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Resumen

El presente trabajo se enmarca en el proyecto FONDEF 1D22110130 ejecutado por el laboratorio
de tribologia y metalurgia de polvos (TPMS), un grupo de trabajo de la Universidad de
Concepcion. Actualmente el gran nivel de corrosion y desgaste que sufren los equipos de
transporte y procesamiento de minerales en la industria minera motiva la investigacion de nuevos
materiales con el fin de disminuir los tiempos de detencién de equipos y reducir los costos
asociados al descarte de piezas, asi como optimizar su valor mediante manufactura de piezas mas
econdmicas. Un buen candidato para la fabricacion de piezas en equipos mineros son los cermets,
conocidos por ser compuestos metalico-ceramicos que poseen alta dureza y resistencia a la
abrasion. En funcién de esto, en el presente trabajo se estudia la resistencia a la corrosion de
nuevos cermets de matriz de hierro con adicion de proporciones de 50%, 70% y 90% en peso de
carburo de silicio por metalurgia de polvos via prensado en caliente (hotpressing). Para obtener el
material, se utilizé una presién de 30 MPa y se estudio la influencia de la temperatura (1000, 1100
y 1200 °C) y tiempo de sinterizacion (30 y 60 minutos) en la densificacién, transformaciones de
fases y resistencia a la corrosion de este nuevo material. La densificacion fue medida de forma
gravimétrica mientras que la microestructura fue analizada mediante microscopia Optica y
electrénica de barrido. Para la cuantificacion de fases se realizd6 DRX con analisis de Rietveld. La
caracterizacién electroquimica consistio en la inmersion de las muestras en una solucién salina
0,5M a pH 10 para emular las condiciones de una planta de beneficio de minerales y se estudiaron
distintos tiempos de inmersién. Se inici6 con la medicion de OCP durante 1lhora para establecer
potencial de reposo. Esta medicidn se repitid a 72 y 96 horas. La impedancia electroquimica abarcd
el rango de 65 kHz a 3mHz con el fin de establecer comportamientos a alta y baja frecuencias, con
un barrido de 0,1mV/s. Se realizd posterior a la medicion de OCP a 0 y 72horas. Por ultimo, la
medicion de polarizacion potenciodindmica considerando el potencial de reposo obtenido en el
ensayo de OCP a las 96horas. El rango de barrido fue -50mV con respecto al potencia de reposo
hasta +300mV, de manera de caracterizar el comportamiento anédico y catodico. Finalmente, los
resultados indican que la composicion 50% SiC — 50% Fe a temperatura de sinterizacion cercana

a los 1000°C es la opcion més viable debido a su estabilidad electroquimica.
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1. Introduccion

1.1. Introduccion

Actualmente la mineria del cobre en Chile tiene un alto impacto en la economia nacional,
representando cerca del 10% del PIB ™, siendo considerada soporte econémico y social
del pais debido a la gran cantidad de recursos que genera y aporta al fisco para el progreso
en materia social [, entregando cerca de US$100.000 millones en la tltima década [, Un
aumento de productividad del 20% al 20301 en esta industria puede traer consigo
aumentos de productividad de US$ 16 mil millones de délares, equivalente a 5,5 puntos
del PIB nacional 1. Para lo anterior, es necesario analizar la cadena de produccion minera,
en busca de incorporar nuevos desarrollos tecnolégicos. Sumado a esto, la industria actual
requiere adecuarse a las exigencias ambientales, por tanto, las soluciones propuestas

deben abarcar la sustentabilidad y sostenibilidad en su desarrollo e implementacion [21,

El alto gasto en que incurren las industrias debido a la paralizacion por fallas prematuras,
ademas del sobre stock de piezas importadas para evitar largos tiempos de espera conlleva
gastos extra que pueden optimizarse. Un ejemplo critico de lo anterior es el circuito de
beneficio de minerales en la industria minera, debido a los altos niveles de degaste y
abrasion en sus equipos. En este circuito, un equipo critico en la cadena productiva es el
hidrociclén. Este equipo se encarga de clasificar mineral segin su granulometria,
trabajando con pulpa de alimentacidn con cantidades cercanas a los 37% p/p de particulas
sélidas [, En el hidrociclon la pieza de sacrificio es el dpice, zona inferior por donde sale
el material con sobre tamafio con una pulpa de 76% p/p de solidos aproximadamente 41,
Esta pieza tiende a fallar por desgaste o fractura debido a las particulas abrasivas o a la
presencia de inchancables y necesita ser reemplazada constantemente para que funcione

de manera dptima.

Aqui nace la oportunidad de desarrollar un revestimiento competitivo que alcance mayor
resistencia al desgaste abrasivo y que pueda manufacturarse en Chile. Al analizar

materiales que ya desempefian estas funciones, se encontr6 que se fabrican con



componentes toxicos, bajo procesos costosos y ademas deben ser importados. Los
materiales usados actualmente por la industria son principalmente caucho, carburos
cementados WC-Co y SiC Pl. En buasqueda de soluciones con enfoque sostenible, se
descart6 el caucho por su baja vida util, el uso de cobalto también se apart6 del disefio por
su costo y extraccién bajo condiciones poco reguladas. Por Gltimo, se evaluo la fabricacién
en base a SiC, el cual tiene un buen desempefio con respecto al desgaste abrasivo, sin
embargo, es un material fragil, tiene un elevado punto de fusion, lo que hace sumamente
dificil de sinterizar y requiere condiciones de ultra alto vacio, haciéndolo sumamente

costoso L8],

Actualmente el problema en el desempefio del hidrociclon se aborda desde dos aristas:
control de disefio y control de parametros de operacion. El estudio de control de disefio se
centra en la busqueda de una geometria del equipo que optimice el comportamiento de la
pulpa al interior del equipo [y en especifico, se busca aumentar el diametro del 4pice
para aumentar su durabilidad ! la cual también estd asociada al material del
recubrimiento, ya que una disminucién mayor a 5mm cortocircuita el funcionamiento del

equipo 81,

Como posibles recubrimientos se propuso estudiar cermet con matriz de hierro, debido a
su bajo costo y elevada reciclabilidad. En la literatura se encontraron estudios que abarcan
el uso de distintos tipos de particulas duras como carburo de titanio %, carbonitruro de
titanio [*%%2 y carbonitruro de titanio con adiciones de molibdeno y carbono ™3, entre
otros, sin embargo, se descartd al ser una alternativa de alto costo. Otro tipo de particula
de reforzamiento usada en matriz ferritica es el carburo de silicio (SiC) donde se
encontraron estudios termodinamicos semiempiricos 'y su utilizacion en el desarrollo
de aceros autolubricantes, donde se establece la estabilidad de SiC a temperaturas menores
a1150°C 51, Ademas, en la investigacion Sun et al. (161 se estudio el efecto del SiC en las

propiedades mecanicas de cermets a base de Fe con adicion de Co, Cu 'y WC entre otros.

Analizando lo anterior, se planted como solucidn el desarrollo de un cermet con SiC como

fase de refuerzo y hierro como fase ligante debido a su buena unién metaltrgica [*°]
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disminuyendo las temperaturas de fabricacion. Se us6 como antecedente la investigacion
de Araya et al. * donde se estudia el efecto del tamario de particula en la disociacion de
SiC en una matriz de Fe, llegandose a la conclusion que la cinética de disociacion es
inversamente proporcional al tamafio del carburo, existiendo entonces la posibilidad de

producir un cermet Fe-SiC sin disociacion completa de la fase ceramica.

Por ultimo, el alcance de la presente investigacion es la sinterizacién de muestras con
composicion de 50%, 70% y 90% p/p de SiC, a tres temperaturas diferentes, las cuales
son 1000°C, 1100°C y 1200°C con dos tiempos de permanencia, 30minutos y 60 minutos.
Luego evaluar un nivel optimo de densificacion y analizar su desempefio frente a la
corrosion para obtener criterios de aceptacion de muestras. Con esta investigacion se
espera encontrar una ruta de manufactura a través de la metalurgia de polvos en base a las

propiedades deseadas, como resistencia a la fractotenacidad en medio salino.

1.2. Hipdtesis

La tasa de transferencia de electrones es directamente proporcional a la cantidad de hierro,
por lo tanto, una disminucién en la cantidad de hierro en el cermet Fe-SiC disminuye la

tasa de corrosién en solucién salina 0,5M de NaCl y pH 10.

Un aumento en la densificacion provoca una disminucién de la tasa de corrosién en el
cermet Fe-SiC en solucion alcalina a pH 10 debido a la disminucién de transferencia de

electrones.

1.3. Objetivos

Objetivo general:

1) Evaluar el comportamiento electroquimico de distintas formulaciones de Fe-SiC en

condiciones salinas y de PH alcalino.
Objetivos especificos:

a) Estudiar como influyen en las propiedades electroquimicas del material los pardmetros

de sintesis para diferentes composiciones, tiempo y temperatura.



b) Analizar la respuesta electroquimica del cermet Fe-SiC mediante las técnicas de OCP,
EISy CP

2. Antecedentes bibliograficos

2.1. Cermetsy tipo de obtencion

Como antecesor a los cermets se tienen los carburos cementados, materiales compuestos
de particulas duras como carburo de tungsteno, carbonitruros y nitruros incrustados en
una fase ligante, principalmente se usa cobalto, hierro o niquel, incluso combinaciones
entre ellos 1. La diferencia en el punto de fusion entre ambos permite que el metal ligue
las particulas mas duras. Este tipo de material posee buen desempefio con respecto a la
dureza y resistencia al desgaste, ya que la fase metéalica aporta ductilidad y las particulas
ceramicas aportan dureza, por lo que son ampliamente utilizados como herramientas de
corte, fresado, brocas, dados, etc. De aqui nace la investigacion de probar otro tipo de
particulas ceramicas que sirvan como particulas de refuerzo.

