento de nitruracion estudiados en el
electrolito H2SO4 a 0.5M y 60°C se pueden observar en la Figura 27. Los
graficos de EIS estan relacionados con el comportamiento de alguna
interface electroquimica, la cual puede generar una respuesta dieléctrica,
reacciones oxido-reduccién y transporte de masa a través de la misma
interface, la cual puede ser establecida por las propiedades eléctricas y
qguimicas del electrolito y los electrodos [59]. Partiendo del diagrama de bode
se logran identificar elementos para el arreglo de los circuitos equivalentes
para poder describir el sistema electroquimico [60]. Resistencias (R)
aparecen como plateaus, para este caso |Z| = Ry ¢ — 0° capacitores (C),
donde |Z| es una linea recta con una pendiente de -1 y ¢ — 90° y los
elementos asociados con difusion de donde |Z| tiene una pendiente de -0.5y
¢ — 45° (¢ = angulo de fase). Generalmente se distinguen tres zonas de
frecuencia, siendo estas: alta, media y baja frecuencia que son encontrados
en los diagramas de bode [61,62]. En la zona de frecuencias altas (f>1000
Hz), el diagrama de Bode presenta un plateau (linea horizontal) de los
valores de |Z| con un angulo de fase proximo a 0°. Este comportamiento es
asociado al electrodo 6hmico resistencia a la solucion (Rs) la cual involucra a
la resistencia a la solucion, geometria de la celda impedancia de los
conductores y también al electrodo de referencia. Dentro de la region de
frecuencia media (entre 1000 y 10 Hz) el grafico muestra el maximo angulo
de fase aproximandose a -90° con una pendiente aproximada de -1 en el log
|Z| mientras el log (f) disminuye. Este comportamiento capacitivo es
caracteristico del electrodo y describe las propiedades dieléctricas de la
conduccion eléctrica de la capa superficial. Para la region de frecuencias

bajas (f<10 Hz) se localiza el electron del proceso se transferencia de carga,
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el proceso de transferencia de masa y otros procesos de relajacion que
toman lugar en la interface pelicula-electrolito o dentro de los poros de la
capa superficial.

Para el grafico de Nyquist se puede observar un semicirculo capacitivo, en
toda la regiéon de frecuencia. El incremento en el tamafio de los semicirculos
indica una mayor resistencia a la corrosion, y para la probeta de NizAl sin
tratamiento muestra un aumento en el diametro del bucle hasta las 12 horas
de la prueba, para posteriormente volver a disminuir a medida que aumenta
el tiempo del ensayo. El comportamiento que mostré el material durante las
primeras horas de esta prueba fue de un incremento en la resistencia a la
corrosion, que se debe a la formacion de un Oxido protector y del
recubrimiento aplicado, posteriormente el recubrimiento formado pudo
disolverse disminuyendo la resistencia del material ante el electrolito e indica
que el proceso de corrosion fue por transferencia de carga entre el electrolito
y el metal por la doble capa electroquimica.

En el diagrama de Bode en alta frecuencia (f>1kHz) se puede observar un
plateau que se aproxima a 0° que es la respuesta a la solucion este plateau
se forma a frecuencias mas alld de 10 kHz lo que indica la formacién de una
pelicula porosa o viscosa en la superficie del metal. Para la region de media
frecuencia se encuentra el mayor angulo de fase, en este caso se observan
dos constantes de tiempo, que se debe a la formacién de dos capas
protectoras una en contacto con el electrolito y una pelicula de 6xido que se
forma en la superficie del NisAl sin tratamiento superficial. EI &ngulo de fase
para estos graficos aumenta conforme pasa el tiempo del estudio EIS
pasando de 58° a 0 h y alcanzando un maximo de 72° al final de la prueba y
un aumento en la pendiente a lo largo de la prueba, ésta pendiente
constante. A bajas frecuencias (f<10Hz) se observa también una relajacion
en el material y formando otro plateau con un angulo de fase aproximado a
0° en los cuales se observan distintos procesos, en este caso transferencia

