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1.- RESUMEN

El aluminio y sus aleaciones son ampliamente usados en multitud de sectores diferentes y con una
tendencia en alza, respecto de su utilizacién y por tanto de su produccién. Esto se debe a las buenas
propiedades mecanicas y la baja densidad con respecto a otros metales. '

El aluminio es un material que tiene un alto potencial de corrosién y en presencia de una
atmésfera oxidante se oxida rapidamente dando lugar a AL,O;. Este 6xido de aluminio formado hace
que se pasive la superficie, formando asi una barrera protectora que le inhibe de seguir siendo atacada
(se autoprotege). Este proceso presenta el inconveniente de que la capa protectora en presencia de
ciertos ambientes como agua de mar, cotas altas de la atmésfera, y en general cualquier medio que
contenga iones halogenuros provoca el fenémeno de corrosién en el aluminio y sus aleaciones.

Para intentar evitar este fenémeno se recurre a la aphcacmn de capas delgadas. Este campo
tecnolégico es uno de los que mds futuro presentan, ya que se pueden modificar materiales
tradicionales para otras aplicaciones al modificar sus propiedades, mediante la aplicacién de dicha
capa. ' | ' _

Una de estas técnicas de nueva aplicacién para evitar efectos de corrosion es el recubnmlento por
sol-gel. Esta técnica se basa en la formacién de recubrimientos vitreos 6 cerdmicos por polimerizacion
quimica de sus componentes en estado liquido (sol) a baja temperatura.

" Las razones por la que se usa este método son variadas, como es el hecho de que sea un proceso
fécil de aplicar y barato. También porque se generan capas vitreas y amorfas que confieren al material
buenas propiedades, mas complejas de obtener por métodos convencionales.

La quimica del proceso se realiza en este proyecto por el mecanismo de hidrdlisis y
pblicondensacién de organometalicos. ‘Aunque también se podria realizar por el mecanismo de
desestabilizacion del sol. | ' '

En el estudio realizado en este proyecto se han recublerto aleaciones de aluminio A361, por la
técnica sol-gel usando el método Dip-Coating. Los recubnmlentos realizados son de varios tipos,
segiin se han modificado algunas variables de estudio: espesor capas aphcadas tratamientos térmicos,
etc. Dichos recubrimientos han sido ensayados en disoluciones de NaCl al 3,5 % con objeto de
‘estudiar su resistencia a la corrosion.

El proyecto finaliza con un estudio microscopico de los recubrimientos, productos de corrosién

producidos y de los mecanismo de corrosion dados.
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2.- INTRODUCCION.

2.1.- El Aluminio.
El Aluminio es un metal moderno, con algo més de 100 afios de vida, e interviene de alguna forma
en todas las actividades de la humanidad. Precisamente en aquellas que se consideran mas avanzadas
técnicamente. Debido a las ventajas que ofrece el consumo, se prevee una gran expansién de la

produccién, como puede apreciarse en la siguientes figura.
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Figura 1.Evolucién en la produccién de aluminio en USA '

El aluminio es un metal que reiine una serie de propiedades mecénicas excelentes dentro del grupo
de los metales no férreos, de ahi su elevado uso en la industria. '

Dentro del ciclo vital del aluminio, éste se encuentra actualmente en la etapa de madurez, es decir
su produccién esta estabilizada desde hace un par de décadas, aunque en la industria de la automocién
su uso es cada vez mayor. Esta aparente contradiccion se debe a que esté siendo- sustituido por nuevos
materiales, como los polimeros o los materiales compuestos, en aplicaciones en las que hasta ahora se
habia utilizado el aluminio. Esto mismo ocurre en mayor medida con los metales ferrosos, donde su
produccién si ha disminuido, al verse sustituidos por los nuevos materiales o por el propio aluminio,
es el caso de los automéviles o motocicletas, donde cada dia aparecen més motos con bastidores de
aluminio y coches con suspensiones, partes del chasis y carroceria fabricados con aluminio.

2.1.1.- Propiedades del Aluminio. v
El'aluminib se puede caracterizar con los datos de la figura 2, donde se recogen los datos fisico-

quimicos basicos del aluminio:

Simbolo: Al

Ndmero atémico: 13

Masa Atémica (g/mol): 26,9815
Ntimero de oxidacion: +3
Electronegatividad: 1,61

Punto de Fusion (°C): 660,32
Punto de Ebullicién (°C): 2450
Densidad (kg/m3): 2,699 (20°C)
Volumen atémico (cm3/mol): 9,999
Estructura cristalina FCC

Color: plateado-blanco

Figura 2. Propiedades fisico-quimicas del aluminio



Las propiedades mas importantes del aluminio se puede resumir en las siguientes:

= Ligero, resistente.
El aluminio es un metal muy ligero con un densidad de 2,7 g/em’, un tercio el peso del acero. Su
resistencia puede adaptarse a la aplicacion que se desee modificando la composicion de su aleacién.
La buena resistencia mecénica de algunas de sus aleaciones, incluso a altas temperaturas, hace
que esté llegando a sustituir a aleaciones de titanio en el mundo aerondutico, donde la ligereza unida a

la resistencia mecénica son factores importantisimos

» Muy resistente a la corrosion. »
El aluminio genera de forma natural una capa de 6xido de aluminio (AL,O;) que lo hace muy
resistente a la corrosién. Esta propiedad puede potenciarse con distintos tratamientos, basados en crear
recubrimientos mas eficaces contra la corrosién. Esta propiedad resulta especialmente util para

aquellos productos que requieren de proteccién'y conservacion.

s Excelente conductor de la electricidad.
El aluminio es un éxcelente conductor del calor y la electricidad y, en relacién con su peso, es casi
dos veces mejor que el cobre. La alta conductividad térmica y eléctrica, le hace adecuado para muchas
aplicaciones dentro de la industria eléctrica, ya que su baja temperatura de fusién unido a su elevada

temperatura de ebullicién hacen al aluminio muy idéneo para la fundicién.

» Buenas propiedades de reflexion.
El aluminio es un buen reflector tanto de la luz como del calor. Esta caracteristica, junto con su
bajo peso, hacen de él, el material ideal para reflectores. Por ejemplo, de la instalacién de tubos

fluorescente, bombillas o mantas de rescate.

s Muy Dictil.

El aluminio es dtctil. Esta propiedad junto con otras propiedades como el tener baja densidad o
tenier un punto de fusién bajo, permiten que los productos de aluminio se fabriquen en una fase muy
. préxima al diseﬁo final del producto. Dicho pfocesado puede realizarse por diferentes métodos.

La ductilidad del aluminio se debe a que esté cristaliza en la red FCC (6 CCC) y no sufre cambios
alotrépicos, lo que le confiere una alta plastici.dad,_. aunque las propiedades mecénicas varian
enormemente segin sean los elementos aleantes y los tratamientos termomecénicos a los que se haya

sometido el aluminio.



= Completamente impermeable e inocuo.
La lémina de aluminio, incluso cuando se lamina a un grosor de 0,007 mm. sigue siendo
completamente impermeable y no permite que las sustancias pierdan ni el mas minimo aroma o sabor.
Ademas, el metal no es toxico, ni desprende olor o sabor. Esta propiedad hace que se pueda usar con

garantias en muchos procesos relacionados con la industria alimentaria.

= Totalmente reciclable
El alumiﬁio es totalmente reciclable sin merma de sus cualidades. El refundido del aluminio
necesita poca energia. El proceso de reciclado requiere sé6lo un 5% de la energia necesaria para
producir el metal primario inicial. Esta propiedad esta cada vez mas en alza, ya que si bien el aluminio
es el metal mas abundante en la corteza terrestre, el proceso de obtencion del aluminio requiere una
alta cantidad de energia en comparacién con otros metales, como puede ser el acero, pero esta cantidad

de energia se reduce enormemente en el proceso de produccion secundaria ( reciclaje) para el caso del

aluminio®.
2.1.2.- Fabricacién del aluminio.

El proceso de fabricacion del aluminio se puede dividir en dos etapas:

A. Qbtencion del aluminio primario.

El aluminio primario se obtiene en dos etapas, integradas en el diagrama de proceso de la figura
3a. En una primera etapa obtendremos la alimina o hidrato de alimina a partir de la bauxita (mineral).
En esta etapa tras acondicionar la bauxita, lo primero que se obtiene es la alimina o el hidrato de
altmina, que se precipita del filtrado por adicién de gas carbénico y, después de filtrar y lavar, el

hidrato se calcina para convertirlo en alimina. En una segunda etapa, se obtiene el aluminio metalico

por reduccion electrolitica de la alimina pura en un bafio de criolita fundida.

B. Obtencién del aluminio secundario.

Dentro de la produccién secundaria de aluminio (Figura 3b) hay que destacar dos procesos
_ diferenciados por el tipo de horno empleado '(rotativo y otros). La diferencia entre ambos radica en el
empleo o no de sales fundentes para la fusién de las chatarras. Mediante el empleo de sales se obtiene
- un mayor grado de recuperacion del aluminio, ya' que éstas disminuyen el grado de oxidacién del
metal durante la fusién (las sales forman una capa fundida sobre el aluminio y ayudan a prevenir la
oxidacién), con el consecuente aumento de la produccién de escorias salinas, principal problema

'medioambiental®.
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2.1.3.- Aleaciones de Aluminio. v
La clasificacién del aluminio y sus aleaciones se realiza, en base a la forma de fabricacién u
obtencion de dicho metal. Existen dos grupos bien diferenciados, aleaciones de forja y de fundicién
que a su vez, se subdividen en varios tipos. A continuacién se describirn brevemente cada una de las

aleaciones y sus caracteristicas principales:

A. Aleaciones de forja.

Estas aleaciones se clasifican de acuerdo con los elementos aleantes principales, que contenga la
aleacion. Para identificar las aleaciones de aluminio forjado, se usan una designacién de cuatro digitos.
De los cuales, el primero de ellos indica el grupo de aleaciones que contienen elementos aleantes
especificos. El segundo digito indica la modificacién de la aleacion original 6 los limites de

impurezas. Y los dos uiltimos niimeros identifican la aleacién de aluminio 6 indican la pureza del

aluminio.

Aluminio, 99% minime y superior Ixxx
Aleaciones de aluminio agrupadas por
elementos principales aleantes:

Cobre 2xxx
Manganeso 3xxx
Silicio ' 4xxx%
Magnesio S5xxx
Magnesio y Silicio 6xxX
Cinc 7xxXx
Otros elementos ~ 8xxx
Series no usadas 9xxxX

Tabla 1. Nomenclatura de aleaciones de forja



Ademas las aleaciones de forja se dividen en tratables térmicamente y no tratables térmicamente

en funcién de como se endurezcan las aleaciones, ya sean en frio o por precipitacion, respectivamente.

1.a.- Aleaciones de aluminio forjado no tratables térmicamente
Estas aleaciones no pueden ser endurecidas por precipitacién y solo pueden ser trabajadas en frio
para aumentar su resistencia mecanica. Los tres grupos méds importantes de las aleaciones que

pertenecen a este gr-upo son.

* Aleacion I1xxx: Es todo aluminio, con impurezas de hierro y silicio. Su resistencia
aumenta adicionando hasta un 0.12 % de cobre. Destaca dentro de este grupo la aleacién 1100 la cual
se aplica en laminacién de metales. ’

= Aleaciones 3xxx: El aleante principal es el manganeso. La aleacién mas importante
de este grupo es la 3003, la cual se compone de una aleacién 1100 con una adicién de 1.25 % de
manganeéo. Esta aleacién se suele usar cuando se requiere un material trabajable.

» Aleaciones 5xxx: En este grupo el aleante principal es el magnesio, se afiade hasta un
‘ méximo de 5%. La aleacién mas importante de este grupo es la 5052 con un 2.5 % en magnesio. Esta

aleaci6n se usa en la fabricacién de piezas para autobuses, camiones y aplicaciones marinas.

1.b.- Aleaciones de aluminio forjado tratables térmicamente.
En este caso la aleacién se endurece por precipitacion mediante tratamientos térmicos. Dentro de

este grupo destacan las-siguientes series:

_ » Aleaciones 2xxx: El principal aleante de esta serie es el cobre, aunque se afiaden
también magnesio y pequefias cantidades de otros elementos. Una aleacién que cabe destacar de este
| grupo es la 2024, la cual se encuentra reforzada por un mecanismo de endurecimiento por solucion
s6lida y reforzamiento por precipitaciéh. Uno de los usos de esta aleacién es para crear estructuras en
aviones.
» Aleacion 6xxx: Los principales elementos aleantes de esta serie son el magnesio y
silicio, que se combinan entre si para dar el compuesto intermetélico Mg,Si, que refuerza la aleacién
" en forma de precipitado. La aleacién 6061 ¢s una de las aleaciones mas importantes, con una gran
| resisténcia a la traccion, que hace que se use para fines estructurales de cardcter general.
= Aleaciones 7xxx: Los aleantes en este grupo son el cinc, magnesio y cobre. Donde el
cinc y el magnesio se combinan para formar el compuesto intermetilico MgZn,, que conforma el
precipitado basico que refuerza la aleacién. En estas aleaciones se consigue una alta densidad de
‘precipitados de cinc y magnesio, debido a la alta solubilidad de estos en el aluminio, esto hace que se
consigan grandes aumentos de la resistencia. La aleacién mas importante de este grupo es la 7075 la

cual posee una alta resistencia a la traccion, y se usa en estructuras de aviones.