Se denomina cermet a materiales compuestos ceramico metalicos unidos a una matriz
metalica, excepto compuestos en base a WC 8, Existen varios tipos de cermets, como
particulas cerdmicas son bastante utilizados el carburo de titanio (TiC), carburo de tantalio
(TaC), oxido de aluminio (Al.Oz), entre otros. Mientras que como aglutinante se utiliza
principalmente cobalto, niquel y hierro; junto a elementos aleantes para conseguir
propiedades especificas. Actualmente se realizan esfuerzos por reemplazar el cobalto de
la matriz en el desarrollo de nuevos cermets, ya que fue considerado cancerigeno segin el
nuevo Reglamento de Comunidad Europea REACH [*°1. Sumado a esto se tiene la alta
demanda de Co en la industria de vehiculos eléctricos lo que elevara su precio 24, de
manera que el desarrollo de nuevas tecnologias incentiva el uso de aglutinantes de uso
seguro Yy bajo costo. El uso de aleaciones en base hierro ha sido foco de investigacion en
las dltimas dos décadas, ya que presenta mayor potencial de tratamiento térmico, mayor

resistencia y es mas econémico que el Co y el Ni 29,



Los cermets permiten el disefio de microestructura 71, a través de variables como el
tamafio de particulas que van desde micrones a nanémetros [l disminucion de
temperaturas con respecto a la colada de metales u obtencion de ceramicos puros, lo cual
disminuye los costos de operacion, ademas de permitir la estructura de un material
compuesto.

En general, los cermets se caracterizan por su dureza y la alta estabilidad quimica a altas
temperaturas 61, ademas de adicion de elementos aleantes en la matriz. En el caso de
cermets basados en carbonitruros de titanio la adicion de carburos de niobio o tantalio
aportan resistencia al choque térmico.

En resumen, las variables a considerar en el disefio de proceso cambian drasticamente la
microestructura a obtener y, por tanto, las propiedades finales de la pieza. La ruta de
fabricacion de la metalurgia de polvos considera etapas como: obtencién y mezcla de
polvos, compactacion, sinterizacién y tratamiento térmico. No siempre se realizan todas
las etapas como se detallara a continuacion.

En la obtencidn y mezcla de polvos se puede considerar la mezcla de polvos elementales,
masteralloys (polvos enriquecidos con elementos aleantes) o polvos prealeados los cuales
poseen la composicion quimica final de la aleacion 211, Es importante recalcar que en los
cermets coexisten al menos dos fases distintas (figura 1), la fase ligante y la fase dura. A
la mezcla de polvos se pueden agregar lubricantes que ayuden a la fluidez del polvo sin
interferir en su composicion final, es decir, que mediante sinterizacion se elimine
eficazmente sin que interaccione quimicamente.

La etapa de compactacion depende de cada técnica, para el caso de sinterizacién en fase
liquida se omite, mientras que en sinterizacién convencional (press and sinter) va antes de
la sinterizacién. También esta el caso del prensado en caliente (hot pressing), técnica que
se profundizara mas adelante, donde la compactacion se realiza al interior del horno
mientras se aplica temperatura. Posteriormente, se realiza la sinterizacién, proceso en el
cual se consolida el material mediante temperatura a una atmosfera controlada. No
siempre se requiere llegar a la temperatura de fusién del metal, ya que a temperaturas

cercanas a la Tt metal se activan mecanismos de difusion que ayudan a la densificacion
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mediante la disminucion del area de contacto entre las particulas, formacion de cuellos y
eliminacion de aditivos indeseados como lubricantes o técnica de espaciadores (space
holders).

Particulas ceramicas Aglutinante metalico

e )

|
—]1_—‘

| -

| -

N =S

\N

Al

-
I I_I_]Eq_][q_JE ’

Figura 1. Esquema fase ceramica y metalica de un cermet [221,

2.2. Cermets obtenidos por fase liquida
Este tipo de técnica se caracteriza por la ausencia de compactacion y una elevada
temperatura que genera el cambio de estado en la matriz, de manera que las particulas
s6lidas coexistan con la fase liquida durante un tiempo determinado 2%l Segun el tiempo
de permanencia de la fase liquida el proceso se divide en dos variantes: sinterizacién por
fase liquida transiente o fase liquida persistente #?1, Una ventaja de usar fase liquida es
un mayor nivel de densificacién debido a la activacion de mecanismos de sinterizacion
que se produce debido al transporte de masa, en estos casos se tiende a usar fase liquida
persistente, donde el objetivo es el cierre de poros. En este caso, la solubilidad juega un

rol importante junto con la mojabilidad y la distribucion del liquido.

Cuando la densificacion no es el objetivo del proceso, como en el caso de piezas de

precision, se tiende a usar fase liquida transiente como medio de reforzamiento en el
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contacto entre particulas 161, Este tipo de proceso tiene bastante complejidad ya que la
velocidad de calentamiento debe ser rapida, de manera de evitar una homogenizacion que
produzca que la fase liquida sea estable por mucho tiempo. Para esto la fase liquida no
debe establecer un equilibrio termodinamico con la fase sélida, de manera que, al
disolverse en el solido a alta temperatura alcance dicho equilibrio. Esto ocurre en la etapa

inicial del proceso 21,
2.3. Sinterizacion asistida por presion

Existen casos donde la sinterizacién no es posible debido a dificultades en la densificacién
del sistema de polvos, como es el caso de materiales que resisten naturalmente las altas
temperaturas 1. La fuerza impulsora para la densificacion durante la sinterizacion
proviene principalmente de la energia de superficie de los polvos. Una forma de aumentar
la tasa de densificacion durante la sinterizacion es mediante aplicacion de una presion
externa, lo que agrega otra fuerza motriz al proceso de sinterizacion mediante el aumento
del contacto entre particulas y la tasa de deformacién de los poros, de esta manera se logra
la sinterizacion de materiales que no densifican adecuadamente mediante el proceso de
sinterizacion convencional (press and sinter). 27, Dicho de otra manera, aplicar presion
externa en el proceso de sinterizado genera una fuerza motriz que disminuye la barrera
energética de densificacion ?°1, por tanto, se puede sinterizar a temperaturas menores a las
necesarias en comparacion a un proceso no asistido por una presion externa, en la
figura 2 se muestra un esquema del proceso de sinterizacion en caliente con sus elementos

principales.
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polvo ——— Punzén superior

matriz

Calentamiento
(resistencia o
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—

P

Prensado en caliente uniaxial

Punzén inferior

Figura 2. Esquema del proceso de sinterizacion asistido por presion 281,

La presion juega un rol fundamental en la densificacién inicial debido a la reacomodacion
de particulas, gobernada por la friccion, donde se cumple que, a menor tamafio de
particula, mayor friccion, es por esta razon que se tiende a usar lubricantes que eviten
entorpecer el proceso. Una vez agotado el espacio disponible de reacomodacion, producto
de la presion y temperatura se activa el flujo plastico, produciéndose la deformacion de
las particulas. El efecto de la presion se observa en la figura 3. Como la presion aplicada
es uniaxial, la distribucion de carga responde a la relacion altura sobre diametro generando
zonas de tensién compresion. Por tanto, una optima distribucion de presion se asocia a
una baja altura y mayor diametro, asi al aplicar la carga, esta serd mas homogénea a través

de la pieza [?8],
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reacomodacion deformacion
—— . —_—

A

— Aumento de presion = —

Figura 3. Representacion del efecto de la presion al compactar 28],

Mientras que el efecto combinado con la temperatura se observa en la figura 4, donde se
observa la relacion entre presion y temperatura requerida para sinterizar polvo de hierro
con una densificacion del 99%. En la figura se muestra que a menor temperatura se
requieren presiones cercanas a los 3000 MPa para alcanzar una densificacion del 99%,
mientras que a temperaturas superiores a los 800°C se requieren presiones por debajo de
los a 250MPa para obtener la misma densificacion. La razon de este fendmeno es que las
particulas ceden con mayor facilidad a mayores temperaturas producto de la diminucién
del limite elastico. Dicho de otra forma, el flujo plastico ocurre a presiones mas bajas a
elevadas temperaturas producto del ablandamiento térmico %81, En resumen, para obtener
una misma densificacion, la relacion presion y temperatura del proceso son inversamente

proporcionales.
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Figura 4. Combinacion de presion y temperatura para conseguir 99% de

densificacion con polvo de 150um de hierro 21,

A medida que el contacto entre particulas se va incrementando la tasa de densificacion va
disminuyendo ya que el espacio disponible se va agotando %1 Los poros, sitios que adn
no se han consolidado, acumulan la tension dentro del material. Esto sumado a la
temperatura activan los eventos difusivos que terminan de consolidar el material. Acttan
tres tipos de mecanismos difusivos, estos son: difusién volumétrica donde la masa fluye
desde zonas de compresién hacia vacancias o porosidad, difusion superficial que actla
generando un gradiente de concentracion desde sitios de compresion a sitios de traccion y
por Ultimo difusion en limites de grano, ya que al ser zonas con falta de cristalinidad es
unaviarapida para el transporte de masa hacia zonas porosas. La eliminacién de porosidad
residual es una de las ventajas de este proceso, ademas de una microestructura méas
homogénea [?® sin embargo, aumenta el gasto con respecto a la sinterizacion
convencional. Por tanto, tiende a ser usado en casos dificiles de sinterizar, como ceramicas
térmicamente inestables como el carburo de tungsteno puro o el caso de SizNa4 que requiere