de carga.
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Figura 27. Evolucién en el tiempo del diagrama de Nyquist y de Bode del Ni3Al sin
tratamiento en H,SO4 a 0.5M y 60°C.
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En la Figura 28 se observan los graficos de EIS a través del tiempo para
Nyquist y Bode respectivamente de la muestra nitrurada en los parametros
de 8h a 50mA en los que se puede observar un aumento gradual en el
diametro de los semicirculos capacitivos, este incremento es la respuesta de
una mejor resistencia a la corrosion. Para este espécimen, que a diferencia
del material base en el cual en las primeras horas de la prueba hubo un
aumento en la resistencia a la corrosion para posteriormente esta misma
decrecer al llegar a su punto maximo de la hora 12, el crecimiento de los
semicirculos es proporcional al tiempo y podria deberse a la formacion de
algun nitruro de aluminio o algin compuesto en la superficie gracias al
tratamiento de nitruracion. En el diagrama de Bode también se puede
observar un incremento en el modulo de impedancia, que también se
encuentra al aumento en el mayor punto del angulo de fase. EI mayor angulo
de fase también se encuentra asociado con una respuesta mas capacitiva de
la capa protectora formada en la superficie, ademas de la capa superficial
protectora este comportamiento se asocia a la acumulacion de productos de
corrosion la cual disminuye o detiene la difusion del medio corrosivo en el la
parte superior del material. Para la regién de alta frecuencia se puede
observar un plateau que se aproxima a 0° que es la respuesta a la solucién y
este plateau continua a frecuencias mas alla de 10kHz lo que indica la
formacion de una pelicula porosa o viscosa en la superficie del metal. Para
este espécimen en la region de media frecuencia se observa el mayor angulo
de fase y una sola constante de tiempo con el material nitrurado durante 8h a
50mA, el angulo de fase aumenta con respecto al tiempo comenzando en 60°
a las Oh de la prueba y a las 12h obtuvo el mayor angulo a 74°, también se
aprecia un aumento en la pendiente que se localiza en la frecuencia media
(10-1000Hz), para la region de baja frecuencia (f<10Hz) se aprecia la
formacion de otro plateau en los valores de angulo de fase aproximado a 0°
donde se encuentra el proceso de transferencia de carga, también se

observa un mayor médulo de impedancia conforme avanza el tiempo de la
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prueba, esto también se asocia al incremento del méximo angulo de fase que
se debe a una respuesta mas capacitiva en la proteccion en la superficie del
espécimen, esta respuesta se atribuye a la formacion de un éxido protector,
asi como de la presencia de nitrogeno en la matriz posterior al tratamiento

que beneficia a la proteccion contra la corrosion del material.
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Figura 28. Evolucién en el tiempo del diagrama de Nyquist y de Bode del Ni3Al
nitrurado por 8h a 50mA en H,SO4 a 0.5M y 60°C.

En la Figura 29 se presentan los resultados para la prueba de EIS del NisAl
nitrurado a durante 8h y 75mA de corriente, en donde se puede observar
primeramente el diagrama de Nyquist en el cual se percibe un solo
semicirculo de tipo capacitivo, la cual aumenta en diametro
proporcionalmente al tiempo en el que transcurre la prueba electroquimica.
Comparando los dos graficos de Nyquist para los especimenes anteriores,
para estos parametros de nitruracion el material presento un aumento en el
diametro de los semicirculos formados, el aumento en el diametro de estos
loops capacitivos indica una mejor resistencia a la corrosion y en este grafico
a 12 y 24h se mostraron los mayores diametros del espécimen a lo largo del
experimento.