B. Aleaciones de aluminio de fundicién o colada.

. Estas aleaciones se han desarrollado porque proporcionan calidades de fundicion idoéneas, como
fluidez o capacidad de alimentacion, asi como otras propiedades como resistencia mecanica y a la
corrosion y ductilidad. Como resultado se obtienen aleaciones que difieren bastante en su composicion

quimica a las aleaciones de forja. La forma de nombrar estas aleaciones es la siguiente:

Aluminie, 99% minimo y mayor 1xx.x
Aleaciones de aluminio agrupadas por
elementos aleantes principales:
Cobre _ 2XX.X
Silicio, con adicién de cobre y/ magnesio 3xx.x
Silicio 4xx.X
Magnesio Sxx.x
Cinc ) o & 4
Estaiio 8xx.x
Otros elementos 9xx.x -
Series sin emplear 6xx.x

Tabla 2. Nomenclatura de aleaciones de forja

Este tipo de aleaciones se dividen en tres clases, en funcién del proceso de moldeo usado:
| 2.a.- Fundicion de arena
Es el mas sencillo y mas versétil de los procesos de fundicién. El proceso de fundicion en arena se
usa normalmente para la produccién de:
' = Cantidades pequefias de piezas moldeadas idénticas.
= Piezas moldeadas complejas con micleos complicados.
»  Grandes piezas moldeadas. |

= Piezas moldeadas estructurales.

2.b.- Fundicion con molde permanente
En este proceso se vierte el metal fundido sobre un molde metélico permanente bajo gravedad,
bajo présién o bajo presién centrifuga solamente. Las piezas moldeadas de una aleacién con este
método, tienen una estructura de grano mas fino y son mds resistentes, ademds de tener menores
contracciones y porosidades que las mbldeadas con moldes de arena. Esta estructura de grano mas fino
se produce debido a una velocidad de enfriamiento mas répido.
Este método tendra como desventaja la dificil obtencién de piezas de gran tamafio o piezas

complejas.
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_ 2.c.- Fundicion en coquilla.

Con este método se consiguen moldear el maximo de piezas idénticas en el menor tiempo de
produccioén, para ello es necesario aplicar presiones considerables al metal fundido. La forma de
realizar este proceso es cerrando las dos pértes de la matriz de metal de forma que pueda resistir la alta
presion. Posteriormente €l aluminio es forzado a repartirse por las cavidades de la matriz. Una vez que
el material esfé solidificado, se separan las dos partes de la matriz y se extrae la pieza caliente recién
moldeada. De forma que se puede repetir el proceso. Las ventajas de este proceso son:

» Las piezas moldeadas a presién estdn casi completamente acabadas y pueden
producirse a ritmo alto. | '

» Las tolerancias dimensionales de cada parte de la pieza moldeada pueden mantenerse
m4s cercanas que con otros procesos. '

= Es posible obtener superficies lisas.

»  Elripido enfriamiento de las piezas produce una estructura de grano fino.

» Puede automatizarse el proceso facilmente.

En el anexo I se adjunta una tabla con las aleaciones méis generales tanto de forja como de colada,

y las aplicaciones que pudiesen tener.

2.1.4.- Aleaciones de Aluminio 3xx.x
Esta aleacién se fabrica tanto por el método de moldeo en arena como por el de molde
permanente. Respecto a las propiedades mecanicas, tanto de resistencia a la traccién como de |
resistencia a la fluencia, son intermedias ya que existen aleaciones con valores mas altos de resistencia
y mas bajos también, 'por lo que se concluye diciendo que se encuentra a medio camino entorno al
resto de aleaciones. Estos datos se pueden contrastar en la tabla del anexo I, donde aparecen distintas
aleaciones y sus respectivos valores. _
Las propiedades de esta serie se deben a los aleantes que lleva, de los cuales destaca por un lado el
silicio, que constituye el elemento aleante més importante. El silicio endurece al aluminio y, sobre
todo, aumenta su fluidez en la colada y su resistencia a la corrosion. Las aleaciones Al-Si son muy
‘ductiles y resistentes al choque; tienen un bajo coeficiente de dilatacion y una elevada conductividad
calorifica y eléctrica, pero son dificiles de mecanizar por la naturaleza abrasiva del silicio.
Las propiedades mecénicas de las aleaciones aluminio-silicio pueden mejorarse afiadiendo a la
_ cuchafa de colada de estas aleaciones cloruro s6dico o una mezcla de fluoruro y cloruro sédico. Esta
operacién incorpora una pequefia cantidad de sodio, inferior al 0,01% a la aleacién pero suficiente
para variar la concentracion eutéctica del 11,6% al 13% y bajar la temperatura eutéctica de 577°C a
570°C.

10



. ] . o¥
Pero sobre todo, las aleaciones Al-Si modificadas con esta adicion, resultan con

extremadamente fino en lugar de las agujas o ldminas en que cristaliza el silicio en las aleaciones sin-
modificar.

Esta mejora en la estructura micrografica se traduce en una notable mejora de las propiedades
mecinicas de las aleaciones modificadas, y concretamente, de su ductilidad, resistencia al choque,

resistencia mecanica e incluso de su resistencia a la corrosion.

La principal aplicacion de estas aleaciones Al-Si son la fundicién de piezas dificiles, por sus
buenas cualidades de moldeo, y la fabricacion de piezas para- la marina, por su resistencia a la
corrosién. Pero no se emplean para piezas oramentales porque ennegrecen con el tiempo.

Entre los otros metales aleantes que incorpora, el maghesio, aunque en un porcentaje muy
pequefio, proporciona un aumento de la resistencia de la aleacion. '

Tambien se encuenira un pequefio porcentaje de hierro en esta serie de aleantes. Esta cantidad de
hierro son impurezas que quedaron del proceso de obtencion del aluminio.

Por ultimo cabe destacar el otro aleante presente, el manganeso el cual aumenta la dureza y la
resistencia mecanica , asi como la resistencia a la corrosion.

La aleacion usada en el proyecto es la A361, la cual tiene una composicién quimica en tanto por

ciento que a continuacién se detalla®:

Si Fe | Cu | Mn Mg Ni Cr Zn Ti Sr Al
10 0.43 <0.1 0.5 ~0.35 -— -— <0.1. ———— ---- | Resto

Tabla 3. Composicién porcentual de la aleacién de aluminio A361

2.2 CORROSION

La corrosion se define como la reaccidén quimica o electroquimica de una aleacién o un metal con
su medio circundante, con el consiguiente deterioro de sus propiedades. La reaccion basica de este

proceso es la siguiente:
Me > Me™+ne [1]
El fenémeno de corrosién puede describirse de forma mas gréfica como el paso de un metal de su
forma reducida a su forma catidnica, liberando electrones. Los cationes formados en funcién del

medio circundante, se recombinaran para formar 6xidos, hidréxidos, sulfuros etc, que son en la forma

en que se encuentran habitualmente en la naturaleza, por ser termodinamicamente mas estables.

11



Por otro lado tenemos que los electrones liberados en la oxidacién son aprovechados por uno o
varios elementos del medio para reducirse. Por lo tanto el proceso completo estara formado por dos
semireacciones, una de oxidacion y otra de reduccion.

Los metales se encuentran en la naturaleza de forma catidnica, y deben ser reducidos para
obtenerse en forma de metal. A mayor energia gastada en este proceso, mayor tendencia a la oxidacion

tendra el metal en cuestién. Por lo que se puede concluir diciendo que la corrosion es un proceso
@5y6) '

espontaneo.

2.2.1.- Clasificacién de los procesos de corrosion.

Hay multiples clasificaciones en funcién de los criterios escogidos, de los cuales destaca:

A. Seoun el mecanismo de reaccion:

* Corrosién Directa:
En este mecanismo lo que sucede es que el metal se combina con el medio por reaccion directa;
- los atomos metélicos reaccionan quimicamente con la sustancia agresiva, produciéndose el proceso en
toda la superficie metalica y de una manera similar. Este proceso se da a altas temperaturas, en donde
no cabe la posibilidad que se genere una pelicula de humedad sobre la superficie.
»  Corrosi6én Electroquimica:
En este caso la corrosion se debe a la actuacién de pilas electroquimicas en las que la disolucion
metélica se da en las regiones anodicas; en este caso el proceso no afecta por igual a toda la superficie,
| ya que en las regiones catodicas no hay ataque.
La corrosién electroquimica tiene lugar cuando los metales se hallan en contacto con medios de
conductividad electrolitica, en particular con el agua, soluciones salinas o la simple humedad de la

atmosfera y de los suelos.

B. Segin la morfologia del ataque.

» Corrosién Uniforme
Como indica su nombre el fenémeno de corrosion se da por con igual intensidad sobre toda la
super_ﬁcie del metal, produciendo aproximadamente la misma pérdida de material en todos los puntos
del metal. Existe una relacién entre la pérdida de material, reduccién de espesor y gravedad del
fenémeno, por lo que es més facil de predecir y prevenir este tipo de corrosion.
= Corrosién selectiva o en placas.
En este caso la corrosién ya no se da de forma homogénea, sino que se localiza en zonas metalicas
determinadas. Este tipo de corrosién se puede apreciar frecuentemente en aleaciones con fases de

diferente composicion.
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Las fases. al tener distihta composicion, también se comportaran de forma distinta ante el medio
agresivo, origindndose el ataque sobre alguna de ellas. Se considera un mecanismo intermedio entre
 corrosién uniforme y corrosién por picadura.
» . Corrosion por picadura.

El ataque producido en este caso es muy localizado, dandose en zonas puntuales de la superficie
propagiandose hacia el interior del metal con bastante rapidez, ya que en las zonas afectadas la
velocidad de corrosion suele ser alta. En este mecanismo la picadura actia de anodo, dindose la
reduccion de la superficie. La corrosion por picadura es muy peligrosa ya que afecta solamente al 1-2
% de la superficie del material, pero en ocasiones provoca graves defectos en el material, dejandolo
fuera de servicio. _

Este mecanismo es tipico de materiales con heterogeneidades y de materiales pasivables en los

que se ha producido una pérdida de la pelicula pasiva® $¥?,

»  Corrosion por‘resquicio »

Este tipo de corrosién es tipico de zonas de solape, uniones, intersticios, zonas roscadas, y en
general todas aquellas zonas que estin mal aireadas. Normalmente se da en estas zonas porque en ellas
se puede producir una diferencia de concentracion de O,, entre el resquicio y el medio préximo.
Produciéndose pilas de aireacién diferencial, como consecuencia de tener distintas presiones parciales
de oxigeno en distintas zonas de la superficie. , '

“En este mecanismd, actia como anodo la zona de menor contenido en O, (el resquicio, cavidad,

etc), by el resto del metal serd el catodo .

»  Corrosion intergranular

Consiste en la disolucion de fases que se localizan principalmente en el limite de grano, donde ha
habido un cambio de composicién o estructura. Esto hace que sea un tipo de corrosion grave, ya que se
pierde la coherencia entre granos y el material reduce los valores de sus caracteristicas mecénicas
habituales. |

Este mecanismo es caracteristico de aleaciones de especial interés industrial como aceros
inoxidables, aleaciones de Ni-Cr 6 aleaciones endurecidas por precipitacion, sobre todo las que llevan
cobre como aleante.

= Corrosion bajo tension.

Este fenémeno de corrosion se suele dar en aleaciones que han estado sometidas a tensiones
mecanicas, en presencia de un medio agresivo. Es tipico la aparicion de grietas o fisuras que avanzan
en la direccion normal a la de aplicacién de la tension.
| Este tipo de corrosién se puede llamar “corrosion-fatiga”, cuando la fensién aplicada es ciclica. De
cualquier forma este mecanismo produce grietas en el material que prodﬁc_en la rotura de éste a

tiempos cortos.
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= Corrosién por erosion.

Se produce al combinarse dos fenémenos, la corrosién y la-accion abrasiva. Se suele dar en
conducciones de fluidos, y se agrava cuando en los fluidos hay arrastre de sélidos, la velocidad es
elevada y existe agitacion. Este tipo de mecanismo se produce con mayor gravedad en materiales
pasivados, ya que la abrasién erosiona la pelicula pasiva dejando al descubierto la superficie metélica

y dando lugar a una pila activa-pasiva®> 7.

2.2.2.- Corrosion en aluminio y sus aleaciones.

El aluminio es un metal muy activo con un potencial E = -1.66 V (25 °C). Sin embargo el
aluminio se protege de forma natural y espontanea formando una capa de 6xido de aluminio de un
espesor de 20 a 100 A. Esta capa de 6xido se forma con la presencia del O, atmosférico y es bastante
estable ya que en caso de que se rompa, es posible su regeneracion en la mayoria de ambientes®¥ ",

. La resistencia a la corrosién del aluminio y sus aleaciones esta intimamente relacionada con la
estabilidad de la pelicula de 6xido formada. Los factores principales que influyen en la estabilidad de
la capa son: pH (entre 4 y 8,5), la temperatura y la presencia de sustancias que pﬁedan formar

" complejos solubles o sales insolubles con el aluminio®Y?,

De modo que cualquiér factor que mejore la integridad y adherencia de la pelicula de oxido,

mejorara la resistencia a la corrosién del aluminio.

En el aluminio, al ser un material pasivable, es més frecuente el deterioro local de la capa pasiva
que la pérdida del estado pasivo en toda la superficie. Tal comportamiento genera formas tipicas de
corrosion que afectan a una minima parte de la superficie metalica, dando lugar a penetraciones

_considerables sin apenas pérdida de masa. Estas caracteristicas hacen que sea extremadamente
peligrosa, ya que solo se detectan cuando se ha producido el dafio y por tanto no es posible tomar
medidas preventivas.

Los fendémenos corrosivos més importantes que se dan por tanto en el aluminio son:

A. Corrosion por picadura.
B. Corrosion en resquicio.

Otros mécanismos de corrosion que se dan en el aluminio de forma mas minoritaria y por tanto
menos graves que los ya mencionados son: Corrosién intergranular y corrosion bajo tension®®.