sobrepresion de nitrgeno 28],

2.4. Aplicaciones

Las piezas metal cerdmicas son ampliamente usadas como herramientas de corte debido a
su resistencia al desgaste por deslizamiento, siendo el WC-Co el material mas usado en la

industria minera, industria de la construccion, fabricacion de herramientas de corte de
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metales y extraccion de petroleo 2%, Sin embargo, cermets mas actuales como el TiCN
han mostrado tener buen desempefio a menores costos y con materias primas menos
toxicas en las mismas aplicaciones mencionadas y, ademas, se han implementado en
boquillas de oleoductos y revestimientos %, presentando buena resistencia a la abrasion
severa 31, Los cermets presentan un buen desempefio frente a mecanismos de desgaste
por particulas abrasivas 21, siendo usados en el transporte de pulpa en industria minera,
industria forestal y actividades asociadas a movimiento de tierra como transporte

mineral (1,

Actualmente los cermets sinterizados con presion asistida se consideran materiales de
mayor rendimiento debido a sus niveles de densificacion ? y, por tanto, poseen
aplicaciones mas exigentes, que van desde materiales electronicos, médicos Yy
aeroespaciales, disefiados generalmente para resistir altas temperaturas. Ademas, el disefio
de microestructura ha llamado a la comunidad cientifica a buscar nuevas aplicaciones

potenciales (31,
3. Fundamento teorico pruebas electroquimicas

Las técnicas electroquimicas entregan vasta informacion sobre el comportamiento
electrodo/electrolito. Segun la técnica que se realice, se pueden caracterizar distintas
propiedades de los materiales, tales como: la susceptibilidad a la transferencia de
electrones, transferencia de masa, la velocidad de transferencia de iones, velocidad de
corrosion, entre otros. Cabe destacar que la informacién obtenida es sensible al medio al
que esté expuesto el electrodo de trabajo, asi como el tiempo y temperatura de exposicion,
por lo tanto, larigurosidad al momento de la obtencion de datos es esencial para la correcta
caracterizacién de la muestra y reproducibilidad de los datos. Para esto se utilizan celdas
electroquimicas conectadas a un potenciostato o galvanostato (figura 5) para generar las
condiciones de medicién y toma de datos. Las celdas electroquimicas comunmente
utilizadas constan de tres electrodos: electrodo de referencia (calomel saturado), electrodo
de trabajo (muestra a medir) y un contraelectrodo (grafito o platino), los cuales van

inmersos en una solucion conductora. Hay casos donde se utilizan dos electrodos, siendo
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el electrodo de referencia el que acta como contraelectrodo ¢, A continuacion, se
presenta el fundamento tedrico de las técnicas electroquimicas aplicadas en esta

investigacion.

Potenciostato

Celda
electroquimica

Figura 5. Celda electroquimica conectada a potenciostato.

3.1. Polarizacion a circuito abierto (OCP)
La polarizacion a circuito abierto es una técnica electroquimica que mide la transferencia
de iones entre el electrodo de trabajo y el electrolito con respecto al electrodo de
referencia. No se aplica voltaje externo, ya que se busca establecer el cambio de potencial
de la muestra en la solucion. Generalmente se utiliza para establecer una condicion de
equilibrio, es decir, un potencial que refleje el intercambio constante que experimenta el
electrodo de trabajo. Para esto, se deja correr el ensayo entre 30 minutos a 2 horas. Una

vez establecido el tiempo de duracién, este se mantiene fijo para el resto de las muestras.

Los datos obtenidos se presentan en un diagrama de caja reflejando la dispersion de datos
en la medicién de una misma muestra y el contraste entre los diferentes potenciales de
equilibrio con respecto a otras condiciones a evaluar, de manera de tener un dato inicial
de diferenciacion de muestras. Otra importancia de este ensayo es lograr establecer la
condicién de equilibrio, ya que hay pruebas electroquimicas que requieren un estado

estacionario con respecto al intercambio de iones electrodo/electrolito.
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3.2. Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)

La espectroscopia de impedancia electroquimica es una de las técnicas electroanaliticas
mas utilizadas en la literatura al ser no destructiva y altamente efectiva [*°.. Debido a la
vasta informacion que entrega, el andlisis de la impedancia resulta muy dtil, ya que
permite conocer distintos comportamientos que ocurren en el sistema electrodo/electrolito
logrando distinguir la contribucion de los distintos procesos simultaneos 7. Dicho de otra
manera, es capaz de evaluar la cinética de iones y el comportamiento de transporte d masa
[36] esto se debe principalmente a que esta técnica diferencia efectivamente la resistencia
de la capacitancia. Este tipo de informacién es Gtil para investigaciones en el area de la
ciencia y nuevas tecnologias, desde el desarrollo de nuevas generaciones de sensores 8!
hasta estudio de nuevos métodos de proteccion de materiales contra la corrosion 39401, A
pesar de esto, el uso de EIS en caracterizacion de materiales no es tan comdn, por lo que
poco a poco ha ido tomando fuerza en este campo [361,

La impedancia mide la cantidad de oposicion de un sistema al flujo de corriente alterna
aplicado dentro de un circuito eléctrico 6371 mientras se controla la frecuencia sobre la
perturbacion de la corriente o del potencial. El espectro de frecuencia aplicada
comunmente va desde 100kHz a 10mHz con el fin de abarcar el comportamiento a altas y
bajas frecuencias, debido a que la respuesta del material se ve afectada por distintos
factores como la naturaleza de interfaz electrodo-electrolito, la composicion de materiales
del electrodo de trabajo, el electrolito o medio de inmersion y la morfologia de la muestra,
produciendo cambios medibles a distintas frecuencias como la difusion de iones,
transferencia de carga o adsorcion de las especies reactivas.

Si bien la representacion grafica depende de los objetivos particulares de la
investigacion B71, cominmente se presentan los datos obtenidos a través del diagrama de
Nyquist, graficando la parte real de la impedancia (Zre o Z’), asociada con la resistencia
del electrodo de trabajo, en el eje x y la parte imaginaria de la impedancia en negativo (-
Zim 0 -Z’’) se grafica en el eje y, la cual representa la reactancia del electrodo de trabajo.
El objetivo de la gréfica es visualizar el comportamiento obtenido para interpretar los

resultados a través de zonas caracteristicas de la curva, para lo cual es necesaria una
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correcta ortonormalizacion. Las zonas de interés que se ven tipicamente en el diagrama
de Nyquist se observan en la figura 6. En la zona més cercana al origen se encuentra el
comportamiento a altas frecuencias, a lo largo del eje x se va incrementando hasta llegar
a la frecuencia minima donde termina la curva. En la figura 6.a se observa que la curva
no inicia desde el origen, un semicirculo en la zona de alta frecuencia, esta zona
corresponde a la resistencia entre electrodo de trabajo y electrodo de referencia y se le
denomina Rs. El semicirculo inicial corresponde a la zona controlada por la transferencia
de carga que se da a altas frecuencias y demuestra un comportamiento capacitivo.
Posterior al semicirculo puede existir una continuacién de tendencia lineal inclinada 45°
denominada lardo finito que corresponde a la zona de transferencia de masa. En la
figura 6.b se observa otros tipos de comportamiento a bajas frecuencias, como es el caso
de la formacion de un segundo semi circulo que pueden ser producto de procesos de
adsorcion y desorcion de iones, es decir, presenta un comportamiento puramente resistivo
[361. Otro caso tipico observado ocurre cuando la curva crece paralela al eje -Z’ a bajas

frecuencias denominado espacio finito, lo cual sugiere un comportamiento de capacitancia

pura.
A) B)
A
4 4~
-Z” _z”
O O O Region 2 i;:lr;o
Region 1 Control
Q  cControlcinético ¢ transferencia Comportamiento
de masa capacitivo
O O O
R[Y _) [ o]
" Z
RS
Espacio finito
Largo
‘ finito
45°
\ —
\ Region
\ Warbug
\
—— y ’ > ’ »
S R¢+Ry Z Z
s —> B
Frecuencia decreciente Frecuencia decreciente

Figura 6. a) Zonas caracteristicas de un diagrama de Nyquist. b) Diagrama de Nyquist
con impedancias de Warburg tipicas observadas que ocurren para diferentes tipos de

materiales de electrodos. Aumento del comportamiento capacitivo 1361,
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Con la informacion obtenida del diagrama de Nyquist se puede obtener un circuito
equivalente, el cual no siempre se puede obtener, ya que depende que tan ajustable es la
curvaa los elementos circuitales 111, Si bien puede aportar una buena modelacion de datos,
no es imprescindible para una correcta interpretacion.