En el diagrama de bode a altas frecuencias (f>1000Hz) se aprecia un
comportamiento similar en la prueba realizada al espécimen nitrurado 8h a
50mA y el NisAl sin nitrurar, donde el plateau se genera en una frecuencia
mayor a los 10kHz, respuesta tipica para la formacion de una capa porosa o
viscosa en la superficie de la muestra. Para la region de frecuencia media

(1000-10Hz) se muestra un aumento en la pendiente del grafico comparado
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con el espécimen anterior, en esta region se observa el angulo de fase
maximo, que aumenta proporcionalmente al transcurrir la prueba, siendo de
73° a las Oh de la prueba y a las 24h se generé el angulo mas alto
alcanzando 79°. En la zona de bajas frecuencias (f<10hz) el angulo se
aproxima a los 0° y se observa de nuevo la formacion de un plateau en esta
regién, indicando que se genera el proceso de relajacion por transferencia de
carga. El modulo de impedancia también presentd un aumento proporcional
al tiempo de transcurrida la prueba que se relaciona al aumento del angulo
de fase méximo, esta respuesta indica una mayor capacitancia en la
proteccion de la superficie, dicha respuesta protectora se atribuye a la
formacion de algun o6xido y de los nitruros formados gracias al tratamiento
superficial al que fue sometido el material.
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Figura 29. Evolucién en el tiempo del diagrama de Nyquist y de Bode del Ni3Al
nitrurado por 8h a 75mA en H,SO4 a 0.5M y 60°C.

Los graficos de la prueba de EIS para el espécimen nitrurado por 16h y
50mA se muestra en la Figura 30 el cual tuvo comportamiento similar en los
diagramas de Nyquist y de Bode. Para Nyquist se generd un solo semicirculo
de tiempo, su didmetro aumenta proporcionalmente al tiempo de la prueba
hasta llegar a las 6h de la prueba para que después de 9h se, lo cual puede
deberse a que la disminucion en la resistencia a la corrosion del material en
ese tiempo del experimento, pero a las 12h el diametro del semicirculo
capacitivo vuelve a aumentar en tamafio, esto como respuesta de la
generacion de un nuevo oxido o nitruro superficial protector mas estable.

En el diagrama de Bode se mostré un comportamiento similar a los
especimenes anteriores, donde se forma un plateau en la region de
frecuencias altas, apareciendo el mismo a partir de 10000Hz. Esta respuesta
se debe a la formacion de una pelicula porosa o viscosa en la superficie.
Para la region de frecuencia media se observa un aumento en la pendiente a
través del tiempo que se mantuvo constante, asi como el maximo angulo de
fase, que al inicio de la prueba fue de 71° mientras que a las 24 horas

transcurridas se observa un angulo de 77°. En comparacion con los
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especimenes anteriores, para esta prueba el angulo de fase no fue
proporcional al tiempo. En la region de baja frecuencia encontramos de
nuevo una linea horizontal cercana a un angulo de 0°, que para esta region
corresponde al proceso de transferencia de carga. El modulo de impedancia
tuvo variacién a lo largo de la prueba y este se relaciona al aumento del
angulo de fase maximo, esta respuesta indica la respuesta capacitiva para la
proteccion superficial del material, y esta respuesta favorable se debe a los
productos formados en la superficie del material, para este caso algun oxido
o nitruro formados como respuesta al ambiente sometido y al tratamiento

respectivamente.
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Figura 30. Evolucién en el tiempo del diagrama de Nyquist y de Bode del Ni3Al
nitrurado por 16h a 50mA en H,SO4 a 0.5M y 60°C.

Los diagramas de EIS para el especimen nitrurado en los parametros de 16h
y 75mA se manifiestan en la Figura 31, para el diagrama de Nyquist se
aprecia un solo semicirculo a lo largo de toda la prueba, el diametro de los
semicirculos capacitivos fue muy similar a lo largo de toda la prueba, esto
puede deberse al oxido o nitruro que se formo en la superficie y que fue muy
eficiente a lo largo de toda la prueba. En comparacion con los especimenes
tratados por 8 y 16h a 50mA este aumento en diametro y comparandolo con
el de 8h y 75mA el diametro fue muy similar, las dos muestras tratadas a
75mA presentan una mejor resistencia a la corrosiéon que las nitruradas a una
corriente de modificacion de 50mA.