A continuacién se procedera a contar de forma mas detallada los dos mecanismos

fundamentales de corrosion en al aluminio.
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A.  Corrosion por Picadura

Es el mecanismo més frecuente y peligroso que se da en el aluminio y sus aleaciones. La causa-
fundamental para que se dé es la presencia de iones halogenados, principalmente el ion CI'. Estos
iones atacan la capa pasiva en las partes deformadas y donde existen imperfecciones, de forma que
impiden la repasivacion y generan zonas donde el aluminio queda al descubierto, dandose por tanto las
condiciones idéneas para que se de la corrosién por picadura. El mecanismo del crecimiento de la

picadura se muestra en la figura 4.

T Ca % HCO™ ¢OH "~
—cacogen
AON e 44" P02+ 2HLO

PELICULA DE
OXIDO PASIVANTE

T

PAECIPITACION NOBLE

DEPOSITO DR

cosRE M
ACIDO CONCENTRADO N "3 -
SOLUCION EN LA PICADURA y AlLE3H 42552 HatralCloleq.)

e 3 HO+CI"— i+ AlOHCT (8.9 )
A} ——AlS 347

———

Figura 4. Mecanismo de corrosién por picadura ¢n el aluminio

Este tipo de corrosion es muy agresivo y peligroso, ya que en poco tiempo, es capaz de perforar el

" material. Esta rapidez se debe a que el proceso de corrosion se da en 4reas muy pequefias y de baja

proteccién, frente a las zonas catédicas. mucho mds grandes (resto de la superficie). Esto provoca que
la densidad de corriente sea muy alta y que se forme y avance la picadura. _

En ocasiones se produce una hidrélisis del medio, formando hidréxidos insolubles, que en

ocasiones taponan la picadura, favoreciendo atin mas el avance de la picadura hacia el interior del

metal. En la formacioén de la picadura, se acidifica el medio, esta variacién del pH, favorece el

aumento de la velocidad de corrosion.

Por otro lado al actuar en zonas muy pequeiias, son dificiles de detectar ya sea de forma visual o

por diferencia de pesada, cuando se pueda realizar.

El poder de penetracion en el material, junto con la dificultad para ser detectadas, es lo qlie hacen

que este tipo de corrosion sea tan peligrosa.
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Los casos de corrosién por picadura tienen lugar debido a heterogeneidades, ya sean en la
superficie del metal 6 en el electrolito. Estos factores que favorecen la formacién de picaduras son de
dos tipos:

1. Macroscépicos: Cualquier discontinuidad local en el medio 6 el material como:
= Limites de grano, especialmente si en su contorno existen precipitados de
carburo de cromo.
= Presencia de inclusiones no metalicas en la superficie del metal.
» Existencia de superficies metélicas no decapadas suficientemente.
»  Pequefias microgrietas, imperfecciones del material y discontinuidades.
» Puntos calientes de la superficie que tienen una pasividad més inestable
que las otras.
' » Rugosidad, cuanto mis lisa sea la superficie, menos estard sometida al

ataque de las picaduras, en igualdad de condiciones.

2. Microscopicas: Se producen en metales que en principio tienen una alta resistencia a

la corrosién pero, que en presencia de ciertos aniones la pierden.

Para que se dé la corrosién por picadura se deben dar a la vez diversas causas como son , tipo de
ambiente en el que esta inmerso el material y la presencia de las zonas de ataque ya citadas.

En el aluminio a pesar de no presentar heterogeneidades ni los factores ya mencionados, también
se puede dar la corrosion por picadura. Se produce por la rotura local de la capa pasiva por efecto de
jones agresivos como, por ejemplo, los halégenuros: CI’, Br ,F..

Estos iones halogenos son ficilmente deformables, lo que les permite penetrar a través de la
estructura reticular de los productos oxidados de la capa pasiva. Esto hace que se distorsione la red y
se creen canales de comunicacién entre la superficie de la aleacion y el medio agresivo. La zona
desnuda funciona como 4nodo  la regién con capa pasiva estable como catodo®.

La condicién para que suceda la ruptura del estado pasivo est4 determinada por la combinacién de
tres parémetfos: |

» Laresistencia intrinseca del material al tipo de corrosion.
=  La concentracion de la solucién agresiva. 4

= El tipo de iones agresivos.
Se podria esperar que el material se volviera a pasivar. Esto no sucede debido a que Jos cationes

producidos en el proceso de pasivacion, son facilmente hidrolizables, lo que genera una acidificacién

local de la cavidad. Esta acidez impide que se den las condiciones para la regeneracion de la capa
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pasiva, aunque las condiciones electroquimicas sean idoneas, y por tanto la corrosion prosigue hacia el
interior @,
Los ambientes tipicos capaces de desarrollar la corrosion por picaduras son principalmente el agua

marina y en general, las aguas que contienen cloro, sobre todo si estdn estancadas.

En el fondo de la picadura se manifiesta una acumulacién de iones cloruro que permite la
formacion de cloruros metalicos facilmente hidrolizables. Esta acﬁmulacién, aumenta la acidez de la
disolucién en el fondo de la picadura (disminuye el pH), acelerando la velocidad de penetracion del
ataque, mientras que la préactica ausencia de oxigeno en la profundidad de la picadura impide cualquier
tentativa de reconstruccion del estado pasivo. _ | _

Se puede por tanto concluir que la corrosién por picadura es el resuitado de un fallo de la capa
pasiva. Las soluciones de ensayo deben ser suficientemente oxidantes para favorecer la pasividad, y el

cloruro se presenta como un elemento que rompe la capa pasiva e inicia la corrosién localizada.

B. Corrosion en Resquicio.

El factor comun de aparicién y progreso del fenémeno en todos los materiales es la creacion y
desarrollo de medios localizados distintos al medio general. La grieta 6 canal, genera la creacion de
celdas de aireacion diferencial. En el resquicio se consume el oxigeno, mientras que en las zonas

aireadas de la superficie tienen acceso inmediato al oxigeno, convirtiéndose pues en zonas catédicas.

Este mecanismo se inicia en materiales pasivables, cuando se produce una liberacion de iones
metilicos, que genera unas condiciones de acidificacion en la fisura como resultado de las reacciones
de hidrolisis [2].

Me™ + H,0 < Me(OH)"™ + H* [2]

Cuando hay un exceso de protones, para que exista la electroneutralidad, los iones cloruro migran
y se concentran desde el exterior hacia el interior de la grieta. Cuando la concentracién de protones y
cloruros es suficientemente alta como para romper la capa pasiva, da comienzo la corrosién en

resquicio.
Los factores que afectan en la aparicién de la corrosién por resquicio son:

» Tipo de resquicio: Metal-metal, Metal- No metal,...

» Medio agresivo: pH, presencia de CI, [O],...

» Reacciones electroquimicas.

»  Factores metalirgicos: Tipo de aleacion, caracteristicas de capa

pasiva®.
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2.2.3.- Soluciones al problema de la corrosién.

La corrosién es un problema que produce pérdidas econdémicas, ya sea por el mantenimiento que
obligan a realizar 6 por el fallo de la instalacién a largo plazo, en caso de no atajarse el ataque.

Esto promueve que se esté continuamente investigando y mejorando las técnicas que se aplican,
para inhibir la corrosion en los distintos materiales estructurales. Entre las técnicas empleadas més

frecuentemente, y que mejores resultados estan dando se encuentran las siguientes:

A. Proteccion catddica.
Es uno de los métodos méas empleados y méds importante. Aparte del aluminio, se puede proteger
otros metales como acero, cobre, plomo 6 latén, entre otros. Este método es empleado en la proteccion
de los mencionados metales, cuando se sitian enterrados ¢ en medios acuosos.

Existen dos formas principales de proteger catédicamente:

1.- Proteccién con corriente impresa: Se conecta el terminal negativo de un
' rectificador al material, y por otro lado se conecta el terminal positivo a un 4nodo auxiliar situado a
cierta distancia. Dicho rectificador suministra una corriente continua de bajos voltajes. Esta forma de

proteccion se usa en estructuras enterradas y sumergidas.

2.- Proteccién con 4nodos de sacrificio: Es mas deseable este tipo de proteccion
catédica, cuando se trata del aluminio. Lo que se hace es incorporar otro metal més activo que el
aluminio, de forma que la corrosion se centrara en el 4nodo de metal afiadido. El metal usado como

4nodo de sacrificio suele ser el Cinc®¥?,

B. Proteccion anddica.

Es un método de lucha anticorrosivo mas m_odérno, que se aplica en metales pasivables. Lo que se
hace es forzar el desarrollo de peliculas de pasivacién sobre la superficie para protegerlo y separarlo
del medio agresivo. Se consigue haciendo pasar por €l una corriente anddica suficiente como para
_ mantener el aluminio en zona de pasividad (Proceso de anodizado).

De esta forma se consigue en la superﬁéie una cobertura integral de 6xido amorfo de aluminio,

mucho mas grueso que el formado de forma natural y esponténea. La zona pasivada tcndré dos zonas,
lamis préxima al metal serd una capa no porosa, mientras que la capa mas exterior sera porosa.

En ocasiones se hace un tratamiento hidrotérmico en agua 6 en solucion de sal del metal, para sellar la

capa porosa exterior y asi aumentar su valor protector™”.
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C. Recubrimientos.

Lo que se pretende con esta técnica es proteger de la corrosion interponiendo una barrera fisica -

entre el material que queremos proteger y el medio agresivo.

En ocasiones estos recubrimientos no s6lo actiian como barrera fisica sino que se les incorpora

inhibidores como en el caso de las pinturas, a las que se les afiade cinc, haciendo el recubrimiento mas

activo que el metal base.

‘Existen un numero ilimitado de recubrimientos, los cuales se pueden agrupar en tres tipos de

recubrimientos:

1.- Metalicos
2.- Inorgénicos y capas de conversion

- 3.-Organicos.

Tipos de

recubrimiento

Modos de obtencion

Campos de aplicacién

Observaciones

Metdlicos

Inmersion en caliente,
proyeccion,
electrodepdsito,
plaqueado.
Cementacidn: calorizado,
sherardizado, cromizado,
y siliciurizado.

Proteccién contra la corrosion at-
mosférica, industria alimentaria, re-
des de distribucion de agua, industria
eléctrica, embellecedores, decoracion
de interiores, recubrimientos refrac-
tarios y resistentes a la abrasion...

La continuidad es la caracteristica

fundamental de los recubrimientos |

mas nobles que el metal base, que se
pica en las discontinuidades: p.e., ni-
quelados o cromados sobre hierro.
El espesor y 1a capacidad de formar
capas protecioras son las variables
mas importantes de los recubrimicn-
tos més electronegativos que el metal

base, al que protegen catodicamente

en las discontinuidades.

Inorganicos
y capas de
conversion

Esmaltado, capas de
cemento por proyeccion
o centrifugacion.
Anodizado

Fosfatado

Cromatado

Aplicaciones decorativas, -sefiales
de tréfico, paneles de arquitectura, re-
cubrimientos de tanques, bafios y
equipos domésticos, depdsitos y con-

| ducciones de agua. Las capas de con-

version, salvo el anodizado de las
aleaciones de Al, se suelen emplear
s6lo como proteccién temporal o ba-
se para pinturas.

Los esmaltes vitreos suelen ser fra-
giles y dificiles de reparar, resistentes
a casi todos los reactivos excepto fluor-
hidrico, deben ser continuos, sin de-
fectos superficiales.

Los recubrimientos de cemento son
baratos y con un coeficienie de expan-
sion proximo al del acero.

Orgénicos

Pinturas, lacas, barnices, grasas,
aceifes, brea, alquitrdn, betin.
Aplicacion a brocha, a pistola,

por electroforesis, etc.

Aunque Ja aplicacion mas extendi-
da es contra la corrosion atmosféri-
ca, ¢l nimero de sistemas y calidades
€5 tan enorme, que existen soluciones
adecuadas para proteger metales su-
mergidos en muchos medios natura-
les e industriales.

Pueden proteger por simple exclu-
sion del medio o combinar esta accion
con otros mecanismos, como la inhi-
bicidn o la proteccion catédica.

Tabla 4. Tipos de recubrimientos protectores, modos de obtencién y campo de aplicaciéon

Cabe destacar de entre los recubrimientos uno muy novedoso y de reciente aplicacion como

método de proteccién contra la corrosion: Recubrimientos mediante la técnica Sol-Gel, el cual serd

explicado mis extensamente, a continuacion.
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2.3 EL PROCESO SOL-GEL

El proceso sol-gel, se conoce desde 1846, siendo ya utilizado por el quimico francés Jacques
Ebelman. Pero su uso y desarrollo se incrementa a partir de 1970.

Esta técnica consiste en la formacién dé materiales vitreos 6 cerimicos a partir de la
polimerizacién quimica de sus componentes en estado liquido (sol) a baja temperatura. El sol es una
suspensi()n con particulas de 1-100 nm, a las cuales las fuerzas de gravedad nos les afecta, y que estan
regidas por fuerzas débiles como son las de Van der Waals 6 cargas superficiales, lo cual hace
imposible que se de la sedimentacion. ‘

Si le aumentamos la viscosidad del sol se obtiene un estado gelatinoso (gel), que estard formado
por una red de particulas, alcohol y agua. Lo normal es que este gel sea blando y con modulo eléstico
reducido. '

* Un calentamiento elevado consigue que este gel origine el vidrio o cerdmico consiguiente. Esta
temperatuia serd siempre mucho menor que la necesaria en procesos de fusién convencionales de
vidrios ¢ de tratamientos de polvos cerdmicos. En principio, el vidrio 6 ceramico resultante puede ser

" obtenido en diferentes formas: Polvo, esferas, fibras, etc.