Otro tipo de representacion de datos es el grafico de Bode angulo, el cual consta de dos
gréaficas superpuestas. Un grafico de modulo de impedancia |Z| vs. log(frecuencia) y otro
grafico de angulo, el cual muestra el angulo en negativo vs. log(frecuencia). Si bien estos
graficos no son tan comunes, son de mucha utilidad cuando se trata de comparar
modificaciones menores en el electrodo de trabajo 61,

El grafico de mddulo de impedancia es analizado a través de la pendiente obtenida. Se
asocian pendientes de -1 a bajas frecuencias con materiales capacitivos, mientras que una
pendiente cercana a cero a esta misma frecuencia se asocia a un comportamiento
capacitivo. Por otro lado, el gréfico de angulo se analiza principalmente a bajas
frecuencias, donde un angulo cercano a -90° indica un capacitor ideal, lo cual no es posible
empiricamente, por lo tanto, angulos cercanos a este valor se asocian a este
comportamiento, mientras que angulos cercanos a 45° se asocian con comportamientos de
pseudocapacitancia, es decir, existe una permeabilidad mayor a los iones en solucién. Por
altimo, otra informacion util que entrega este tipo de grafico son los peaks que se
presentan, a los cuales se les denomina constantes de tiempo. Generalmente se visualiza

una constante de tiempo, pero puede haber mas, esto es caracteristico en multicapas.

3.3. Polarizacion potenciodinamica

Para realizar este ensayo se requiere la estabilizacion del potencial, es decir, se aplica una
prueba de polarizacion de circuito abierto durante 30 minutos a 2 horas. En base al
potencial de reposo obtenido se aplica un barrido de corriente que pase a través del
potencial de transicién activo-pasivo, y conocer el comportamiento del material en las
cercanias. Existen parametros criticos que hay que considerar para que no alteren la

interpretacion de las curvas obtenidas. La resistencia de la solucion es uno de estos
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parametros, debido a la caida de voltaje entre el electrodo de trabajo y el electrodo de
referencia, afectando el cambio de polarizacion asociado a factores externos 2. También
se debe considerar el efecto de iones agresivos, como iones cloruro, fluoruro o boruro que
pueden cambiar el potencial a una direccion mas activa, asi como la adicién de inhibidores
que seglin su naturaleza anodica o catodica afectan la respuesta del material [**!. Sin ir mas
lejos, otros parametros a considerar son: la temperatura a la que se realiza el ensayo,
variables metaldrgicas como cantidad de limites de grano, tiempo de inmersién, rugosidad

de la superficie y efecto del pH.

La representacion de los datos obtenidos se realiza mediante curvas de polarizacion. La
interpretacion se realiza a través de puntos caracteristicos, como el potencial de corrosion,
a veces denominado nariz anodica, marcando la transicion anddica-catodica e indicando
el cambio de control de catddico a anddico de las reacciones del sistema. Mientras méas
negativo sea el potencial de corrosion, menor resistencia a la corrosion presenta el
material. Ademas, segun el tipo de curva obtenida, se puede determinar densidad de
corrosion 4. Ademas, en algunos casos se puede realizar analisis de las pendientes de
Tafel o en su defecto la ecuacion para calcular la constante de Stern-Geary [
(ecuacion 1) segun la norma ASTM (G59.8885 - Standard Test Method for Conducting
Potentiodynamic Polarization Resistance Measurements [“é1. Esta ecuacion es parte de un
modelo matematico usado en la interpretacion de curvas de polarizacion corrosion para

calcular la densidad de corriente en la muestra.

babc

= —t (ecuacion 1)
2.303(bg +bc)

Donde:
B: constante de Stern-Geary en mV.
ba: pendiente anddica tafel en mV/década.

bc: pendiente catodica tafel en mV/década.
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Una vez obtenida la constante, se calcula la resistencia a la polarizacion (Rp) mediante la

ecuacion 2 que consiste en calcular el area bajo la curva.

) i=0, dE/dt—0 (ecuacion 2)

Donde;:

Rp: resistencia a la polarizacion en ohmios-cm?,

Finalmente se reemplaza el valor obtenido en la formula de la densidad de corriente

. . __10°B
(ecuacion i ppy = =
p

Con la obtencion de datos, solo queda contrastar los valores obtenidos, donde una mayor

densidad de corriente es indicador de una corrosion mas acelerada.

4. Procedimiento experimental

Sintetizando lo mencionado anteriormente, se realizaron muestras para ser utilizadas
como piezas de descarte en un hidrociclén, equipo clasificador usado en la mineria. Para
esto se plantea el uso de cermets, piezas metal-ceramicas que usen el hierro como material
ligante y carburo de silicio como particula de refuerzo.

La formulacién de muestras considera tres pardmetros a variar: composicion, tiempo y
temperatura de sinterizacion, en busca de visualizar los efectos de estas diferencias en las
propiedades electroquimicas. Se consideraron tres composiciones: 50%SiC, 70%SiC y
90%SiC, donde el remanente es hierro. Como temperatura de sinterizacion se establecio
1000°C, 1100°C y 1200°C. Por ultimo, se probaron dos tiempos de sinterizacion: 30

minutos y 60 minutos. Estas condiciones se resumen en la figura 7.
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Tiempo de Composicién de T° de
sinterizacién cada muestra sinterizacién

—» 1000°C

—» 50%SiC - 50%Fe —» 1100°C

—» 1200°C

30minutos

—p 1000°C

——» 70%SiC - 30%Fe —» 1100°C

—» 1200°C

60minutos

—p 1000°C

—» 90%SiC - 10%Fe —» 1100°C

—» 1200°C

Figura 7. Diagrama parametros de elaboracion de muestras.

La eleccion de parametros se realizé en base a trabajos observados anteriormente, en la
investigacion de Araya et al. [** donde se trabaj6 con polvos de SiC y Fe a 1150°C a 1hora,
de lo anterior se decidi6 trabajar a temperaturas cercanas para ver la diferencia en la
consolidacion a temperaturas mayores y menores a este parametros. Ademas, se plante6
una disminucion de tiempo de permanencia en el horno como forma de generar un proceso
menos costoso. Con respecto a la composicion, cermets con carburos mayores al 50% p/p
muestran una buena consolidacion debido al alto porcentaje de fase metalica continua 4]
mientras que cermets con 90% p/p de carburos poseen resistencias a la fractotenacidad
similares a un ceramico 8 el cual seria un producto sustituto que se espera reemplazar.
Si bien este estudio es electroquimico, aun asi, debe tenerse en cuenta otras propiedades

para un funcionamiento 6ptimo de la pieza.
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4.1. Elaboraciony preparacion de muestras

Se trabajo con polvo de hierro de 10 um, mientras que la granulometria del carburo de
silicio es de 100 um. En la Tabla 1 se especifica la cantidad de materia prima de polvo
utilizada en cada condicion y los calculos se especifican en el anexo 1, donde se considerd
una matriz de grafito con 1 pulgada de diametro y 1cm de altura. La mezcla de polvos se
realiz6 mediante molino planetario PM 400 MA-type marca Retsch (figura 8.a) a 200
rpm por 30 minutos para conseguir la homogeneidad adecuada, usando la relaciéon 5:1 de
bolas de molienda.

Tabla 1. Cantidad de Fe, SiC y acido estearico usado por muestra.

Composicion Gramos de SiC Gramos de Fe Gramos acido
muestra (100pm) (10um) estearico
50% Fe — 50% SiC 11,421 11,421 0,228
70% Fe — 50% SiC 13,86 5,939 0,19
15,64 1,738 0,17

90% Fe — 10% SiC

Para la compactacion y sinterizacion se utilizd el método de prensado en caliente
(hotpressing), de manera que ambos procesos ocurren simultineamente. Se usé prensa
caliente marca GT advanced technologies modelo HP20-4560-20 (figura 8.b) aplicando

35MPa de presion, temperatura y tiempo segun la condicion a evaluar.
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Figura 8. a) Molino Planetario. b) Horno hotpress o prensa caliente.

Una vez obtenida cada muestra, se midi6 la densificacion a través del cociente de la
densidad experimental y la densidad tedrica. El calculo de la densidad experimental se
midi6 con el peso y las dimensiones de las muestras obtenidas.

El corte de las muestras fue realizado con la cortadora de precision Isomet® 1000
precision saw marca BUEHLER (figura 9.a) a 250rpm con un peso constante de 300mg.
Se cortd transversalmente con disco de diamante dejando 1 mm de espesor. El desbaste
se realizo6 con lijas de diamante de 400 y 600 en ese orden hasta tener una superficie lisa.
Posteriormente se sumergieron en etanol y se realizo limpieza ultrasénica en el equipo
CD-4820 marca I-Sonic (figura 9.b) durante 480 segundos a 45 kHz para retirar residuos
de desbaste que pudieran alojarse en los poros. No se realizé pulido, ya que producto de
la porosidad natural de las muestras se genera un desprendimiento excesivo de particulas
de SiC.

Para la preparacion metalografica se usaron lijas de 400 a 600 y posterior a esto se pulid
con pafo con pasta de diamante de 3um y lum. Posteriormente las muestras fueron

atacadas con nital al 3%.
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=

Figura 9. a) Cortadora de precision Isomet® 1000 precision saw marca BUEHLER.

b) Limpiador ultrasonico modelo CD-4820 marca I-Sonic.