En el gréfico del diagrama de Bode a altas frecuencias (f<1kHz) se observa
la formacion de un plateau aproximado a 0° a partir de 10kHz, este
comporamiento es correspondiente es caracteristico de la formacion de una
capa poroza y viscosa sobre la superficie de la probeta. Dentro de la region
de frecuencia frecuencias medias se encuentra el maximo angulo de fase
asociado al aumento en el modulo de impedancia. El aumento en el angulo
de fase corresponde a una respuesta mas capacitiva en la capa superficial,
pero para esta prueba en especifico no se observa un cambio en el angulo

de fase debido a la formacion de algun producto muy estable que es capas
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de resistir el tiempo completo de la prueba sin sufrir modificaciones
considerables. El angulo de fase maximo fue de 74° similar al de las probetas
anteriormente estudiadas, este comportamiento en el angulo de fase también
se encuentra asociado la formacion de productos de corrosion en la
interfase. La pendiente en esta zona se mantuvo constante (-1) a lo largo de
toda la prueba hasta llegar a la zona de baja frecuencia (f<10Hz), se aprecia
la formacion de otro plateau aproximado a 0° donde se da lugar al procesos
de transferencia de carga, en dicho plateau de baja frecuencia se observa la
evolucion del modulo de impedancia a lo largo de la prueba, que al igual que
en el diagrama de Nyquist se mantiene estable y similar durante todo el
ensayo. Y como se explica en el grafico de Nyquist esto se puede atribuir a la

formacion de una pelicula superficial muy estable.

—8— (0 h
——3h

-160

-140 A

-120 +

-100 -

-80 4

-60

Z" (Ohm-cm2)

40 -

-20 HE

250 300 350

0 50 100 150 200
Z' (Ohm-cm2)

76



1000

e () '
—e—3h
100 A
N
e
Q@
£ 10
=
)
N
1 4
0.1 T T T T T T
0.01 0.1 1 10 100 1000 10000 100000
Frecuencia, (Hz)
-90
() h
80 £ —*+—3h
—a—06h
-70 A ——9h
—¥—12h
60 4 —e—18h |
> —B—24h
550 -
8
&40
i=]
=}
230 1
<<
-20 4
10 1

0.01 0.1 1 10 100 1000 10000 100000
Frecuencia, (Hz)

Figura 31. Evolucién en el tiempo del diagrama de Nyquist y de Bode del Ni3Al
nitrurado por 16h a 75mA en H,SO4 a 0.5M y 60°C.

Los analisis de EIS de la muestra de NisAl tratada durante 24h a 50mA se
esquematiza en la Figura 32 y en la cual se puede observar para el diagrama
de Nyquist la formacion de un solo semicirculo capacitivo el cual tiene
modificacién en su didmetro a lo largo de la prueba, a las Oh de la prueba
para este espécimen se aprecia el menor diametro de los semicirculos
capacitivos, el tamafio de los loops capacitivos aumenta gradualmente hasta
las 9h de prueba que es donde se alcanza el maximo tamafio de diametro de
los semicirculos que es donde alcanza una mayor resistencia a la corrosion,

posteriormente el diametro de los semicirculos comienza a disminuir en 12 y
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18h de prueba reduciendo su resistencia para después a 24h aumentar
nuevamente sin alcanzar el maximo didmetro y resistencia a la corrosion.