2.3.1 El Proceso Sol-Gel _ ,
En este proceso s€ usan precursores de alcéxidos metalicos, que forman parte de los compuestos

metalorganicos y con formula quimica M(OR),, donde cada sigla corresponde:

M —) Metal o metaloide.
R = Grupo alquil como CH;, C,Hs, etc

n = Es la valencia del étorho del metal.

En el proceso, el paso de sol a estado gel se puede dar a través de dos mecanismos:

A. Desestabilizacion del sol

El proceso puede activarse de dos formas:

1.- Incremento de la temperatura, reduciéndose asi la cantidad de liquido por
evaporacién. Esto provoca una agitacién térmica que produce un mayor namero de choques entre

particulas y su unién superficial.

2.- Adicién de un electrolito el cual modifica el pH del sol y reduce la repulsién

eléctrica entre particulas.
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La transicién sol-gel sélo se produce si no existen fuerzas activas que provoqueh la coagulacion de
Jos agregados (precipitacién). Algunos cationes metalicos, particularmente polivalentes, tienden a -

originar precipitacion en lugar de formacién de gel.

B. Hidrdlisis y Policondensacion de organometdlicos.

Este mecanismo es mas utilizado y consta de cuatro etapas:

1.- Homogenizacién de los diferentes componentes de la solucion: Agua, alcohol, y

catalizadores. |

2.- Reaccién de hidrdlisis: Esta puede darse de forma parcial o total dependiendo de la
velocidad de la reaccién y de la cantidad de agua presente asi como de la existencia de catalizadores.

3.- Reaccién de condensacién: El producto de hidrélisis se une al alcéxido afiadido, para
formar el éter correspondiente. |

4.- Calentamiento del gel que origina el oxido vitreo o cerémico, habitualmente se
desarrolla en dos pasos: '

4.1.- Secado a baja temperatura para eliminar los restos de agua y orgénicos.

4.2.- Tratamiento térmico a elevada temperatura para obtener e_i enlace quimico final.

~ En el proceso las reacciones de hidrolisis y de condensacién pueden ser catalizadas variando el
pH. Esto también conlleva Ia formacién de distintos polimeros, ya que un mismo gel dard polimeros
distintos, dependiendo si es catalizado de forma 4cida 6 basica. ,

Durénte el proceso de secado del gel y su conversidn a vidrio, se suceden diferentes

transformaciones quimicas y estructurales:

= Desorcion fisica de agua y disolventes desde las paredes de los microporos .
= Carbonizacién y combustién de los grupos organicos residuales.

‘= Condensacién polimérica.

»  Relajacién volumétrica.

» Sinterizacién por flujo viscoso.

El grado de densificacién dependera de las tres ultimas transformaciones mencionadas. Mientras

que la porosidad del 6xido final, depende de las condiciones en que se realice el tratamiento.

El vidrio 6 cerdmico formado tiene la misma densidad, expansion térmica, indice refractario y

* caracteristicas mecanicas que el material de la misma composicién obtenido por fusion.
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E] material resultante del secado de geles catalizados con bases muestra una densidad final muy

baja, a diferencia de la catélisis 4cida en que la densidad final es mucho mayor debido a que las
particulas formadas son mucho mas pequefias’".

Aerogel
N /
" Extraccion {muv
disolvente e
; .
Gehﬁcacnon\ Xerogel
Particulas  eaporcicn \ . w 4
Evaporacion
umtomes / disolvente
/’ i ) £
S %
; Cator : /
g | ;
Recubrimiento Ceramica
' : densa

Figura 5. Esquema geheral de fabricacién en el proceso sol-gel

2.3.2.- Procesos Sol-Gel de formacion de recubrimientos.

Los distintos métodos que existen, se dlferenclan fundamentalmente en la forma de aplicar la

solucién de sol-gel sobre el material en cuestion. Se destacan los siguientes métodos, como los mas
cominmente usados:

A. Dip-Coating (Inmersion)

En este caso la forma de aplicar la solucién sol-gel, es por inmersién del material que se quiera

recubrir sobre la disolucién en cuestién. Este método consta de varias etapas como muestra la figura 6

DIP COATING

IMMERSION START-UP DEPOSITION & DRAINAGE
@

(o) (©

B)

EVAPORATION CONTINUOUS
(e)

®

DRAINAGE
@

Figura 6. Etapas del método Dip-Coating
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De las 6 etapas que muestra la ﬁgufa 6, la (f) solo es vélida cuando se 'quiére realizar el

recubrimiento de forma continua.

Cabe destacar que la etapa mas importante es la (c), que es donde se realiza la deposicién del sol-
gel sobre ¢l material. En esta etapa la velocidad de extraccion es un pardmetro fundamental que se

debe controlar, teniendo en cuenta que a mayor velocidad de extraccion, mayor seré el espesor de la

pelicula aplicada.

B. Spin-Coating v
La forma de aplicar el sol-gel sobre el material en este caso es depositando la solucion con el sol-
gel sobre el material, y posteriormente se ejerce una fuerza centrifuga. Dicha fuerza centrifuga hace

que se reparta el sol-gel por toda la superficie del material.

STAGES OF THE BATCH SPINNING PROCESS

de/dt = 0

SPIN-UP

. DEPOSITION

t kF} $ s 2t L
m} i EVAPORATION
SPIN-OFF

Figura 7. Etapas del método Spin-Coating

En este caso el espesor de la pelicula formada dependera de la velocidad de giro y por tanto dela

fuerza centrifuga aplicada, asi como de la viscosidad del sol-gel.
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C. Sprayin
En esta técnica la forma de aplicar el sol-gel, es pulverizandolo sobre la superficie del material. Es
mas dificil de controlar el espesor de la pelicula formada, ya que esta no sera tan homogénea como en

los casos anteriores.

Existen otras técnicas aparte de las ya mencionadas, como son la electroforesis o termoforesis, asi
como técnicas hibridas de varios métodos. El inconveniente de estas técnicas, €s que necesitan

equipamientos técnicos y por tanto son potencialmente mds caras de realizar®®.

2.3.3.- Método de inmersién. Dip-Coating.

Es la técnica mdas usada en la aplicacién de capas delgadas. La pieza a recubrir se extrae en

condiciones estacionarias, de manera que se obtiene una capa de espesor uniforme y controlado.

~ Cuando se aplica esta técnica sobre un metal, se debe tratar la superficie, para asi obtener un buen
grado de adherencia. Para ello se recurre al desbaste (sin llegar al pulido), creando asi lineas de
desbaste que ayudan a que ancle el sol-gel al material cuando se le trata térmicamente.

La pelicula aplicada se someterd a procesos térmicos para la formacién del vidrio. Para ello se le
somete a un secado ddnde se eliminan los disolventes del sol-gel (agua 6 etanol) y posteriormente se
trata a temperaturas entre 400°C y 500°C.

En este tratamiento térmico lo que se consigue es la densificacién de la capa aplicada, por tanto
segin como se realice se obtendrén capas, més 6 menos densas. Interesara que el recubrimiento sea lo
més denso posible, cuando se use como barrera protectora contra la corrosion.

Por otro lado se deben evitar tiempos de exposicién elevados a temperaturas altas, ya que se
podrian perder propiedades mecanicas del sustrato, lo cual no suele ser deseado.

El espesof de la capa se puede controlar con bastante precision, controlando los parametros de
concentraci6n y viscosidad del sol-gel asi como la velocidad de extraccién. En caso de que queramos
tener un mayor espesor de la capa se puede recurrir a la aplicacién de multicapas. Puede ser una

alternativa a la modificacién de la viscosidad 6 concentracién de la disolucién del sol-gel.

Las ventajas que hacen que sea el método mas aplicado son:
| = Las temperaturaS aplicadas no influyen sobre el sustrato ni quimica, ni
mecanicamente. _ _
» La adherencia de la pelfcula de vidrio es buena.
» Estabilidad quimica y térmica.
= Resistencia a la abrasion.

=  Economia del proceso para formas simples.
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2.3.4.- Aplicaciones.
Existen multiples aplicaciones de los recubrimientos vitreos, pero cabe destacar tres grandes
aplicaciones:

»  Opticas. Estos recubrimientos se hacen para aprovechar las propiedades
opticas del recubrimiento de silicio, como es la realizacion de recubrimientos antirreflectantes, usados
en cristales usados en la construccién de estructuras. ‘

= Electrénicas: Uno de los- recubnmlentos mas usados en este area es el
recubrimiento de superconductores de alta temperatura.

» Protectoras: Estos recubrimiento protectores tienén_ normalmente la
funcién de proteger los metales contra la corrosién, como en este estudio. Este uso se debe a que es un
método barato y sencillo que proporciona buenas propiedades anticorrosivas a los metales. Ademés de
proteger este revestimiento puede mejorar las propiedades mecénicas del material lo que le hace aun-
mas interesante.

Aparte de las aplicaciones mencionadas (los usos més frecuentes), se usa también en la produccién

de peliculas porosas, como proteccion de material ortopédico, etc"”
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3.- OBJETIVOS
Los objetivos perseguidos en este estudio son:

1.- Desarrollar un sistema de proteccién contra la corrosién en aleaciones de aluminio.
2.- Desarrollar la técnica de recubrimiento por sol-gel “Dip-Coating”.

3.- Optimizacién de variables del proceso, con el fin de obtener un recubrimiento

homogéneo y protector.

4.- Evaluar el comportamiento a la corrosién del material recubierto por sol-gel en NaCl

al 3,5 %.
5.- Estudio de la homogeneidad y continuidad de los recubrimientos a través de la
microscopia 6ptica (MO) y electrénica de. barrido (MEB), antes y después de los ensayos

electroquimicos.

6.- Estudio de los produétos de corrosién formados.
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4.- METODOLOGIA

4.1.- Estudio de las variables del proceso.

En el proceso de recubrimiento sol-gel por el método Dip-Coating, se intenta obtener un
recubrimiento ceramico en la aleacién de aluminio A361, que proteja contra la corrosién. En este
proceso las variables que afectan, estin relacionadas con las etapas de formacién de la pelicula:
Composicion del sol-gel, espesor de la pelicula; Secado y Curado. En cada una de estas etapas hay

variables que nos afectan, y que debemos controlar.

4.1.1.- Composicién del sol-gel.
La composicién del sol-gel es una variable fundamental en el proceso de recubrimiento por dip-
coating. En el proyecto se fijara la composicién a un valor fijo, y se le denominara como sol-gel B, y

tendra la relacién molar :

» 1 molde TEOS
= 11 moles de Etanol
= 1 mol de HC10,1 N (Agua acidulada).

~ Se elige esta composicién de sol-gel por los buenos resultados obtenidos en otros estudios

paralelos a este, que usaron esta composicion.

" 4.1.2.- Espesor de la pelicula.
Esta variable est4 relacionada fundamentalmente con la velocidad de extraccién del material de la
disolucién de sol-gel a la hora de hacer el Dip-Coating. En general, se ha comprobado que a mayor

velocidad de extraccion mayor es el espesor de Ia pelicula formada en el material.

El aparato usado para realizar dicho recubrimiento dispone de un regulador de velocidad con 10

posiciones. De las cuales se han elegido dos, la menor y la intermedia, que se corresponden con:

»  V,;=10cm/min.

= V,=35cm/min.

4.1.3.- Secado.
En esta etapa se persigue la gelificacion del sol depositado sobre el material, de forma que se
introduce en una estufa un cierto tiempo a una temperatura dada. Para este proyecto la temperatura
escogida es de 100°C. La razén por la que se elige esta temperatura es que existen otros estudios

paralelos a este en el que se ha comprobado que esta temperatura da buenos resultados.
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La temperatura de secado influye en la velocidad de evaporacién del disolvente, por eso se escoge
como variable de disefio del proceso. Mientras que el tiempo de secado siempre serd el mismo, 1 hora.

Con este tiempo se asegura que a las temperaturas dadas, el disolvente se ha evaporado.

4.1 .4.- Curado.
Consiste en la formacion de la pelicula vitrea sobre el material. Y queda fijado a una temperatura
de 500 °C y 1 hora, debido como en otras variables, a la existencia de otros estudios en los que se

determiné que esa temperatura de 500 °C es un buen valor.

4.1.5.- Ndimero de capas aplicadas. »
Esta variable esta intimamente relacionada con el espesor de la pelicula aplicada. Es una forma de
.dar més espesor, pero en aplicaciones sucesivas. De esta forma se evita que la capa se agriete por un
exceso de espesor.
Habr4 dos formas de aplicar la doble capa:
A. “Ciclo completo”: Se repite el paso de secado y curado en cada una de las capas
' aplicadas.
B “Doble secado”: "Lo que se hace es dar la primera capa, y se seca para dar la
segunda capa. Una vez dada esa segunda capa se procede a completar el ciclo, secando y curando la

pieza.

4.2.- Descripcion de material de partida.
- En este proyecto el material usado es la aleacion de aluminio A361, la cual se recubriré con Si0; a
través de proceso sol-gel denominado Dip-Coating.
Esta aleacién de aluminio esté fabricada por colada, y su composicién quimica en % en masa es la

que se muestra en la tabla 5:

Si Fe Cu Mn Mg Ni Cr Zn Ti Sr Al

10 0.43 | <0.1 0.5 035 | - e | <00 - - | resto

Tabla 5. Composicién porcentual de la aleacién de aluminio A361
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4.3.- Preparacion de las mauestras.
Lo primerd que se hace es un corte del lingote de la aleaci6n, con el fin de obtener chapas de la
aleacion A361 de unas dimensiones determinadas. Las piezas obtenidas tras el corte son de dos tipos:
- 1.- 35%24,5x 3 (mm). '
2.-22,8x 17 x 3,1 (mm).
Una vez que se tienen piezas de tamafio determinado hay que realizar siempre una preparacién de
las muestras, con obj eto de tener una superficie con un relieve determinado y “rugoso” para mejorar el

posterior anclaje del sol-gel.