4.2. Acondicionamiento de muestras y montaje de celda

electroquimica

La superficie de la muestra a exponer fue demarcada en la parte inferior con un
area circular de 96 mm? con esmalte solo en uno de sus lados, de manera que la reaccion
ocurrird solo en la parte sin pintar. La zona superior de la muestra tampoco fue pintada,
ya que es la zona de conexidn con el potenciostato. Lo anterior se observa en la figura
10.a. Por otro lado, la celda electroquimica (figura 10.b) estd compuesta por un
contraelectrodo de grafito, electrodo de referencia de Ag/AgCl y como electrodo de
trabajo la muestra preparada. Como medio se usé solucién de 0,5 M de NaCl. La celda

fue conectada al potenciostato lvyumStat®.
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Figura 10. a) Representacion acondicionamiento de muestra. b) Celda

electroguimica.
4.3. Pruebas electroquimicas

Se inici0 la caracterizacion electroquimica con la realizacion de la polarizacion a circuito
abierto (OCP), en la cual, se busca establecer el potencial de reposo de la muestra a 1 hora.
Para esto se sumerge la muestra en la celda electroquimica y se mide a través del
potenciostato el voltaje de la muestra en funcion del electrodo de referencia. Esta medicion
se realiza a las cero horas de inmersion de la muestra en solucion. Se repite la medicion a
las 72 horas y a las 96 horas. Durante ese tiempo se mantuvo la muestra inmersa en la
misma solucién, para ver como variaba su comportamiento electroquimico en cuanto al
tiempo de exposicion. Una vez finalizada la medicion con el potencial de reposo
establecido, se realiza la medicion de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS),
donde se realiza un barrido entre las frecuencias desde 3mHz a 65kHz. Se realizo el ensayo
a 1 horay se repitio a las 73horas para observar el cambio de la medicion en el tiempo.
Con esta informacion posteriormente se grafico el diagrama de Nyquist. La curva de
polarizacion (CP) se realizO0 como prueba final, de manera de establecer el
comportamiento anddico de la curva. Este ensayo se realiz6 a las 97 horas de inmersion
de la muestra en la solucién. Cada prueba se realiz6 en triplicado para establecer un

comportamiento y, en caso de ocurrir, eliminar resultados que pudiesen resultar alterados
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o fuera de rango. Como contraste, se analizaron muestras de acero martensitico 440B y
carburo de silicio, ya que son materiales substitutos en el mercado del material que se esta

evaluando.

5. Resultados y discusion

5.1. Caracterizacion microestructural

Inicialmente se realizo la caracterizacion microestructural de las muestras. La figura 11
muestra la densificacion alcanzada en funcion del tiempo y la temperatura. En la tabla 2
se encuentran los valores detalladamente. En la figura 11.a se observa que para las
muestras de composicién de 50% SiC un aumento en la temperatura aumenta el porcentaje
de densificacion. Ademas, se observa que a 30 minutos se obtiene mayor densificacion
que a 60 minutos. El patron de comportamiento descrito con respecto al efecto del tiempo
y la temperatura se refleja igual a distintas composiciones. (figura 11.b y 11.c). Por otro
lado, en la figura 11.b se observa una disminucion importante en las densificaciones
obtenidas con respecto a la figura 11.a. Lo mismo ocurre con la muestra de 90%SiC, la
cual alcanza niveles muy bajos de densificacion menores al 80%, logrando una muy baja
consolidacion, lo que no permite someterlas a ensayos electroquimicos ya que no es
posible la preparacion de la muestra, por lo tanto, esta condicién fue descartada para

futuras caracterizaciones.

Tabla 2. Densificaciones obtenidas a distintas condiciones.

30 minutos 60 minutos
1000°C | 1100°C | 1200°C | 1000°C | 1100°C | 1200°C

Muestra

50% SiC — 50% Fe
— 1%Ac. estearico
70% SiC — 30% Fe
— 1%Ac. estearico
90% SiC — 10% Fe
— 1%Ac. estearico

81.36% | 89.85% | 93.9% | 85.16% | 87.12% | 87.70%

78.008% | 78.62% | 85.16% | 76.0176% | 78.61% | 77.98%

65.25% | 66.19% | 66.90% | 65.64% | 66.38% | 66.99%
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Densificacion / %

8

90,00

90,00
ar 52

50% SiC- 50% Fe 70% SiC- 30% Fe

90% SiC- 10% Fe
85,04

8256
80,08
7760
75,12
7264
70,16

67 68

6520

Tiempo / min Tiempo / min

Temperatura /°C  1200°C Temperatura/°C  1200°C Temperatura/°C  1200°C

Figura 11. a) Densificacion muestra 50%SiC — 50% Fe. b) Densificacion muestra
70%SiC-30%Fe. c) Densificacién muestra 90%SiC- 10% Fe.

En la tabla 3 se visualiza las metalografias para las muestras de 50 p/p de SiC a
temperaturas de 1000°C, 1100°C y 1200°C con 30 minutos y 60 minutos de sinterizacion.
En las metalografias se observa en gris los carburos de silicio, la zona clara corresponde
a la fase metalica rica en hierro y en tonos mas oscuros, la presencia de porosidades,
sefialada con flechas rojas. En las muestras de la tabla 3 no se visualizan grandes
diferencias en la porosidad que puedan responder a los distintos porcentajes de
densificacion recién vistos, por lo que se plantea la formacién de fases de menor densidad,
lo cual seré analizado con difraccion de rayos X. Para las muestras sinterizadas a 1100°C
tanto a 30 minutos como a 60 minutos se observan pequefios precipitados en la fase
metalica que aumentan considerablemente a los 1200°C. Para un mejor analisis se realizd
microscopia electronica de barrido con mapeo elemental para visualizar cual es la

composicion quimica de los precipitados observados.
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Tabla 3. Metalografias a 20x de muestras 50% SiC en peso a distintas temperaturas y

tiempo de sinterizacion.

30 minutos 60 minutos
B A. . Boy B “ETX , T R S G

)
~ =A'R

AP 100 um g

En la tabla 4 se muestran metalografias para las muestras de 70% p/p de SiC a
temperaturas de 1000°C, 1100°C y 1200°C con 30 minutos y 60 minutos de sinterizacion.
El efecto de cambio de composicion es evidente, ya que las muestras de 70% p/p de SiC

contienen mayor cantidad de porosidad (zonas oscuras sefialas con flechas rojas) en
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comparacion a las muestras con 50% p/p de SiC presentadas en la tabla 3 o, dicho de otra
manera, la fase continua es notoriamente inferior, ya que no se alcanza a analizar la
presencia 0 ausencia de precipitados. Esto concuerda con el estudio de densificacion
presentado en la figura 11. Para las muestras de 70% p/p de SiC sinterizadas a 1200°C
tanto a 30 como a 60 minutos se observan cavidades mayores a las que se presentan a
menores temperaturas, lo cual puede deberse a la formacion de fase liquida transitoria
durante la sinterizacion, ya que son porosidades de mayores dimensiones a las observadas

en las otras muestras.

3%

30 minutos 60 minutos
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A modo resumen, el efecto de la temperatura en las muestras con 50% SiC en peso se
asocia a la aparicion de precipitados que aumentan su tamafio con el aumento de la
temperatura. Mientras que el efecto de la composicion permite asociar una disminucién
del hierro con la presencia de mayor porosidad y cavidades, lo cual es ldgico ya que la
zona metalica, o también denominada zona continua, actia como aglutinante de los
carburos de silicio, por lo que una disminucion de la fase metalica puede indicar falta de
cohesion entre las particulas. Por Gltimo, en las metalografias no se observa la razén de la
disminucién de la densificacion con el tiempo, por lo que se analiz6 con otros métodos

mas adelante.

5.2. Difraccién de rayos X

En la figura 12.a se observan los Difractogramas para las muestras con 50% SiC en peso
a distinta temperatura y tiempo de sinterizacién. Se detecta la presencia de hierro alfa de
estructura cubica centrada en las caras (BCC) con peaks a 45°, 66° y 84°, los cuales
disminuyeron su intensidad conforme aumentaba la temperatura. Los peaks de SiC se ven
principalmente a 35°, 46° y 60°, debido a la gran cantidad de polimorfismos el parametro
de red de esta fase es hexagonal (HCP) y cubico centrado en las caras (FCC). Ademas,
destaca la presencia de fases intermetélicas FexSiy con peaks a 42° y 46° con un
incremento en su intensidad a medida que aumentaba el tiempo y la temperatura de
sinterizacion.

En la figura 12.b se presenta el difractograma de las muestras con 70% p/p de SiC, donde
se observa un comportamiento bastante similar a las muestras anteriores. La principal
diferencia son peaks menos pronunciados de FexSiy lo cual es l6gico debido a una menor
cantidad de hierro disponible en el sistema. Para diferenciar mejor el efecto de la

proporcion de fases presentes se recurrié al analisis mediante refinamiento de Rietveld.
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Figura 12. Difractogramas muestras a) 50% SiC- 50% Fe. b) 70% SiC- 30%Fe.

Usando el software MAUD el cual mediante un refinamiento Rietveld permite un analisis
cuantitativo de las fases presentes, se obtuvo la Tabla 5. donde se observa la cantidad de
fases en cada muestra. Para las muestras 50% p/p de SiC, el efecto del tiempo de
sinterizacién tiene un comportamiento similar al de la temperatura, ya que existe un
aumento de fases intermetalicas asociado a una disminucion de hierro a medida que el
tiempo se incrementa. Para el caso de las muestras 70% p/p de SiC se observa la
predominancia del SiC y mayores proporciones de FexSiy con respecto a las muestras con
50% p/p de SiC lo cual es congruente con la diferencia de composicion y densificacion
entre ambas. Sin embargo, es dificil establecer un patron de comportamiento con la fase
ferritica. Ademas, la muestra de composicién 70% SiC en peso, sinterizada a 1100°C por
60 minutos junto a la muestra de misma composicion y temperatura sinterizada por 30
minutos presentan condiciones inusuales con respecto a las fases, lo cual indica una falta

de tendencia clara.
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Tabla 5. Analisis cuantitativo de fases obtenido por Rietveld.