En el diagrama de bode se puede observar para la region de alta frecuencia
(f’>1kHz) la formacion de un plateau aproximado a 0°, este plateau aparece
en frecuencias mayores a 10kHz lo que es una respuesta caracteristica de la
formacién de una capa porosa o viscosa en la superficie del espécimen. Para
la regidn de media frecuencia (1000 a 10Hz) se observa el maximo angulo de
fase, asi como la pendiente aproximadamente en -1 en el log de |Z| que se
mantiene constante mientras el log de (f) va disminuyendo. Para este
espécimen el modulo de impedancia tuvo variantes similares al diagrama de
Bode, donde este modulo aumenté hasta un tiempo de prueba de 9h para
posteriormente disminuir en 12 y 18h y volver a aumentar a las 24h. Para el
angulo de fase al comienzo de la prueba fue de 76°, y el maximo angulo
presentado para este diagrama fue a las 3h de la misma (78°). En la regién
de baja frecuencia se observa otra relajacion con la formacion de otro
plateau aproximado a 0° donde se pueden distinguir procesos como la
transferencia de carga y el médulo de impedancia que esta asociado al

maximo angulo teniendo un comportamiento similar en ambos.
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Figura 32. Evolucién en el tiempo del diagrama de Nyquist y de Bode del Ni3Al
nitrurado por 24h a 50mA en H,S0O4 a 0.5M y 60°C.

En la figura 33 se pueden observar los gréficos de EIS para Nyquist y Bode
respectivamente para la probeta con parametros de tratamiento de 24h vy
75mA (esta probeta fue la de mayores parametros en este trabajo).

En el diagrama de Nyquist se puede observar la formacién de semicirculo
capacitivo, a lo largo de todos los valores de frecuencias, posteriormente el
diametro del semicirculo fue disminuyendo y a 6,9 y 12h de la prueba se
volvié estable para posteriormente seguir disminuyendo en diametro hasta
18h y siendo a este tiempo de prueba el que presenté menor resistencia de
esta probeta, a las 24h del ensayo la corrosién volvio a aumentar. Este

comportamiento en las primeras horas y al final del ensayo pudo deberse a la

79



proteccion de un oxido protector acompafiado de un nitruro de mayor
resistencia que en los anteriores parametros de nitruracion, pero al transcurrir
el tiempo del ensayo este fue perdiendo sus propiedades que resistieron
hasta 18h de la prueba, lo que sucedié a continuacién de este tiempo pudo
ser la formacion de un oxido de aluminio que de igual manera presenta muy
buena resistencia ante la corrosion.

Para el diagrama de Bode se pudo observar la formacién de dos constantes
de tiempo, también se observan dos plateaus, uno en la zona alta frecuencia
(f<1000) esta linea horizontal aparece con un angulo de aproximadamente 0°
siendo esta la respuesta a la solucién, y al aparecer en una zona con
frecuencia mayor a 10kHz nos indica la formacién de una capa porosa o
viscosa en la interface del NisAl. En la region de media frecuencia (entre 10 y
1kHz) se puede observar el méximo angulo de fase, asi como una pendiente
continua de -1 en el log de |Z] mientras el log de (f) disminuye. Para este
grafico el angulo de fase a las Oh de la prueba fue de 74° mientras que el
angulo de fase maximo fue a las 3h de la prueba con 77°. En la regién de
baja frecuencia (f<10hz) se observa una relajacién a partir de 1Hz donde se
forma un plateau con un angulo aproximado a 0°, en esta region se da lugar
a los procesos de transferencia de carga, en esta region también se observa
la evolucion del médulo de impedancia a lo largo de los distintos tiempos de
la prueba donde se observa un mayor médulo de impedancia a las Oh de la
prueba mientras que el menor se da a las 18h de la prueba, dicho
comportamiento es similar al presentado en el diagrama de Nyquist y se
explica en dicho gréfico sobre la respuesta que se ofrece el material tras