Esta preparacion superficial consiste en la eliminacién de las imperfecciones, para ello se utilizan
papéles abrasivos de SiC, con distinta granulometria. En este proyecto se usaron papeles de: 120, 320

¥y 600 pm.

La forma de realizar el desbaste es apoyando el papel de desbasfe sobre una superficie lo més
plana posible, como por ejemplo un trozo de vidrio. Posteriormente se moja la superﬁcie del papel
abrasivo, con el fin de que haga de liquido lubricante y arrastre las particulas desprendidas de SiC.

Se toma la pieza que se va a desbastar y se frota sobre el papel abrasivo, siempre en la misma
direccién y procurando que la fuerza con la que se frota sea siempre la misma. Se continua el proceso
~ de desbaste hasta que todas las lineas de desbaste de la pieza correspondan al pape.l de desbaste usado,

y tengan la misma direccién. Este paso se realizard en todas las caras de la pieza.

Para pasar al siguiente papel hay que limpiar la superficie con agua y jabén para eliminar las
Iparticulas del papel abrasivo que hayan podido quedar sobre la superficie de la muestra. Luego se
limpia con alcohol para eliminar los restos de agua que haya sobre la muestra, y se seca con una
corriente de aire caliente. Una vez hecho esto, se pasa al siguiente papel de desbaste.

‘Cada vez que se cambia de papel de desbaste es convehiente que la direécién de las nuevas lineas
de desbaste sean perpendiculares a las anteriores, para asi poder observar mejor cuando'debemvos dejar

de desbastar la superficie. Esto se consigue girando 90° la superficie de la muestra.

El orden en los papeles de desbaste serd desde el papel con particulas de SiC més gruesas a las
mas finas: 120 = 320 > 600.
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4.4.- Preparacion del recubrimiento.

4.4.1.- Preparacion de la solucién.
La soluci6n usada para realizar el recubrimiento de SiO,, es una solucién a la que denominaremos
B, en la cual se ha utilizado como alc6xido el tetraetilortosilicato (TEOS) al 98 % , etanol (98 %) y
"agua acidulada.
Dicha solucién tiene una relacién molar de 1/11/1, en TEOS, etanol y agua acidulada (HC1 0.1 N),
respectivamente. '
Para calcular la cantidad de cada reactivo, hay que tener en cuente las caracteristicas de los .

reactivos que se exponen en la siguiente tabla:

COMPONENTE REACTIVO PESO _ DENSIDAD
MOLECULAR

~Alcoxido TEOS 288,33 g/mol 0,93 g/ mL

Agua acidulada Agua 18 g/mol 1,0 g/mol

Alcohol Etanol - 178,31 g/mol 0,79 g/mol

Tabla 6. Propiedades de los reactivos usados en la preparacién del sol-gel B

A partir de estos datos se realizan los cdlculos para obtener los mL que debemos afiadir de cada
uno de los reactivos de manera que se cumplan la proporciones molares fijadas para realizar la

solucién B. Para la preparacién de 50 mL, se obtienen las siguientes cantidades:

TEOS - 12,68 mL.
Etanol --- 36,30 mL.
Agua acidulada --—-—---——-- 1,02 mL.

La preparacion del sol se realiza siguiendo la siguiente secuencia:

1.- Afiadir en un vaso de precipitados la cantidad correspondiente de TEOS y
comenzar a agitar, con un agitador magnético.

2.- Posteriormente se afiade el etanol y se prosigue mezclando con el agitador
magnético durante 5 minutos. _

3.- Se baja un poco la velocidad de agitacién trascurrido los 5 minutos y se
afiade el agua acidulada gota a gota con la ayuda de una pipeta Pasteur.

4.- Dejar agitando la mezcla durante 2 horas.

5.- Una vez terminada la agitacion se debe dejar reposar 30 minutos antes de

" usarla en el Dip- Coating.
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4.4.2.- Preparacion del recubrimiento.
El recubrimiento se realiza partiendo de la técnica sol-gel Dip-Coating, para ello se usa el aparato

de la figura 8. Con este aparato controlaremos la velocidad de extraccion.

Figura 8. Aparato usado en la inmersién de las muestras

La forma de realizar el recubrimiento es colocando la muestra en una pinza que tiene el aparato y
se pone debajo la solucién con el sol-gel. Posteriormente se regula la velocidad, en funcidn del ensayo
que se realice (V| 6 V,), y se acciona el botdn de inicio de bajada de la pinza de dicho aparato. Se baja
la muestra hasta que la solucién la cubra casi por completo, y se mantiene durante 1 minuto.
Trascurrido ese tiempo se acciona el botén para suba la muestra. Una vez fuera de la solucién se
mantiene durante dos minutos antes de llevarla al secado.

A continuacién se lleva la muestra a una estufa, previamente calentada a la temperatura de 100°C
durante 1 hora, que es la temperatura que fijamos para el secado en todos los casos. En este paso se
debe coger la muestra con pinzas y tocarla lo menos posible.

Pasado ese tiempo se pasa la muestra de la estufa a la mufla que se encuentra a 500 °C, donde
permanece | hora, tras la cual se apagard y se dejara enfriar la muestra dentro, para que asi el
descenso de temperatura de la muestra sea lo mas gradual posible. Asi se evitan tensiones producidas

por el choque térmico que pueden provocar el agrietamiento del recubrimiento.

4.5.- Ensayos Electroquimicos.
Durante el fendmeno de corrosién se produce un movimiento de particulas cargadas
eléctricamente, asi como un proceso anddico y catddico, a los cuales les corresponde una intensidad

proporcional a la velocidad del fenémeno™”

. En estos procesos de corrosion se produce una
transferencia de electrones, que nos permite realizar un calculo de la velocidad de corrosion, a través

de la medida de la corriente continua.
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Los ensayos potenciostaticos de corriente continua, se basan en suministrar un abanico de

potenciales a la muestra y medir la respuesta en intensidad que se producen en ese proceso.

4.5.1.- Equipo Experimental.
Estos ensayos se realizan con un Potenciostato de marca AUTOLAB modelo PGSTAT 30, con un

amplificador diferencial y todo ello controlado por un ordenador.

Figura 9. Potenciostato usado en los ensayos electroquimicos

El potenciostato usado se manipula a través de un ordenador, que mediante el software GPES
permite realizar los ensayos, registrar los datos obtenidos e incluso calcular alguno de los parimetros

relevantes de los ensayos realizados.

4.5.2.- Preparacion de la celda electroquimica y del medio de ensayo.
Lo primero que se debe hacer es preparar el medio corrosivo en el que se sumergiran las muestras.
Este medio sera una disolucion acuosa de NaCl al 3,5 %.

A continuacién se debe montar la celda electroquimica como indica la figura 10.

Contraelectrodo Electrodo
de grafito dle referencia

Electrodo I
de frabagjo

Figura 10. Celda electrogquimica usada en los ensayos de corrosién
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Los electrodos que constituyen la celda son:

= Electrodo de referencia de Ag/AgCl.

» . Contraelectrodo de grafito, nos sirve para cerrar eléctricamente el circuito.

» Electrodo de trabajo, constituido por la muestra (Aleacién de Al A361,
recubierta por Sol—Gél).

Una vez que se tiene el montaje hecho se realizaran dos ensayos distintos conocidos como Rp y
Taffel. '

4.5.3.- Ensayo de resistencia de polarizaciéon (Rp)
Este ensayo se realiza a cada uno de los recubrimientos realizados. Haciéndose tres ensayos por
cada tipo de recubrimiento. Cada uno de los ensayos se realizaran a distinto tiempo de exposicion al

medio agresivo: 1 hora, 1 diay 3 dias.

Pasado el tiempo indicado en cada caso en el medio agresivo, se monta la celda electrolitica como
indica la figura 10, y posteriormente se conecta eléctricamente al potenciostato.
~ Por ultimo se abre el software GPES y se configura para aplicar un barrido de potencial de + 10

mV y una velocidad de 1 mV/s.

Cuando finalice el ensayo, el software registra los datos de potencial de corrosién (Ecorr) y la

curva de polarizacién que serviran posteriormente para hallar la velocidad de corrosion y Rp.

4.5.4.- Ensayo de polarizacién anédica y catédica (Tafel)
En este ensayo, como en el anterior, se realizan tres ensayos para cada tipo de recubrimiento, que

corresponden a los tiempos de exposicion a los que seran sometidas las piezas: 1 hora, 1 dia y 3 dias.

En este ensayo (Tafel) se debe configurar el programa GPES 'para aplicar un barrido de potencial
de + 100 mV y una velocidad de 1 mV/s.

Cuando finalice el ensayo, el software registra los datos de potencial de circuito abierto (también
llamado Ecorr) y la curva de polarizacién que servirén posteriormente para hallar las pendientes

anédica (Ba) y catédica (Bc) y la velocidad de corrosion. -
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4.6.- Calculo de la velocidad de corrosion.

4.6.1.- Método de resistencia a la polarizacién (Rp).
Este método se basa en que en el entorno del E.on, las curvas de polarizacion, se aproximan a una
recta, cuya pendiente se relaciona con la velocidad de corrosion.
Para hallar dicha recta y su pendiente, se impone una pequefia polarizacion respecto al potencial

de corrosion (Eeor) de AE £ 10 mV. En este proceso de polarizacion se recogeran las variaciones de

densidad de corriente (Ai). Obteniendo unabcurva de este tipo (Figura 11):

Ple = Rp =AE /Ai

EMV

1A/ cm2)

-Figura 11, Forma tipica de las graficas de polarizacién obtenidas con Rp

Como se puede observar de la pendiente se calcula el valor de Rp 6 resistencia de polarizacion.
Una vez que obtenido el valor de Rp, junto con los valores de las pendientes de las curvas de
polarizacién anddica y catddica, que hallaremos en el ensayo de polarizacién anddica y catddica,

podremos obtener el valor de la densidad de corriente de corrosion (i con):

B
B
e == 3]

14
Donde B es el valor obtenido de aplicar la ecuacion:
- b,-/b.1
23-(b,+/b,1)

(4]

an_de: :
" e : Densidad de corriente de corrosién (A/cm?).
B: Constanté de Stern —Geary (V).
Ai: Variacion de la densidad de corriente (A/cm?).
AE: Variacidén del potencial (V).
Rp: Resistencia a la polarizacion (Q-bmz)
b,: Pendiente de la rama anddica de la curva Tafel (V).

b.: Pendiente de la rama catédica de la curva Tafel (V).

34



Este método tiene la ventaja de que se aplican polarizaciones muy pequefias, de forma que no se
altera practicamente el electrodo y se puede usar para realizar mas determinaciones sobre esa muestra.
Ademas se halla la i, la cual nos permite calcular la velocidad de corrosion aplicando la ley de

Faraday, pudiendo asi obtener la pérdida de masa (g/cm’) 6 expresada como velocidad de penetracion
(mm/afio). ' '

4.6.2.- Método de interseccion (Tafel).
Este método también se basa en la aplicacion de un potencial sobre la muestra 6 electrodo de
trabajo. La polarizacion aplicada es de + 100 mV, recogiendo la réspuesta de densidad de corriente la
cual pasaremos posteriormente a valores logaritmicos (10g icon).

En este método al aplicar polarizaciones suficientemente grandes, la curvas experimentales de

polarizacién responden a la ley de Tafel.

icor logi

Figura 12. Forma tipica de las graficas de polarizacién obtenidas con Tafel.

De la ecuacion general:

n= ﬂ—?—logi;m + 2.3RT logi, =a+b,logi, [5]
onkF ankF

Si esta expresion cumple que 1 >> RT/anF o -n >> RT/anF, la ecuacién general se reduce a las

ecuaciones de las semireacciones anddica y catodica, que corresponden con las rectas de Tafel, con las

pendientes :

b, = 2.3RT 6] ‘ b, = —2.3RT (7]
anfF : pnF
Tomando logaritmos de cualquiera de las ecuaciones, se llega a la conocida expresion de Tafel:
onF
logi, =logi_ + 8
g a . g corr 2.3RT 77 [ ]
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En este método se necesita realizar un trazado completo de la curva de polarizacién, lo que
implica dos cosas. Por un lado permite realizar un an4lisis electroquimico de la cinética del proceso de
corrosion.. Y por otro lado puede dar lugar a modificaciones del material debido al elevado potencial

aplicado.

4.7.- Muestras estudiadas.

En la tabla 7 se enumeran, las muestras estudiadas, con la nomenclatura usada:

Tiempo de Velocidad de Velocidad de
NOMBRE Exposicion al medio | Extraccion 1° capa | Extraccién 2° capa
agresivo (cm/min) (cm/min)
BVIT11H 1 hora (S —

" BVIT11D 1 dia 10 ——
BVITI3D 3 dias 10 —

“ BV2T11H 1 hora ' .35 —————
BV2T11D 1dia ' T
BV2T13D 3 dias ‘_ 3’ | -

2BCVITIIH 1 hora 10 10

2BCVIT!11D 1dia 10 10

2BCVITI3D 3 dias 10 10

2BVITI11H 1 hora 10 10
2BVIT11D Tdia 10 10
2BVI1TI13D 3dias ' 10 10
2BCV1V2T11H 1 hora 10 35
2BCVIV2T11D 1dia . 10 35
2BCV1V2T13D 3 dias 10 35

Tabla 7. Muestras ensayadas.