Tiempo | Composicion | Ts(°C) | %p/p | %p/p | %pl/p | %p/p
(min) SiC | Fe | FesSiz | FesSi
1000 | 34,8 | 51,3 | 91 4,8
50%SiC— [ 1100 | 556 | 276 | 92 | 74
30 50% Fe
1200 | 575 | 192 | 224 | 08
1000 | 34,3 | 180 | 215 | 263
50% SiC —
11 4 19,7 91 31,2
60 50% Fe 00 | 349
1200 | 194 | 17,7 | 564 | 59
1000 | 445 | O 521 | 38
70% SiC — 34 | 55 | 223
30 30% Fe 1100 | 68,9
1200 | 69,6 2,4 18,4 9,6
1000 | 537 | 3 45 | 388
70% SiC — 261 | 11 | 288
60 30% Fe 1100 | 321 : ,
1200 | 749 | 12 | 168 | 71

Como resumen, se observa la disminucion de ferrita y carburo de silicio lo cual se explica
con la aparicion de la fase FexSiy. Esta fase puede explicar la disminucion de densificacion
al aumentar el tiempo de sinterizacion observada anteriormente, ya que es una fase menos

densa y en las muestras con 50% SiC en peso aumenta conforme aumenta el tiempo y la

temperatura de sinterizacion.

5.3. Microscopia electrénica de barrido

Mediante microscopia electronica de barrido se realizé un mapeo elemental en busqueda
de identificar el efecto de la temperatura en las muestras y su relacién con los precipitados

observados en las metalografias. Para esto, se analizaron las muestras con composicién
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50% SiC p/p sinterizadas por 30 minutos, ya que obtuvieron los mayores porcentajes de
densificacion. En la figura 13 se presenta la muestra sinterizada a 1000°C, con las
condiciones recién mencionadas. En la figura 13.b se observa que la distribucion de hierro
disminuye en las cercanias de los carburos de silicio, lo que indicaria la presencia de
precipitados ricos en carbono segun la figura 13.d, por tanto, el carbono de la particula
de refuerzo difundio a la matriz metalica. Por otro lado, en la figura 13.c se distingue que

el silicio se encuentra concentrado principalmente en las particulas de carburo de silicio.

Figura 13. Mapeo elemental de muestras 50% SiC - 50% Fe %p/p sinterizadas a
1000°C durante 30 minutos. a) Imagen MEB. b) Distribucion de hierro.
c) Distribucidn de silicio. d) Distribucion de carbono.

En las imagenes de la muestra con 50% SiC en peso sinterizada a 1100°C a 30 minutos
que se muestra en la figura 14.a se observa una disminucién en el tamafio de los carburos
de silicio. En la figura 14.b es evidente la disminucion de ferrita observada en la
difraccion de rayos X, mientras que en la figura 14.c se ve el comienzo de difusién de

silicio a la matriz, lo cual se puede asociar al aumento de la fase FesSi en el analisis de
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DRX. Por otro lado, en la figura 14.d se visualiza una dispersion de precipitados de

carbono, el cual se puede asociar al aumento difusion de silicio.

| — 1] SK C————— A

Figura 14. Mapeo elemental de muestras 50% SiC - 50% Fe %p/p sinterizadas a
1100°C durante 30 minutos. a) Imagen MEB. b) Distribucion de hierro.

c) Distribucidn de silicio. d) Distribucién de carbono.

Por ultimo, la muestra de composicion 50% SiC en peso sinterizada a 1200°C por 30
minutos se presenta en la figura 15.a donde la disminucion del tamafio de carburo de
silicio es evidente. En la figura 15.c destaca la presencia de siliciuros en la matriz metalica
y en la figura 15.d la presencia de precipitados de carbono con forma de bastones. En
base a la literatura se encontro que la presencia de siliciuros en la matriz de hierro resultaba
perjudicial debido a su baja densidad 18], por tanto, se plantea la adicion de carbono en la
matriz de hierro, para evitar la disociacion de los carburos de silicio y, de esta manera,

tener una particula de refuerzo més estable.
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Figura 15. Mapeo elemental de muestras 50% SiC - 50% Fe %p/p sinterizadas a
1200°C durante 30 minutos. a) Imagen MEB. b) Distribucién de hierro.

c) Distribucidn de silicio. d) Distribucién de carbono.

En sintesis, a medida que aumenta la temperatura, el carbono presente en los carburos de
silicio precipita en las vecindades. Producto de esta disociacion, a 1200°C ya se observa
una difusion del silicio en la matriz ferritica, lo cual concuerda con la formacion de

siliciuros observados en la difraccion de rayos X.

5.4. Caracterizacion electroquimica

5.4.1. Resultados OCP

Como se menciond anteriormente, la medicion de OCP busca establecer los potenciales
de reposo para conocer el comportamiento de transferencia electronica de la muestra sin
aplicar un voltaje externo. Este ensayo mide el potencial del electrodo de trabajo con
respecto al electrodo de referencia. Con el resultado obtenido se busca establecer
estabilidad y una tendencia en el sistema. En la figura 16 se observan los valores

obtenidos y su respectiva desviacion a través de grafico de cajas para muestras con 30
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minutos de sinterizacién a distinta temperatura y composicion. El efecto de la diferencia
de composicion se ve claramente, ya que las muestras con 50% en peso de contenido de
hierro tienden a tener potenciales de reposo mas bajos con respecto a muestras con misma
temperatura y tiempo, pero con menores cantidades de hierro. Esto puede atribuirse a una
mayor facilidad de cedencia de electrones de la fase metalica, que se encuentra en mayor
proporcién. Con respecto a la diferencia entre las temperaturas de sinterizacién, para el
caso de las muestras con 50% p/p de SiC se tiene que a menor temperatura de sinterizacién
se obtuvieron potenciales de reposo mas estables, mientras que, al incrementar la
temperatura, tiende a descender con el paso del tiempo, lo cual a medida que disminuye
la resistencia a la corrosion, ya que la muestra presenta mayor afinidad a la cedencia de
electrones. Para las muestras con 70% p/p de SiC no se pudo establecer este patron, lo que

puede asociarse a mayores niveles de porosidad en la muestra.

100+ 0 horas 72 horas 96 horas
. 13007
1100°C 1100°C 1100°C
9 - ! 1000°C ' 1000°C 1
1_022C %
2 %
=~ -100 + g
m - 1200°C
J &
-200 ~ 1100°C
= 1100°C
| 7] 50% Fe 1200°C
-300 50% SiC % 1200°C =
7////4 30% Fe —— % 1200°C
4 TOOA) SlC 1200°C
-400 -

Figura 16. Potencial a circuito abierto muestras con 30minutos de sinterizacion.

En la figura 17 se observan los potenciales de reposo obtenidos para muestras con 60

minutos de sinterizacidn, a distinta composicion y temperatura. Para el caso de muestras
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con 50% p/p de SiC se observa el mismo comportamiento percibido en las muestras
sinterizadas a 30 minutos de igual composicion, es decir, el potencial de reposo disminuye
con el tiempo y la temperatura. Para las muestras con 70% en peso de SiC se visualizan
potenciales de reposo mas nobles, con respecto a las muestras de 1100°C, sin embargo,

nuevamente no existe un claro comportamiento.

0 horas 72 horas 96 heras
100 { 'Qoc 1220_“0
0 oy T 1-1220'?%’7‘ T 1
1100°C 1%@
> ] 2]
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50% SiC
500\ 777130% Fe
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Figura 17. Potencial a circuito abierto muestras con 60minutos de sinterizacion.

En la figura 18 se observa la misma medicion de OCP para carburo de silicio puro y el
acero martensitico 440B, considerados materiales competitivos en el desarrollo del
revestimiento que se desea fabricar. EI desempefio de la muestra de carburo de silicio es
favorable respecto a la resistencia a la transferencia de iones, debido a la tendencia a
aumentar su potencial a valores positivos, llegando sobre los 100mV a las 96 horas. Por
otro lado, las muestras del acero martensitico presentaron el potencial mas bajo con
respecto al universo de muestras, lo que no vario con el tiempo. Al contrastarlo con los

comportamientos presentados en la figura 16 y figura 17, corresponde a los valores mas

40



bajos de voltaje, lo que podria indicar una mayor transferencia de iones metal/electrolito

lo que podria indicar disolucion de la muestra.

0 horas 72horas 96horas

A

200 -
100 B

0 T T 1

E/mV

-100 -+
-200
-300 -

-400 -

5004
|| %77] 100% SiC
6004 - | Ac. mart. 440B

Figura 18. Potencial a circuito abierto muestra carburo de silicio y martensitico.

5.4.2. Resultados EIS

Con los datos obtenidos de la espectroscopia de impedancia se graficaron diagramas de
Nyquist para cada muestra con la finalidad de evidenciar el comportamiento con distintos
tiempos de exposicion. A diferencia de la medicion de OCP donde se graficaron todas las
muestras incluyendo los duplicados, en este caso se escogid la muestra mas representativa

en cada condicion.