haber sido tratado en las condiciones de 24h 'y 75mA.
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Figura 33. Evolucién en el tiempo del diagrama de Nyquist y de Bode del Ni3Al
nitrurado por 24h a 75mA en H.SO, a 0.5M y 60°C.
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En la Figura 34 se puede observar el grafico de EIS para los diagramas de
Nyquist y de Bode de todos los especimenes estudiados a 24h de la prueba.
Este grafico es importante para comparar el comportamiento de las muestras
posterior a sufrir cambios en la protecciéon superficial y observar que
parametro de tratamiento superficial fue el que presentd mejores
propiedades ante la corrosion. Para el diagrama de Nyquist se puede
observar que el material de NisAl sin tratamiento y el nitrurado 16h a 50mA
presentaron un diametro muy similar en el semicirculo capacitivo al final de la
prueba de EIS, esto puede deberse a que la capa superficial formada con el
tratamiento no fue muy estable y al final del ensayo estos dos parametros
tuvieron una respuesta muy similar para el diagrama de Nyquist. El
espécimen que mostré un mayor didmetro en el semicirculo para las 24h de
la prueba fue el de los pardmetros 24h y 75mA, que aumenté al doble el
tamafio del loop capacitivo en comparacion con el NisAl sin modificacion,
esto se atribuye a que la capa formada a este parametro fue mas estable y
resistente ante la corrosion. Los otros dos tiempos de las muestras nitruradas
a 75mA de igual manera presentaron un mayor tamafio en el diametro, esto
se debe a que a una corriente mas alta de nitruracién se puede obtener una
mejor difusién de nitrégeno en la superficie y crear peliculas con mayor
estabilidad y mejores propiedades.

Para el diagrama de Bode comparando todas las muestras a 24h de ensayo
se puede observar en alta frecuencia (f>1000Hz) la formacién de un plateau
a 0° para todos los especimenes que es la respuesta a la solucién, y al
formarse a frecuencias mayores a 10kHz es el comportamiento caracteristico
de la formacién de una capa porosa o viscosa en la interface del material.
Para la regién de media frecuencia (entre 1000 y 10Hz) , donde se encuentra
el mayor angulo de fase y la mayor pendiente (-1), se pudo observar que la
mejor respuesta se obtuvo en el espécimen nitrurado por 8h y 75mA con un
angulo de 79° y el menor se encontrd para el espécimen sin recubrimiento a

72° este mayor angulo de fase también est4d asociado al modulo de
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impedancia, el cual se forma en regiones de baja frecuencia (f<10Hz) y en la
cual se forma un nuevo plateau que muestran una respuesta similar al
diagrama de Nyquist que indica un proceso de relajacion por transferencia
de carga, donde el que presentdé un mayor moédulo de impedancia fue el
espécimen nitrurado por 24h y 75mA, y los de menor impedancia fueron el

los especimenes tratados por 8 y 16h a 50mA.
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Figura 34. Comparacion del efecto de la nitruracion en el Ni3Al en los diagramas de
Nyquist y Bode a 24h de la prueba de Impedancia en H.SO4 a 0.5M y 60°C.

4.3.4 Circuitos eléctricos equivalentes

Los datos de EIS para los diagramas de Nyquist para el NisAl con y sin
tratamiento fueron simulados en un circuito eléctrico, estos circuitos muestran
una interpretacion mas del espectro de impedancia, gracias a que los
componentes de estos modelados pueden simular fenémenos fisicos, entre
los que se encuentran capas protectoras [63]. Existe una gran gama de
modelados de circuitos equivalentes que se utilizan para sistemas
caracteristicos, entre los cuales hay tres modelados de circuitos que pueden
ajustarse correctamente a los datos experimentales de los gréficos, el circuito
mas sencillo y conocido es el circuito de Randles el cual se utiliza para
simular recubrimientos no muy conocidos ni estudiados, para metales que
tienen una buena proteccién en ciertos ambientes [64]. Para este trabajo de
investigacion se pueden definir dos circuitos equivalentes, el primero se
presenta en la 35 donde Rs representa la resistencia al electrolito H2SOa, Cai
se asigna a la capacitancia de la doble capa, y Rctrepresenta la resistencia a
la transferencia de carga. El modelado de circuito electroquimico
correspondiente para el diagrama de Nyquist de los especimenes nitrurados

en los cuales se forma un gran semicirculo capacitivo que puede deberse a
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la formacién de un compuesto de 6xido y nitruro de aluminio, que presenta

un mejor comportamiento ante el electrolito.