La interpretacién' de la nomenclatura usada es la siguiente:
s 2:Indica si se le ha realizado doble capa.
= C: Indica si se realizo en cada una de las capas el tratamiento térmico completo
(Estufa y Mufla)
= B: Sol-gel con relacién molar 1/11/1.
= V;: Velocidad de extraccién de 10 cm /min y V; : 35 cm/min.
» T, : Temperatura de secado de 100 °C.
= 1H : Indica que se ha tenido en vaso con solucion salina 1 hora antes de realizar el
| ensayo electroquimico.
En caso de que sea doble capa y so6lo se refleje una velocidad de extraccion, esto indica que la

velocidad de extraccion en las dos capas es la misma.
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4.8.- Caracterizacio.’n microestructural del material, recubrimiento de SiOz y de los
productos de corrosion.

Paralelamente a los ensayos electroquimicos, se tomara una pieza a la que no se le haya aplicado
ninglin recubrimiento, y se procedera a realizar los siguientes paSos para revelar su microestructura.

Primero se realiza un desbaste de una de las caras de la superficie de la pieza. Para ello se utilizan
papeles de SiC de distinta granulometrid. Se usan los siguientes papeles y en el orden que se indican:
120 9 360 600 > 1200 S 2400.

La forma de realizar el desbaste es la misma que se explicé en al apartado 4.3, siguiendo los
mismos pasos. Se debe usar agua en abundancia en el proceso para que afrastre bien todas las
particulas desprendidas de SiC, ya que persigue eliminar todas las rayas de la superficie. _

Una vez que se ha pasado por todos los papeles se pasara al pulido de la superﬁcie, para lo cual se
vuelve a hacer un lavado con jabon y secado con alcohol de la pieza. ‘

En el pulido se usa un pafio més suave y que no contiene material abrasivo, en este caso habra que
incorporarlo por medio de pasta de diamante, con particulas de 3 pm. Una vez repartida la pasta por
todo el pafio, este se lubrica con etilengligol y se frota hasta tener la superficie brillante y libre de
arafiazos.

Cuando tenemos la muestra pulida podemos proceder al ataque acido de la superficie y asi revelar
la microestructura del material. El dcido usado en esta operacion es HF al 0,5 %, en donde se sumerge
la pieza durante 1 minuto aproximadamente.

‘Tras el ataque acido de la superficie se podra llevar al microscopio 6ptico, donde se tomaran

imagenes de la microestructura del material.

4.8.1.- Microscopia éptica.

El microscopio dptico empleado para llevar a cabo la observacién microscopica es un microscopio
LEICA DMR que permite realizar distintos tipos de observaciones como campo claro, campo oscuro y
Nomarski. Permite Ilegar hasta 1600 aumentos en el aire debido a que posee iobj etivos de 50, 100, 500
y 1000 aumentos y un multiplicador de tamafio de la imagen de hasta 1,6. .'

Ademés, el microscopio empleado lleva acoplado un sistema de fotografia automatizado
permitiendo realizar fotomicrografias mediante una cdmara digital NIKON modelo Coolpix 990. Las
fotomicrografias realizadas pueden obtenerse en soporte informatico a través del método de
adquisicién digital de imagenes que también dispone el microscopio.

Con este se trata de observar y hacer fotomicrografias de las probetas recubiertas de sol-gel, antes
y después de los ensayos electroquimicos para poder observar asi las diferencias.

También se persigue observar los productos de corrosion creados, picaduras y en general cualquier

detalle relevante.
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4.8.2.- Microscopia electréonica de barrido (MEB). EDX.

Para realizar una observacién méas profunda de las muestras y de los efectos causados en los
ensaYos electroquimicos se llevaran las muestras al microscopio electrénico de barrido.

El equipo empleado es un Microscopio Electrénico de Barrido Ambiental (ESEM) XL30 Philips
de ultima generacion, el cual admite el anélisis de muestras en condiciones ambientales 6 en régimen

de alto vacfo.

El microscopio posee diversos sistemas que permiten observar las sefiales eléctricas procedentes
de los detecfores, en forma de imagenes en un monitor de TV, fotografia, espectro de elementos, etc.

La microscopia electrénica de barrido consiste en hacer incidir sobre la muestra un haz de
electrones. Dicho haz se va moviendo porla supei'ﬁcie de la muestra, barriendo ésta y recogiendo en
distintos detectores la radiacién que sale de la muestra debido a la interaccién electrén-muestra.

Esta radiacion procedente de la muestra puede ser de distinta naturaleza: electrones 6 radiacion X.
Dentro de la radiacion electronica podemos distinguir entre los electrones que son arrancados de las
nubes atémicas de la muestra (electrones secundarios) al incidir los electrones procedentes de la
fuente, y los electrones de dicho haz incidente que rebotan y salen al exterior al chocar con las nubes
atémicas de los 4tomos que contiene la muestra (electrones retrodispersados). Cada uno de estos tipos
de electrones son recogidos por el detectbr correspondiente que lleva dicho nombre, y ademés
proporcionan una informacion distinta: los electrones secundarios dan informacién sobre la topografia
de la muestra, mientras que los electrones retrodispersados dan informacién de los pesos atémicos de
los elementos presentes en la muestra analizada. ‘

La radiacién X procedente de la muestra da informacién de la composicion de ésta, siendo uha
herramienta de determinacién cuantitativa de los 4tomos presentes. La técnica se denomina

Espectroscopia de Energia Dispersiva (E.D.S.) y posee su detector correspondiente.
El microscopio electrénico utilizado permite dos modos de trabajo distintos:

»  FEl modo a vacio tradicional: tanto la columna por la que viajan los electrones hacia la
muestra, como la cdmara que contiene a ésta, se encuentran a vacio. En este modo de trabajo, la
~ muestra debe ser conductora. De no ser asi, se debe hacer conductora, recubriendo la superficie de ésta
de una fina éapa de oro o de grafito. | |

s El modo ambiental: 1a columna permanece a vacio, mientras la cdmara que aloja la
muestra esta a presién atmosférica en una atmésfera himeda. Este modo permite trabajar con muestras

no conductoras (ceramicos, muestras biolégicas, etc.).
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5.- RESULTADOS Y DISCUSION.

5.1.- Caracterizacion del material de partida.
Como se indicd en la metodologia se procede a caracterizar el material mediante microscopia
optica. En este proceso, se realizan fotos con el microscopio 6ptico a varios aumentos antes y después

del ataque con acido para revelar la microestructura de la aleacion A361.

5.1.1.- Estudio antes del ataque acido.
Las fotos que se exponen a continuacién se realizaron a 50, 100 y 200 aumentos, y en ellas se

puede observar la microestructura de la aleacion antes del ataque:

Figura 13. Aleacién A361 pulida. 50 X

Figura 15. Aleacién A361 pulida. 200 X

Como se observa en las figuras 13 a 15, antes de realizar el ataque 4cido, y con tan sélo un pulido
el material, se observa ya su microestructura.

Lo primero que se puede decir es que se aprecia porosidad (oclusiones) en la figura 13, esto se
debe a que el material es de colada. Estas oclusiones se producen cuando se quedan gases atrapados

durante la solidificacién del material.
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En general se aprecia, una microestructura dendritica rodeada del eutéctico laminar Al-Si.
Formandose asi una matriz de aluminio con placas alargadas de Si. Donde las zonas claras
corresponden al aluminio, mientras que las grises y alargadas son principalmente silicio.

Ademas las fases estdn muy desordenadas por todo el material, lo cual esta relacionado con que
sea material de colada. El rapido enfriamiento que sufre este tipo de aleaciones, impide la ordenacién

de las estructuras que lo componen.

5.1.2.- Estudio después del ataque acido.
A continuacién se presentan las fotos tomadas a 50, 100 y 200 aumentos de la aleacién de

aluminio A361, pero ya pulida y atacada con HF al 0,5 % (figuras de 16-18).

’.% “’Q’\\ ““"
e J‘{‘q c:':&u-d(m\Q

Flgura 18 Aleamén A361 atacada con acido. 200 X

"&rh,

El ataque de la aleacion con HF revela mas nitidamente la microestructura del material coloreando
en tonos verdosos el Si, y los intermetdlicos (AlFeSi) en tonos marrones. El intermetilico se
denominan AlFeSi, debido a que estd compuesto de aluminio, hierro y silicio. En estas aleaciones se
intenta minimizar la cantidad de hierro, afiadiendo Mn, evitando asi en la medida de lo posible que se

formen los intermetalicos AlFeSi.
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5.2.- Caracterizacion del recubrimiento.
A todas las muestras se les realizaron fotos, con el fin de examinar el recubrimiento de cada una
de las series, antes de realizar los ensayos de corrosién. Las fotos se realizaron con el microscopio

oOptico y a varios aumentos, aunque sélo se muestran las fotos mas relevantes en cada caso.

5.1.2.- Serie BVITI.
En las figuras 19 y 20 se muestra la morfologia de la superficie del material recubierto con una

sola capa y velocidad de extraccion V1 (10 cm/min):

Lo

Figura 19. Recubrimiento de BVIT11D . 50 X

Ambas fotos estdn realizadas en la zona central. En ellas se puede observar que se ha recubierto
totalmente y una forma homogénea toda la superficie, solo se observa un hueco sin recubrir, en la foto
20, debido a las oclusiones que contiene la aleacion.

En general se puede decir que el recubrimiento es apto y que ha tenido un buen anclaje en el
material, cosa que se aprecia en las lineas de desbaste, donde se observa una acumulacién de sol-gel

mayor.

5.2.2.- Serie BY2T1.
El recubrimiento de esta serie es monocapa, realizado a una velocidad de extraccién de V2 (35

cm/min). Las figuras 21 y 22, muestran dicho recubrimiento antes de ser ensayado:

Foto 22. Recubrimiento de BV2T11D. 50 X
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En las fotos 21 y 22 se aprecia como el recubrimiento se ha agrietado, formando una estructura
discontinua por toda la superficie del material. Esto puede deberse a que al realizar el método de dip-
coating, la velocidad de extraccién fue mayor que en el caso anterior ( BVITI).

El objetivo de aumentar la velocidad de extraccion era para conseguir un mayor espesor del
recubrimiento. Pero como se ha comprobado al usar una velocidad de extraccion mayor se consigue un
recubrimiento parcialmente agrietado. Este agrietamiento puede deberse a que en la fase de
evaporacion se formen canales, que deriven en grietas debido a las dilataciones producidas en el
proceso térmico. Estas tensiones serdn mayores que en el caso anterior al tener un mayor espesor de

recubrimiento.

5.2.3.- Serie 2BVI1T1.
Las condiciones usadas en este caso, para la realizacién del recubrimiento fue la velocidad de
extraccién que mejor resultado ha dado V1 (10 cm/min), y un proceso de doble capa, para aumentar el

espesor. La figuras 23 y 24 muestran los resultados obtenidos:

il 3 5
Figura 23. Recubrimiento de 2BVIT13D. 50 X Figura 24. Recubrimiento de 2BV1T13D. 50 X

En ambas fotos no se aprecian grietas, ni ninglin defecto destacable, siendo un recubrimiento
bastante homogéneo. En esta serie se ha conseguido aumentar el espesor del recubrimiento haciendo
doble capa. De esta forma se evita el agrietamiento ocurrido en la serie BV2T]1, en el que se intentaba
dar todo el espesor de una vez. El tratamiento térmico usado en este caso comprende un secado de la

primera capa, y un secado y curado de la segunda capa.
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5.2.4.- Serie 2BCVITI.
Esta serie solo se diferencia en la anterior en el proceso térmico usado, ya que la velocidad de

extraccion utilizada para las dos capas aplicadas es de V1 (10 cm/min). Obteniéndose los resultados

que indican las figuras 25 y 26:

Foto 26. Recubrimiento de 2BCVIT11D. 50 X

En este caso al igual que en el anterior también se ha conseguido obtener un recubrimiento
homogéneo y de mayor espesor. El tratamiento térmico en este caso ha sido un secado y curado de

cada una de las capas aplicadas.

5.2.5.- Serie 2BCV1V2T1.
En esta Gltima serie se realizé también un recubrimiento de doble capa, pero en este caso la
velocidad de extraccion de la primera capa se realizo a V1 (10 cm/min) y la segunda capa a V2 (35

cm/min). Intentando ampliar aun mas el espesor del recubrimiento. El resultado se muestra en las fotos
27y 28.

b

Foto 27. Recubrimiento de ZBCVIVZT ID.50X

Como se puede ver, en este caso, también se consiguié tener un recubrimiento homogéneo y
aparentemente sin grietas. Por lo tanto se ha obtenido por este método el recubrimiento de mayor
eSpesor y sin que tenga grietas.

El proceso térmico usado en este caso fue secado y curado en cada una de las capas aplicadas, al

igual que la serie anteriormente explicada.
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5.3.- Ensayos electroguimicos.
A continuacién s¢ presentan los resultados obtenidos en los ensayos electroquimicos, donde se

compararan los resultados de las series con una sola capa y las obtenidas en las series con doble capa.

- 5.3.1- Variacion del potencial de corrosién (Ecorr).
En la figura 29, se muestra graficamente la variacion de Ecorr con el tiempo, en las series con una

sola capa, pudiéndose ver la diferencia en el Ecorr, segiin la velocidad de extraccién usada:
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Figura 29. Variacién del Ecorr Vs tiempo en las series de una sola cap en NaCl al 3,5%

Se observa como para la serie en la que se uso la velocidad extraccién V1, el Ecorr permanece
practicamente constante con el tiempo de inmersion, a partir de 1 dia. Mientras que para la velocidad
de extraccién V2, el Ecorr disminuye hacia valores de potenciales mds activos a partir también de 1

dia de exposicién en 3,5 % de NaClL.