En la figura 19 se presentan los resultados de las muestras con 50% en peso de SiC y 30
minutos de sinterizacion a distintas temperaturas a través de diagramas de Nyquist. En la
figura 19.a se observa la muestra sinterizada a 1000°C, donde lo primero que se evidencia
es la disminucion de la resistencia con el paso del tiempo. A una hora se ve el inicio de la
formacion de un semi circulo a altas frecuencias, mientras que a bajas frecuencias se

presenta la zona de Warburg, es decir, presenta un comportamiento semi infinito, lo que
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indica difusion de especies electroactivas. A 72 horas se observa el mismo
comportamiento, pero con una menor resistencia a la transferencia de iones, lo cual resulta
negativo ya que indica una mayor permeabilidad de iones. La muestra sinterizada a
1100°C se visualiza en la figura 19.b, es posible ver la formacion de un semicirculo
abierto a 1 hora asociado a un comportamiento capacitivo asociado a formacion de capas.
Pasadas las 72 horas de inmersion de la muestra en solucidn se observa una disminucion
de la resistencia de la muestra, sin embargo, a bajas frecuencias se observa un pequefio
semicirculo suele relacionarse con la capacitancia de doble capa, este comportamiento se
produce por una acumulacién de cargas eléctricas en la interfaz electrodo-electrolito. En
la figura 19.c se observa la muestra sinterizada a 1200°C con una mayor resistencia a la
transferencia de electrones en ambos tiempos de inmersion con respecto a las otras
muestras analizadas, esto puede asociarse a una mayor consolidacion de la muestra con

respecto al estudio de densificacion.

35000

30000

25000

20000

15000

10000

5000

o

0

.,
an

® 1 hora
® 72 horas

O
—

Z

500

! ohms*em

RE

1000 15
2

Zim! ohms."::m2

=]
=]

T T
10000

Zre/ c'hrr:s*cm2

T
20000

T
30000

35000

30000

25000

20000

15000

10000

5000

0

2

10000+

-Z | ohms*cm

o
=]
=]
a

® 1 hora
® 72 horas

0 5000

Z__fohms*cm
RE

10000
2

T
10000

T
20000

Zpe! ohm:-‘.*:;m2

T
30000

C) 35000

30000
~ 25000
20000

15000+

-Z|py / ohms*cm

10000

® 1 hora
® 72horas

5000+
0 T

T
0 10000

T
20000

Zre’ ohms*cm?

T
30000

Figura 19. Diagrama de Nyquist muestras 50% SiC - 50%Fe sinterizadas 30min. a

distintas temperaturas. a) Muestra sinterizada a 1000°C. b) Muestra sinterizada a
1100°C. ¢) Muestra sinterizada a 1200°C.

En la figura 20 se presentan las muestras con 50% en peso de SiC sinterizadas por 60
minutos a 1000°C, 1100°C y 1200°C respectivamente. En la figura 20.a nuevamente se
Ve una mayor resistencia a menor tiempo de inmersién, con una marcada zona de Warburg

a bajas frecuencias relacionada a procesos difusivos, mientras que a 72 horas se observa
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un semicirculo a altas frecuencias asociado a la acumulacion de carga y una menor
resistencia a fendmenos corrosivos. En la fig. 20.b se observa una marcada zona de
Warbug indicando un comportamiento de difusivo limitado por la difusion de especies
electroactivas, lo cual es positivo con respecto a la resistencia de la muestra. Por ultimo,
en la figura 20.c se observa un semicirculo abierto a 1 hora de inmersion de la muestra,
pero a 72 horas se observa un semicirculo completo, lo cual indica una mala respuesta
frente a la corrosion. En general, las muestras 50% SiC en peso sinterizadas durante 60
minutos presentan malas respuestas frente a la corrosion, lo cual puede asociarse a los
siliciuros de hierro, ya que esta era la principal diferencia en base a la diferencia de tiempo

de sinterizacion.
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Figura 20. Diagrama de Nyquist muestras 50% SiC - 50%Fe sinterizadas 60min. a
distintas temperaturas. a) Muestra sinterizada a 1000°C. b) Muestra sinterizada a
1100°C. c) Muestra sinterizada a 1200°C.

En la figura 21 se observan los diagramas de Nyquist de las muestras con 70% SiC en
peso, sinterizadas 30 minutos a 1000°C,1100°C y 1200°C respectivamente. En la figura
21.a se presenta la muestra sinterizada a 1000°C donde lo primero que se distingue es una
resistencia levemente inferior entre la inmersion a 1 horas y a 72 horas, lo cual indica un
un mejor comportamiento en el tiempo y una mejora importante con respecto a las
muestras anteriormente analizadas, sin embargo, logra formarse un bucle capacitivo

abierto méas pronunciado a las 72 horas, lo que puede indicar la presencia de una

43




capacitancia de doble capa. Para la muestra sinterizada a 1100°C que se presenta el la
figura 21.b se observa que a ambos tiempos de exposicion hay un comportamiento
difusivo, ya que se observa una inclinacion de 45° grados tipica de la zona de Warburg.
Por ultimo, para la muestra sinterizada a 1200°C que se muestra en la figura 21.c se
observa a altas frecuencias la presencia de un semicirculo, sin embargo, a bajas
frecuencias el comportamiento es lineal, mostrando un comportamiento difusivo con una
mayor resistencia a la transferencia de electrones a menor tiempo de exposicién. En

general se esperaba que las muestras con menor porcentaje de hierro tuviesen una mejor

desempefio electroquimico con respecto a las muestras con el mismo tiempo y
temperatura de sinterizacion, pero mayor porcentaje de hierro en la matriz, lo cual no se
visualizd. Una explicacion posible es la porosidad de la superficie de la muestra,

generando mas zonas de intercambio de electrones debido a la tortuosidad de la muestra.
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Figura 21. Diagrama de Nyquist muestras 70% SiC p/p sinterizadas 30min. a distintas
temperaturas. a) Muestra sinterizada a 1000°C. b) Muestra sinterizada a 1100°C. c)

Muestra sinterizada a 1200°C.

En la figura 22 se observa la representacion de datos de las muestras con 70% SiC p/p
sinterizadas durante 60 minutos a 1000°C, 1100°C y 1200°C respectivamente. Si bien se
presenta uno de los resultados obtenidos, las muestras no seran mayormente analizadas,
debido a la falta de tendencia con respecto a sus duplicados. Al ser una representacion

fenomenoldgica, no se pueden promediar los resultados obtenidos. Lo anterior se
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evidencia al contrastar la muestra sinterizada a 1000°C que se muestra en la figura 22.a

presenta el orden de magnitud mas bajo en el universo de muestras analizadas, mientras
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Figura 22. Diagrama de Nyquist muestras 70% SiC - 30%Fe sinterizadas 60min. a
distintas temperaturas. a) Muestra sinterizada a 1000°C. b) Muestra sinterizada a
1100°C. ¢) Muestra sinterizada a 1200°C.

5.4.3. Resultados polarizacion potenciodinamica

En la figura 23 se muestran las curvas de polarizacion de las muestras con 50% SiC p/p
a 1000°C,1100°C y 1200°C, en la fig. 23.a a 30 minutos de sinterizacion y en la fig. 23.b
a 60 minutos de sinterizacion. Se observa que a 30min. las muestras disminuyen su
potencial de corrosion a medida que se incrementa la temperatura. Lo mismo se observa
en la fig. 23.b. De lo anterior, sin embargo, el potencial de corrosion es menor para
muestras sinterizadas durante 60 minutos, lo que puede asociarse a una menor
densificacion y por tanto a una mayor reactividad producto de los poros en la superficie.

La densidad de corrosion aproximada es similar para todas las muestras.
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Figura 23. a) Curva de polarizacion muestras 50%SiC-50%Fe sinterizada 30min. a
distintas temperaturas. b) Curva de polarizacién muestras 50%SiC-50%Fe sinterizada

60min. a distintas temperaturas.

En la figura 24 se observan las curvas de polarizacion de las muestras con 70% SiC. En
ambos casos se observan comportamientos similares con respecto a la temperatura de
sinterizacion, pero existen grandes diferencias en cuanto al tiempo de sinterizacion con
respecto a la muestra de 1200°C a 60minutos. Ademas, se observa que las densidades de
corrosion son bastante diferentes siendo dificil establecer un comportamiento claro. Es

esperable este comportamiento, ya que concuerda con lo ocurrido en la medicién de
polarizacion a circuito abierto.
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Figura 24. a) Curva de polarizacién muestras 70%SiC-30%Fe sinterizada 30min. a
distintas temperaturas. b) Curva de polarizacion muestras 70%SiC-30%Fe sinterizada
60min. a distintas temperaturas.

Ademas de la interpretacion anterior, se utilizd la constante de Stern-Geary (ecuacion 1)
para calcular la densidad de corriente de cada condicion. El célculo se presenta en el
anexo 3. En la tabla 6 se presentan los valores obtenidos para las muestras con 50% SiC
en peso. Primero, analizando los valores de resistencia a la polarizacion, los cuales indican
la resistencia que opone el material a la transferencia de carga con el medio donde todos
los valores corresponden al mismo orden de magnitud. En cuanto a la densidad de
corrosion, las muestras sinterizadas durante 60 minutos son menos susceptibles a la
corrosion, en especifico las muestras de 1100°C y 1200°C, lo que concuerda con lo
observado en los diagramas de Nyquist. Por otro lado, las muestras sinterizadas a 30

minutos no presentan grandes diferencias en cuanto a densidad de corriente.