Rs Cdl

Rct

Figura 35. Circuito equivalente para muestras nitruradas.

Tabla 5. Parametros de los componentes de los circuitos equivalentes para los

especimenes de NizAl tratado con plasma y sin maodificacion superficial.

Tiempo Parametros Rs Ret CPEual Nl Rt CPE;s Nt
préj%a nitrutzzcién (ohm.cm?) (ohm.cm?) (uFZ)cm' E:?Tr]lzn)"n %JF cm-

Oh Blanco 0.359 94 0.00048 0.89 9 0.00030 0.82
6h 0.365 245 0.00022 0.86 8 0.00048 0.84
12h 0.671 422 0.00015 0.89 21 0.00055 0.80
24h 0.3513 187 0.00064 0.92 57  0.00120 0.81
Oh 8h, 50mA 0.790 116 4.71E-5 0.86

6h 0.770 229 0.00010 0.89

12h 0.766 261 0.00013 0.88

24h 0.758 327 0.00016 0.85

Oh 8h. 75mA 0.535 269 1.45E-5 0.90

6h 0.526 346 5.49E-5 0.92

12h 0.523 355 7.75E-5 0.91

24h 0.524 357 0.00010 0.91

Oh 16h, 50mA 0.756 192 2.78E-5 0.88
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6h
12h
24h
Oh
6h
12h
24h
Oh
6h
12h
24h
Oh
6h
12h

24h

16h, 75mA

24h, 50mA

24h, 75mA

0.752
0.740
0.731
0.830
0.810
0.773
0.756
0.683
0.689
0.682
0.668
1.03
0.91
0.90

0.89

244
240
241
330
326
328
335
208
270
280
284
701
106
546

456

6.56E-5
0.00010
0.00016
1.49E-5
8.12E-5
0.00011
0.00017
1.97E-5
5.22E-5
7.63E-5
0.00011
1.28E-5
6.76E-5
0.00013

0.00025

0.92
0.91
0.91
0.88
0.86
0.86
0.85
0.90
0.92
0.90
0.88
0.88
0.91
0.88

0.89

29
74
43

75

3.96E-5
9.53E-5
0.00017

0.00025

0.92
0.88
0.92

0.90

El segundo circuito equivalente se asigna a materiales activos que forman

una pelicula protectora y posteriormente una capa protectora del material

base se aprecia en la figura 36 este circuito es asignado para el diagrama de

Nyquist que corresponde a la formacién de dos semicirculos capacitivos. El

primer semicirculo es mas pequefio debido a que puede corresponder a la

capa de sulfatos en la superficie que no es muy resistente, el segundo

semicirculo corresponde a un compuesto con mayor resistencia al electrolito,

donde Cox representa la capacitancia del 6xido, Rox es la transferencia de

iones de la capa. Esta resistencia es asignada al Al20z en la probeta de NizAl

sin tratamiento y para la probeta nitrurada durante 24h a 75mA corresponde

al compuesto que se forma entre el Al2O3 en conjunto con el NAL.
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RS Cdl Cox

Ret Rox

Figura 36. Circuito equivalente del Ni3Al blanco y nitrurado 24h a 75mA.

4.4 Analisis de MEB de las Muestras Corroidas
Mediante RPL.

En la Figura 37 se aprecia el analisis superficial de las muestras de NizAl
mediante Microscopio Electrénico de Barrido, para las probetas tratadas
mediante plasma y sin tratamiento después de ser corroidas mediante la
técnica LPR. Este tipo de analisis es necesario para conocer el tipo de
proceso de corrosion que estd ocurriendo con las muestras mediante esta
técnica.