Al disminuir la velocidad de extraccién el Ecorr tiende hacia valores de potencial mas nobles (mas

positivos), lo que significa que el recubrimiento obtenido aisla al material del medio agresivo.
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La siguiente grafica (figura 30), se corresponde a la que nos representa los datos hallados de Ecorr

frente al tiempo en las muestras multicapa:
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-0,73 4
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Figura 30. Variacién del Ecorr Vs tiempo en las series de doble capa en NaCl al 3,5 %

En la figura 30, se observa como el Ecorr a tiempos pequefios, es ligeramente mas positivo (mds
noble) en el caso de la serie 2BCV 1. Pero a medida que pasa el tiempo de exposicién todas las series
se igualan, obteniéndose potenciales muy parecidos. Los Ecorr hallados en todas las series oscilan

entre —0,710 y -0,725 'V, una vez que el tiempo de exposicion en NaCl al 3,5 %, pasa de 1 dia.

Estos potenciales hallados en todas las series multicapa son muy similares a los hallados en la -
muestra monocapa, en la que se uso una velocidad de extraccion V1 (10 cmv/min). Por lo que se
deduce que en este caso los recubrimiento conSeguidos también aislan frente al medio, como ocurria

con esta serie monocapa.
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5.3.2.- Variacién de Rp.
Usando el método de resistencia de polarizacion, explicado en la metodologia se calcula Rp. Se
pondra como ejemplo el calculo en una de las muestras (2BCV1V2T11D). La curva E(V) Vs i(A/em?)

obtenida en el ensayo de polarizacién lineal se muestra en la figura 31.
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Figura 31. Representacién de los valores obtenidos al realizar el ensayo de resistencia a la polarizacién en la muestra
2BCV1V2T11D

En este caso, el Ecorr es de -0.720 V, por lo que se toman los puntos alrededor de este valor y se
realiza una regresion lineal de esa zona. Asi se obtendra del valor de la pendiente Rp (Ohm/cm?).
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Figura 32. Representacién de la regresion lineal en la muestra 2BCV1V2T11D

De esta forma se obtiene el valor de Rp para cada una de las muestras y se procede a representar

“dicho valor frente al tiempo en cada una de las series.
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A continuacion se representa la variacién de Rp con el tiempo, tanto como para las series con una

sola capa como para las multicapa.
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Figura 33. Variacién de Rp Vs Tiempo en recubrimientos monocapa en NaCl al 3,5 %

El valor de Rp nos da una idea del proceso de corrosién, ya que al aumentar el valor de Rp, la
velocidad de corrosién desciende. De forma que se puede observar que las tendencias de las series
monocapa son opuestas (figura 33). En la serie que uso la velocidad de extraccién V2, se observa que
enun principio aumento mucho, pero que seguidamente también desciende de forma pronunciada. Por
lo que se puede decir que tiene dos etapas, una inicial en la que la velocidad de corrosién es pequefia

(al aumentar Rp), y otra etapa con velocidad de corrosién en ascenso (al disminuir Rp).

El caso de la serie que uso V1 como velocidad de extraccion, la explicacion seria la siguiente: Al
principio la Rp baja ligeramente, para luego ascender de forma mas pronunciada, de forma que
inicialmente suponemos una velocidad de corrosion en ligero ascenso y al final una velocidad de

corrosion en descenso
Los valores obtenidos nos indican lo mismo que lo hallado en el apartado A, donde el

comportamiento de la serie que uso V1 era mejor QUe el obtenido en la serie que uso V2. Esto se debe

a que la velocidad de corrosién es superior y los Ecorr més activos en el caso de haber usado V2.
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Enla sigﬁiente grafica (Figura 34), se representa el valor de Rp frente al tiempo, pero para las

series multicapa.
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" Figura 34. Variacion de Rp Vs Tielhpo en recubrimientos monocapa en NaCl al 3,5 %

A primera vista se puede observar que cada una de las series han tenido un comportamiento

distinto.

En el caso de la serie 2BV1, hay dos cambios bruscos en la tendencia de Rp. En primer lugar un
descenso pronunciado del valor de Rp y tras 1 dia se produce un aumento también muy pronunciado.
Esto se traduce en que en un principio habia un aumento grande de la velocidad de corrosion, pero que
pasado 1 dia ‘empezé a descender bruscamente. Sin embargo en el caso de 2BCV]1, la tendencia es
muy clara, en descenso paulatino del valor de Rp. Lo cual indica que la velocidad de corrosién a lo
largo del ',tiemf)o va aumentando. Y por ultimo en la serie 2BCV1V2, a,l‘ principio hay un ligero
descenso de Rp (aumento de la velocidad de corrosion). Mientras que al llegar a un dia el valof deRp

se estabiliza.

FEl comportamiento de las series 2BV1 y 2BCVI, esti ligado a los productos de corrosién
formados, y que seran explicados en el apartado 5.1.3. Los productos de corrosién taponan las -
picaduras, inhibiendo parcialmente el proceso de corrosion, y haciendo que la velocidad de corrosién
en vez de aumenfar (como estaba ocurriendo), tienda a disminuir. En el caso de 2BV1 ese descenso se
hace de forma mas brusca, ya que el recubrimiento tiene un caricter menos protector y forma

rapidamente productos de corrosion, mientras que en la serie 2BCV1, se forman méas moderadamente.
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5.3.3.- Polarizacién andédica y catédica (Tafel).
En este apartado se representaran las graficas obtenidas  en el ensayo electroquimico de
polarizacién anddica y catédica, para cada una de las series realizadas, a los diferentes tiempos de

inmersién en NaCl al 3,5 %.

La variacién de la curvas de polarizaciéon anddica y catédica con el tiempo de inmersion

cdrrespondientes a la serie BVIT1 en NaCl al 3,5%, se muestra en la figura 35.
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Figura 35, Grifica de polarizacién anédica y catédica para la serie BV1T1

En la figura 36 se representa la misma grafica, pero para la otra serie monocapa BV2T1.
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Figura 36. Grifica de polarizacién anédica y catédica para la serie BV2T1
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En ambas figuras se observa como al aumentar el tiempo de inmersién en el medio agresivo se
produce un ligero aumento del potencial de corrosion hacia valores mas positivos (nobles), obteniendo
la misma tendencia que cuando se representdé Ecorr Vs tiempo. También se observa un ligero
desplazamiento de las curvas hacia valores de densidad de corriente ligeramente menores.

Las siguientes graficas expuestas corresponden a las series multicapa, en donde se podra observar

la misma tendencia que en las graficas monocapa.

-0,6 -

0,7 -

-0,8 -4

W 994

-1,0 +

1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E4 1€-3

Logi

Figura 37. Gréfica de polarizacién anédica y catédica para la serie 2BV1T1

En este caso las tres curvas correspondientes a los tiempos de exposicion al medio agresivo, estan
practicamente superpuestas. Aunque sigue dandose la tendencia explicada en las series monocapa.

A continuaci6n se representa la grafica (figura 38) correspondiente a la serie 2BCV1T1:

1 22 a3zl Lo s aaal MR | ST AR |

1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3
Logi

Figura 38. Grifica de polarizacién anédica y catédica para la serie 2BCV1T1
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Por Giltimo se observa la grafica de polarizacion anddica y catédica correspondiente a la serie
2BCV1V2T1: ’

1E-6 1E-5 1E-4 1E-3
Logi

Figura 39. Grifica de polarizacién anédica y catédica para la serie 2BCV1V2T1

En estas dos ultimas series el comportamiento anddico-catddico es similar al observado en las

otras series.

5.3.4.- Variacién de la velocidad de corrosién con el tiempo.
" En este caso la velocidad de corrosién se calcula éon la ayuda del programa GPES, el cual como
ya se .menciono, registraba los datos de los ensayos electroquimicos. Con este método de calculo que
“incorpora dicho programa se obtienen los valores de icor, Ba, fcy de velocidad de corrosién.
A continuacién se expondrd una tabla con los datos obtenidos en cada una de las series y un
grifico con la evolucion de la velocidad de corrosién con el tiempo agrupados segun téngan una capa

0 mas.
A. Monocapas.

Los datos obtenidos fueron:

Tiempo de Exposicion (h)| i corr (Alem?) | B¢ (V) Ba (V) V. Corrosién (mm/afio)
1 4,614E-09 0,007 0,01 5,032E-05
24 3,828E-08 0,002 0,013 4,175E-04
72 4,305E-07 0,044 0,071 4,695E-03

Tabla 8. Datos obtenidos con el programa GPES en el ensayo de polarizacién anédica y catédica de la serie BVIT1
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Tiempo de Exposicion (h)| i corr (Alem?) | Ba(V) .|  V.Corrosion (mmiafio)

1 . 5,271E-08 0,011 . 5,749E-04 -
24 1,170E-07 0,026 1,283E-03
72 1,237E-07 0,011 . 0,126 1,349E-03

Tabla 9. Datos obtenidos con el programa GPES en el ensayo de polarizacién anédica y catédica de la serie BV2T1

La velocidad de corrosién se obtiene como milimetros de material corroidos en un afio. Se
representa la velocidad de corrosién acumulada frente al tiempo de exposicién de la muestra al medio

agresivo:

0,006 ~

0,005 - —s—BV1T1

- BV2T1

0,004
0,003 4
-0,002

0,001 +

V.Corrosion acumuiada (mm/afio)

0,000

Tiempo (Horas)

Figura 40. Velocidad de corrosién vs tiempo de exposicién a NaCl al 3,5% en muestras monocapa

Se observa que a tiempos bajos, la velocidad de corrosién en ambas series es similar, mientras que
a medida que aumenta el tiempo (1 dia), 1a velocidad de corrosién de la serie BV2T1 aumenta bastante
respecto a la serie BV1T1 que permanece constante. Estas velocidades se acaban igualando a 3 dias.

Inicialmente el recubrimiento de la serie BV1T1, es méas homogéneo que el de la serie BV2T1
como ya se habia observado anteriormente. De manera que la velocidad de corrosién se mantiene
estable hasta 1 dia de ensayo aumentando su valor para tiempos de exposicién superiores e igualando a
la velocidad de corrosién de la muestra BV2T1. Sin embargo, en el caso de BV2T1, se ha obtenido un
crecimiento continuo de la velocidad desde el principio. La causa de ello es el agrietamiento inicial
que presentaba el recubrimiento antes de ser ensayado. Las picaduras se nuclean en estas zonas mas
activas, dando lugar a una velocidad de corrosién mas elevada qué la serie BV1T1. Para tiempos
superiores a 1 dia la velocidad de esta serie no crece con tanta rapidez, debido a que las picaduras se

taponan con los productos de corrosion.
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B. Multicapas.

En estas muestras los datos obtenidos con el programa GPES son los siguientes:

2BV
Tiempo de Exposicién (h) i corr (Alcm?) | fc (V)| Ba(V)| V. Corrosién (mm/afio)
1 2,362E-08 0,014 | 0,016 2,576E-04
24 1,86E-07 0,013 | 0,01 2,028E-03
72 1,17E-07 0,066 | 0,05 1,271E-03

Tabla 10. Datos-obtenidos con el programa GPES en el ensayo de polarizacién anddica y catédica de la serie 2BV1IT1

. Tiempo de Exposicién (h) i corr (Alcm?) | fc (V) | Ba(V) | V. Corrosién (mm/afio)
1 1,213E-07 0,03 | 0,011 1,323E-03
24 2,825E-08 0,024 | 0,021 3,082E-04
72 1,099E-07 0,023 | 0,009 1,199E-03

Tabla 11. Datos obtenidos con el programa GPES en el ensayo de polarizacién anédica y catédica de la serie 2BCV1T1

Tiempo de Exposicién i corr (Alem®) Be (V) | Ba(v) V. Corrosién
1 . 1,218E-08 0,007 0,008 1,328E-04
24 3,797E-07 0,137 0,021 4,141E-03
72 . 2,594E-07 0,021 0,037 2,022E-03

Tabla 12. Datos obtenides con el programa GPES en el ensayo de polarizacién anédica y catédica de la serie 2BCVIV2T1

La grafica de velocidad acumulada se presenta en las siguiente figura:
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Figura 41. Velocidad de corrosién vs tiempo de exposicién al medio agresivo en muestras multicapa
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En este caso se observa que en las tres series la velocidad de corrosion es muy baja y similar. La
serie 2BCV1V2 ha tenido un aumento regular de la velocidad de corrosion a lo largo del tiempo, las
otras series han tenido un aumento maés lento, a partir de tiempos de exposicién de 1 dia. Esto es asi
porque tienen un recubrimiento menos protector, propenso a la formacion de picaduras, las cuales han
dado lugar a la formacién de productos de corrosién que han taponado la boca de las mismas y han
reducido la velocidad de corrosion.

La serie 2BCV1V2 (como se comentara en apartados posteriores) tiene un recubrimiento mas
homogéneo. Esto hace que la corrosion que se produce sea de forma generalizada, dando un valor de

corrosion més alto que las otras series, en las que se produce corrosion por picadura.

5.4.- Estudio microscdpico después de los ensayos de corrosion.
El estudio microscopico constara de dos partes, en una de ellas se estudiara el estado en que quedo
el recubrimiento tras los ensayos (en cada serie). La otra parte del estudio comprende el estudio de la
morfologia de la superficie y el anélisis de los productos de corrosién formados durante el proceso de

corrosion.

5.4.1.- Recubrimientos.
A continuacién se examinara el recubrimiento de cada una de las muestras, tras haber sido

sometidas a NaCl al 3,5%.

A. Serie BVITI.
En el estudio del recubrimiento realizado antes de los ensayos electroquimicos se observo que era
homogéneo, quedando sélo sin recubrir algunas oclusiones propias de la aleacién. Tras los ensayos el

recubrimiento quedo como muestran las figuras siguientes:

\ r Las i - -

P

: e g z s 3 .
Figura 42. Micrografia de la muestra BVIT11H. 200X Figura 43. Micrografia de la muestra BVITI13D. 50 X

Como se puede observar en la figura 42, la muestra que solo estuvo una hora en NaCl al 3,5 %,
tienen el recubrimiento ya afectado. Esto se puede apreciar en las zonas mas oscuras que han

aparecido. Esto se debe a la degradacién del recubrimiento.
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Esta degradacion se observa en un grado mas elevado en la figura 43, donde el recubrimiento ha
perdido el brillo, oscureciéndose casi por completo todo el area sumergida.
Este recubrimiento fue observado en el microscopio electrénico apreciandose de forma clara como

hay zonas de dicho recubrimiento, en las que se localiza el ataque (figura 44).