Tabla 6. Resistencia a la polarizacion y densidad de corrosion calculados a traveés del

andlisis de la curva de polarizacién potenciodinamica realizada a las muestras con 50%

SiC en peso.

Rp (@-cm?) [ lcor(nA/cm?)
) 1000°C | 931615 0,104
‘é 1100°C | 6 48542 0,084
; 1200°C | 391173 0,170
) 1000°C 3,5415 0,330
‘é 1100°C | 5 85024 0,298
é 1200°C | 7 40248 0,060
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En la tabla 7 se presentan los valores obtenidos para las muestras con 70% SiC en peso.
Primero se corrobora la resistencia a la polarizacion con valores dentro del mismo orden
de magnitud. Analizando las densidades de corrosion se observa que los valores que
corresponden a las muestras con 60 minutos de sinterizacion tiende a aumentar la densidad
de corriente, contrario a lo observado en las muestras con 50% SiC. Mientras que la
muestra sinterizada a 30 minutos a 1000°C corresponde a la densidad de corrosién mas
alta, es decir, es mas suceptible a la trasferencia de carga. Sin embargo, las muestras a 30
minutos sinterizadas a 1100°C y a 1200°C no obtuvieron una densidad de corriente que
se relacionara con la disminucion de hierro en la matriz, como se planteaba en la hipotesis,

lo que puede deberse a la porosidad presente.

Tabla 7. Resistencia a la polarizacion y densidad de corrosion calculados a través del

analisis de la curva de polarizacion potenciodinamica realizada a las muestras con 70%

SiC en peso.
Rp (@-cm?) | leorr(MA/CM?)
| 1000°C 1 6058 0,296
§ 1100°C | 4 660 -0,037
§ 1200°C | 6063 0,043
| 1000°C 1 899 0,120
% 1100°C | 5310 0,161
§ 1200°C | 4 590 0,416

A modo sintesis del estudio electroquimico, las muestras con una mayor densificacion
tuvieron un mejor desempefio, lo que puede deberse a una zona de exposicidn mas
homogénea, estas muestras correspondian principalmente a las muestras sinterizadas a 30
minutos con un 50% en peso de SiC. Las muestras sinterizadas a 60 minutos tendian a una
alta permeabilidad en la transferencia de electrones, por tanto, puede asociarse los

siliciuros de hierro a un mal desempefio electroquimico. Por otro lado, quedo evidenciado
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que la falta de hierro en las muestras con 70% SiC se asocia a un mal comportamiento
electroquimico, lo cual explicado desde el punto de vista metalografico, una falta de
continuidad en la zona metalica genera zonas activas para la transferencia de electrones,

actuando como sumideros.

6. Conclusiones

La investigacion presentada se enmarca en un proyecto de investigacion que busca medir
las propiedades electroquimicas de un nuevo cermet Fe-SiC con variacion en los
parametros de tiempo, temperatura y composicion.

Para el caso de los cermet con composicién 90% p/p de SiC no se pudo realizar el estudio
debido a problemas en la densificacion, impidiendo la preparacién de las muestras.

El cambio de composicion marcé una clara tendencia, ya que las muestras con menor
contenido de SiC presentaron una mayor densificacion y un comportamiento
electroquimico mas estable. Esto se produjo principalmente por la continuidad de la fase
metalica, consolidando mejor las muestras a distintas condiciones.

El efecto de la temperatura de sinterizacion se asocia a la precipitacion de siliciuros de
hierro lo que explica una disminucion en los potenciales de corrosion obtenidos, esto se
observo principalmente en las muestras con 50% de SiC, donde el carbono de las
particulas de refuerzo precipitaba en la matriz, dejando silicio disponible que aument6 su
difusién a la matriz metalica a medida que se aumentd la temperatura de sinterizacion.
Esto fue similar al efecto del aumento del tiempo de sinterizacion, como se observo en la
difraccion de rayos X. En donde se propone afiadir carbono a la matriz metalica, de manera
de aumentar la barrera energética para la formacion de carburos en las vecindades de las
particulas de refuerzo.

En cuanto a los tiempos de inmersion de las muestras, en general la resistencia a la
transferencia de carga disminuia con el tiempo. Por otro lado, la porosidad asociada a las
muestras con 70% SiC gener0 heterogeneidad en la superficie expuesta al ensayo, lo cual
explicaria la falta de tendencias claras en cuanto a pardmetros mas especificos en el ambito

electroquimico.
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Con respecto a las hipotesis planteadas, al contrario de lo que plante6 en la primera
hipotesis un aumento de hierro en la composicion no aumento la tasa de corrosion, sino al
contrario, las muestras con mayor contenido de hierro consiguieron una mayor estabilidad,
lo cual puede asociarse a la continuidad de la fase metalica y mayor consolidacion del
material. Lo que prueba la segunda hipoétesis, ya que mayor densificacion de la muestra
disminuye la actividad electroquimica, disminuyendo la tasa de corrosion. Incluso la
presencia de fases menos densa, como la presencia de siliciuros, lo cual ya se menciond

bastante.
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ANEXO 1

Calculo de masa de mezcla segun condicion de composicion.

Para calcular la masa de cada polvo para una matriz de 1pulg. de didmetro y 1 cm de alto

se calculé como sigue:

Luego, sabiendo que:

Sea

Sabiendo que:

V = nr’h
V =5,076cm
m
V= > (ec.1)
=242 (ec. 2)
Pa  Pb  Pc '

pre = 78749/ 3 Y psic = 3219/ s

Para el caso 50% SiC se tiene que x = y = 0,5. Reemplazando en ec.2 y resolviendo se

tiene que:

Pa =45 g/

cm3
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Reemplazando en la ec. 1 y resolviendo queda que:
m = 22,842gr polvo + 1% acido estearico

Para las muestras de 70%SiC, se reemplaz6 x = 0,3 ey = 0,7 en la ec.2, de manera que

Pp = Pre Y Pc = Psic- De lo anterior se obtuvo que:

Pa =399/
Reemplazando en la ec.1 se tiene que:
mr = 19,796g mezcla polvo + 0,18g acido estearico
mgic = 17,88gx0.7 = 13,869 de SiC

mg, = 17,889x0.3 = 5,939g de Fe

Para las muestras de 90%SiC, se reemplazé x = 0,1 e y = 0,9 en la ec.2, de manera que

Pp = Pre Y Pc = Psic- De lo anterior se obtuvo que:
pa=34259/_ 3
Reemplazando en la ec.1 se tiene que:
mr = 17,384g mezcla polvo + 0,17 g acido estearico
mg;c = 16,79gx0.9 = 15,649 de SiC

mp, = 16,79gx0.1 = 1,738g de Fe
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ANEXO 2

Estudio de estabilidad del electrodo — electrolito a través de OCP.

Tabla 8. Medicion de OCP para muestras con composicion 50% SiC p/p a 30 minutos
de sinterizacion.
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Tabla 9 . Medicion de OCP para muestras con composicion 50% SiC p/p a 60 minutos
de sinterizacion.
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Tabla 10. Medicién de OCP para muestras con composicién 70% SiC p/p a 30 minutos
de sinterizacion.
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Tabla 11. Medicién de OCP para muestras con composicién 70% SiC p/p a 60 minutos
de sinterizacion.
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ANEXO 3

Célculo de densidad de corrosion por medio de constante usando la
norma ASTM G59.

Primero se inici6 con el calculo de la constante de Stern-Gaery, mediante la ecuacién 1.

babc

= — ecuacion 1
2.303(bg+bc) ( )

Experimentalmente se encontraron los valores de las constantes bay bc a través de la
interpolacion de tafel como lo indica la norma ASTMG 59, estos se presentan en la tabla
10. Una vez obtenida las constantes, se calcula la resistencia a la polarizacion (Rp)
mediante la ecuacion 2 que consiste en calcular el area bajo la curva de la curva de
polarizacién en las vecindades de la condicion de equilibrio. Esto se realizo a través del

software OriginPro 8.5. Finalmente se reemplazaron los datos obtenidos en la ecuacion 3

Tabla 12. Datos obtenidos a través del analisis de la curva de polarizacion
potenciodindmica realizada a las muestras con 50% SiC en peso.

be(MV) | ba(mV) B(MmV) |Rp(e-cm?) | lcor(LA/CM?)
@ | 1000°C | -0,403 0,341 0,969 9,316 0,104
g 1100°C | 9262 0,216 0,542 6,485 0,084
8 | 1200°C | 0226 0,192 0,547 3,212 0,17
@ | 1000°C | 0334 0,297 1,168 3,542 0,33
g 1100°C | 0422 0,382 1,743 5,85 0,298
g | 1200°C | 0352 0,262 0,447 7,402 0,06
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Tabla 13. Datos obtenidos a traves del anlisis de la curva de polarizacion
potenciodindmica realizada a las muestras con 70% SiC en peso.

be(MV) | ba(mV) B (MmV) |Rp(e-cm?) | lcor(MA/CM?)
@ | 1000°C | -0,294 0,277 2,060 6,958 0,296
g 1100°C | 0144 0,227 -0,171 4,660 -0,037
8 | 1200°C | 225 0,164 0,262 6,063 0,043
g [1000°C 1 o501 | 0411 0,994 8,299 0,120
g 1100°C | 9,174 0,160 0,853 5,310 0,161
g | 1200°C | 1 368 1,026 1,786 4,290 0,416
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