En las muestras de NisAl se encontraron dos tipos de corrosion sobre la
superficie, que son corrosién localizada y corrosién uniforme. En la corrosion
localizada se distinguen picaduras a bajas magnificaciones las cuales
decrecen conforme aumentan los parametros de corriente y tiempo en el
tratamiento de nitruracién, y en comparacion con la probeta sin tratamiento
se aprecia una mejor resistencia a la corrosion por picadura en las probetas
nitruradas. El diametro de las picaduras oscila entre 5 y 10um para las
muestras con tratamiento y siendo la nitrurada a 8h y 75mA, mientras que en
la probeta sin nitrurar los crateres tienen un diametro aproximado de 20um,

otro tipo de corrosion localizada que se distingue en las muestras corroidas
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son dendritas que se encuentran en distintos sitios de la superficie, esto se
debe al tipo de enfriamiento al que fue sometido el material posteriormente a
ser fundido, estas dendritas se forman del borde del molde hasta el centro
del mismo. Estas dendritas al igual que las picaduras disminuyen cuando
aumentamos los parametros de nitruracion, y el beneficio de la nitruracion es
mas evidente en los diferentes tiempos a una corriente de tratamiento de
75mA, corriente en la que la temperatura del tratamiento es mas alta y logra
que la difusion del nitrogeno a través del material matriz. Otro tipo de
corrosion que se distingue sobre la superficie de las muestras corroidas
mediante el andlisis por Microscopio Electrénico de Barrido es la corrosion
uniforme que se extiende sobre toda la superficie de los especimenes y en la
cual se muestra una superficie con mas rugosidad a altas magnificaciones en
la probeta sin tratamiento, mientras que para las muestras tratadas es
apreciable el cambio en la rugosidad en comparacion con la muestra sin
tratamiento, la rugosidad para las muestras tratadas es menor conforme van
aumentando los parametros de tiempo y corriente de nitruracion, estos
cambios favorables en la superficie del material corroido son gracias a la
difusion del nitrogeno en la matriz de los especimenes. Las probetas que
fueron nitruradas a una corriente de 75mA fueron las que presentaron una
mejora mas notoria debido a la temperatura que alcanza el tratamiento con
plasma en ese parametro donde logra una mejor difusion del nitrégeno y asi

poder ofrecer mejoras superficiales para las probetas de NizAl.
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Figura 37. Micrografias de las muestras nitruradas en diferentes condiciones de
nitruracién después de sor corroidas.
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5. CONCLUSIONES

Las conclusiones de este trabajo fueron las siguientes:

Las muestras de NisAl se modificaron superficialmente lo que se
comprobd mediante el analisis de difraccion de rayos X, que muestra

la presencia de nitruros de aluminio en la capa superficial.

La curva de polarizacion de la muestra nitrurada a 24 horas a una
corriente de descarga de 75mA, presenté una densidad de corriente
de un orden de magnitud menor con respecto a la muestra base,

indicando una disminucién en la velocidad de corrosion.

De los resultados de Impedancia se observa una mayor proteccion
ante la corrosion en la probeta tratada durante 24h a 75mA.

De los resultados de resistencia a la polarizacion lineal la muestra
nitrurada a 24h y 75mA mostro un aumento de aproximadamente un
80 % en su resistencia a la polarizaciébn comparada con la muestra
base, siendo esta la que presenta mejores propiedades ante la

corrosion.
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The effect of plasma nitidmg on the comosion behavier of NizAl
nnezmﬂtalhca]lu}'mﬂﬁMHﬂﬂ{mlnhunatﬁﬂnﬂhashemmmgamdhy
using potentiodynamic polanzation curves, electrochemical impedance
spectroscopy (EIS) and linear polanzation resistance (LPR) measurements.
Specimens were plasma nitrided at 500 and 600°C during 8, 16 and 24 hours
and were charactenized by x-ray diffraction and scanning electronic
microscopy. Results have shown that the thickness of nitride layer ncreased
with nitnding time and temperature. Passive film properties were improved
by mitriding. The comrosion resistance of nitride specimens increased with an
mcrease either in the nitnding time or temperature. Specimens were
susceptible to both uniform and localized types of comosion.

Keywords: NiAl nitnding, acid comosion.
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