. 3 i
AccV  Spot ﬂdqn Dat " WD !‘-‘-‘—‘—| 20m
= 20.0 kV-.& 1 2000! G":F Q8.0 ﬂ Tomrs *

Flgura 44. Mlcrograf‘ a de la muestra BV1T13D. 2000 X

Como se puede observar el recubrimiento no ha resistido el ataque, dejando que los Cl del medio
entraran por los poros y disolvieran la muestra. Esto se aprecia en los productos de corrosién (blancos)
en forma de bolitas situados en la superficie del recubrimiento, apreciandose el iniciode la

degradacion..

B. Serie BY2TI.
En este recubrimiento, ya se observo en la inspeccién previa, que tenia grietas por toda la
superficie. Quedando las muestras después de estar ensayadas como se muestran en las figuras que a

continuacion se presentan:

Flgura 45, Mlcrografia de la muestra BVZTI 1H. 200X Figura 46. Micrografia de la muestra BY2T13D. 200X

Como se puede ver en las figuras 45 y 46, las grietas que ya existian han permitido que el medio
penetrase y oxidase la aleacién. Esto se puede apreciar en el tono mas oscuro que se observa por
debajo del recubrimiento (figura 45).

En la figura 46, la muestra ya ha pasado més tiempo (3 dias) en NaCl y el recubrimiento esta muy

dafiado, existiendo zonas donde el recubrimiento ha desaparecido casi por completo.
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C. Serie 2BVITI.
Las observaciones previas a los ensayos de este recubrimiento, nos daban la impresi6én de que era
un recubrimiento bastante homogéneo, sin verse grietas aparentemente. El aspecto observado tras

realizar los ensayos electroquimicos es la que muestran las siguientes figuras.

- 1'- F oo Fe —”r. L e o3 —
a 2BVIT11H. 50X Figura 48. Micrografia de la muestra 2BVIT13D. 200X

Figura 47. Micrografia de la muestr

Como se puede observar en la figura 47, en tan solo una hora ya se ha degradado la superficie
observandose como al menos la primera capa se ha atacado (zonas més oscuras). Aunque como
muestra la figura 48, el recubrimiento no se ha degradado mucho mas con el paso del tiempo. Se
puede ver también en esta figura como el inicio de la degradacion del recubrimiento, se ha producido
posiblemente por la porosidad del mismo. Por donde entran los iones CI' y atacan la aleacién,

observandose estas zonas de color mas oscuro.

AccV Spot Magn. - Det WD: F————1 300 im
200KV 64 200x  GSE 8. 06Torr 00T

Figura 49. Micrografia de Ia muestra 2BVITI3D. 200X

En la figura 49, se muestra la observacién en microscopio electrénico del recubrimiento ya
sometido a los ensayos de corrosién. Se puede ver como hay zonas oscuras que nos indican que son
las zonas donde se esta produciendo el ataque, confirmando que la porosidad del recubrimiento
permite que los iones entren en contacto con la aleacién. No siendo por tanto suficiente el espesor

dado en esta serie, ya que la porosidad existente sigue permitiendo el ataque.
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D. Serie 2BCVITI.

En este caso como en el anterior, la observacion realizada del recubrimiento previo a los ensayos,

nos revelaba que el recubrimiento era homogéneo y que no existian grietas en la superficie. El aspecto

después de los ensayados de corrosion es el que muestra las figuras 50 y 51.

Figura 50. Micrografia de la muestra 2BCV1T11H. 50X Figura 51. Micrografia de la muestra 2BCV1T13D. 200X

Como se observa en la figura 50, el recubrimiento en tan solo 1 hora ya se habia degradado. Esta
degradacion se observa mas nitidamente en la figura 51, donde se puede observar puntos oscurecidos,
y zonas mds ennegrecidas de mayor tamafio. Esto se explica por que todas las picaduras no tienen el
mismo tamafio, de forma que los puntos observados son el inicio de las picaduras. Lo cual nos indica
que las picaduras se inician en la porosidad del recubrimiento, dicha porosidad, sigue siendo lo

suficientemente grande como para dejar pasar los iones CI".

E. Serie 2BCVIV2TL.

En esta ultima serie observamos, que previamente a los ensayos, el recubrimiento era homogéneo

y no presentaba grietas. La observacién al microscopio tras los ensayos electroquimicos, nos la

muestran las figuras 52 y 53.

Figura 52. Micrografia de la muestra 2BCV1V2T11H. 50X Figura 53. Micrografia de la muestra 2BCV1V2T13D. 50X
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En la figura 52, se observa que al menos la primera capa del recubrimiento se ha égrietado. Por lo
que en tah solo una hora de exposicién al medio ya se ha producido un agrietamiento generalizado del
recubrimiento.

En la figura 53, la muestra estuvo 3 dias expuesta a NaCl al 3,5 %, y se observa que el
agrietamiento es mas pronunciado y se aprecia que en algunas zonas mas oscuras no queda ya nada de

recubrimiento.

Figura 54. Micrografia de la muestra 2BCV1V2T13D. 1200X

La figura 54 es una foto tomada con el microscopio electrénico en donde se ha usado la técnica
BSE. Esta técnica nos da una idea de los compuestos presentes, de forma que las zonas blancas son de
mayor peso atémico y donde se han formado los productos de corrosion. Esto nos indica que estas
zonas mis claras son zonas anédicas donde se esta produciendo la corrosion. Observiandose puntos
blancos que nos indican de nuevo que los poros del recubrimiento han sido el inicio del ataque.

Por tanto, aunque esta serie es la que mayor espesor tiene, sigue habiendo lé porosidad suficiente
como para que pueda producirse el ataque. Aunque este espesor ha dificultado un poco mas este
ataque ya que las picaduras observadas eran de menor tamafio y menos generalizadas que en otros

casos.

5.4.2.- Morfologia de la superficie y analisis de los productos de corrosion
formados.
La otra parte qué comprende el estudio microscopico es el estudio morfoldgico de la superficie
una vez realizados los ensayos electroquimicos. El fin de este estudio es la observacion de los efectos
causados por la corrosion (picaduras y causa de la formacion de estas) y el anélisis mediante EDX de

los productos formados.

En todas las muestras ensayadas se ha observado la aparicién de picaduras, la frecuencia de estas

picaduras ha variado segin el tipo de recubrimiento y la zona examinada.
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De forma genérica se puede afirmar que en los bordes y en el limite de la probeta con el medio
agresivo se ha producido una frecuencia de picaduras més elevada que en el resto.

Esto es asi porque en los limites de la probeta hay un peor anclaje del recubrimiento, ya que sufre
mas tensiones y es mayor la tendencia a que se agriete por ahi, lo que supone la formacién de
picaduras.

Por otro lado en el limite de la probeta con el medio agresivo, se forman bastantes picaduras en
todos los casos, ya que es una zona en la que hay una variacién de concentracion de O, entre el medio
agresivo y el aire que hay justo encima de ella. Esto provoca la formacién de pilas de aireacién
diferencial, lo que da lugar a picaduras, y que sea una de las zonaé mas propensas a ser atacadas.

Debido a estas causas, el estudio de las picaduras y de los productos de corrosién producidos se
realizara en la zona central del drea sumergida, donde se supone que el recubrimiento debe ser mas
efectivo.

Al realizar una primera observacion de las probetas ensayadas, se encuentra que las picaduras
formadas tienen las mismas caracteristicas, independientemente del recubrimiento previo realizado,

como se puede apreciar en las siguientes micrografias:

Figura 58. Micrografia de la muestra BV2T13D. 100 x
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a 2BVIT11D. 50 x

Figura 59. Mierogaﬁa de la muestr

Figura 61. Micrografia de la muestra 2BCV1T11D. 50 x

Figura 60. Micrografia de la muestra 2BV1T11D. 100 x

-

T a5

Figura 62. Micrografia de la muestra 2BCVIT11D. 200 x

Como puede verse todas tienen un color més oscuro en los alrededores de la picadura,

observindose la degradacion del recubrimiento, llegando ha apreciarse en algunas de ellas el metal

totalmente desprotegido.
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Se puede ver también, sobre todo en las micrografias hechas a mayores aumentos, la formacion
de unos productos de oxidacion de color blanco, con formas redondeadas. |

Se puede suponer que esos productos blancos formados son hidréxidos y 6xidos de aluminio
producidos en las reacciones de corrosion (ver figura 4 de la introduccion). Se observa qué las posibles

reacciones son:

Reaccién Catédica: 0, +2H,0+4e” — S40H- [9]

Reaccién Anédica: Al — AI* +3e” [10] .
El AP**, se combina con los OH™ dando lugar a los 6xidos (Al,0s* n H,0) e hidréxidos (AI(OH)s).

Para realizar un estudio més detallado, se llevaron las muestras ensayadas al mayor tiempo de
inmersién en el medio agresivo (3 dias) a M.E.B (microscopia electrénica de barrido), donde se

estudiaran mediante anlisis EDX los productos de corrosion.

En la figura 65, se muestra un detalle de una de las picaduras, observadas en la muestra BV2T1,
después de después de 3 dias en NaCl al 3,5 %. Se escoge esta picadura para el estudio al ser

representativa de otras producidas en otros recubrimientos.

Figura 65. Picadura de la muestra BV2T13D. 2000 X

Se pueden observar las zonas blancas y redondeadas al borde de la picadura (productos de

corrosién). Se realizaron andlisis EDX en las zonas marcadas para analizar la posible composicién.
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El resultado del EDS en las zonas marcadas con un recuadro y conun 1, coincide y es la siguiente:

AIK

SiK

M CIK

8.59 1.00 1.50 20 258 3.80 358 4.08 4.58 5.09

Figura 66. Anslisis EDX de los productos de corrosién

Como se puede observar el elemento mayoritario es el Al y el O, lo cual nos esta indicando que
los indicios que tenfamos al principio eran correctos. Por lo que los productos de corrosién blancos
pueden ser 6xidos e hidréxidos de aluminio. El hidrégeno no puede detectarse con esta técnica, pero
con la cantidad de O, y de Al que aparece es logico pensaf que también haya Hj, que se haya
combinado en forma de hidréxido con el O, y el Al

Tambien se observan trazas de Si y Mg, debido a que son aleantes de la aleacién de aluminio. La
pequeia cantidad de Cl, se debe a los restos quedados tras el ensayo electrbqui:nico, ya que este se

realiza con NaCl al 3,5 %.

Por otro lado se realizé otro analisis EDS en la zona 2, donde se encuentra el material limpio y

expuesto totalmente al ataque, para ver que elementos predominan y poder comparar asi:
AK

SIK

CiK
S

2.08 2.58 3.00 359 49 450 5.00

Figura 67. Andlisis EDX del metal afectado de la picadura

La diferencia principal que se observa, es el alto pico de Si, que hay en esa zona. Esto se debe a
que en el ataque el Si migra hacia la superficie. Esto provoca que haya un porcentaje de Si en la

superficie mucho mayor que el porcentaje que lleva la aleacién de fabricacion.
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El ultimo analisis EDS que se realizo fue en una zona de la probeta no recubierta, ni atacada en el

medio agresivo, obteniéndose el siguiente resultado:

AIK

i

540 680 128 150 298 249 280 320 360 480 448

Figura 68. Analisis EDX del metal sin ser atacado

Se puede obséryar la gran diferencia de los compuestos, y de la cantidad. S6lo aparece Al y una
pequefia parte de Si, ya que este constituye el aleante principal. Se puede apreciar la diferencia en la
cantidad de Si tanto en los productos de corrosién, como en la zona del metal atacado, esto se debe a la
| migracién sufrida, como ya se coment6 con anterioridad.
En este estudio, también se han observado formas caracteristicas de las picaduras y se han
encontrado dos causas de la formacion de las mismas. '
Por un lado se ha observado que las picaduras acaban teniendo la estructura que se muestra en la

figura 69:

Figura 69. Detalle de una picadura. 1500X

Como se puede observar en esta figura, el aspecto de las picaduras es debido a la disoluci6n de

zonas preferenciales, quedandose esta estructura de “esponja”.
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Se puede explicar recurﬁendo al estudio micrografico que se hizo del material de partida, ya que
se comprobé que este tenia diferentes fases con distinta composicién. Se produce una disolucion
selectiva de la matriz de Al (activo), mientras que las zonas ricas en Si (silicio eutéctico e
intermetélicos AIFéSi), no se disuelven ya que son mas nobles que el aluminio. La disolucién selectiva
y la forma de las dendritas es 1o que hace que se observe esa estructura de “esponja” en la mayoria de
las picaduras.

En este estudio se observo que habia dos posibles causas de la formacién de las picaduras, por un
lado el ataque localizado del recubrimiento y por otro la presencia de oclusiones en el material de
partida, que sirven como inicio de nucleacién de picaduras. '

En la figura 70 se observa como el recubrimiento se ha degradado y tiene un aspecto poco
homogéneo, presentando agrupaciones localizadas de productoé de corrosion en las zonas més activas

( zonas con porosidad 6 zonas donde el anclaje del recubrimiento es mas débil).

Figura 70. Recubrimiento BV1T13D, 2000 X

Esto se debe a que el CI” del medio agresivo se ha introducido por la porosidad del recubrimiento,
atacando a la aleacién y dando lugar a productos de corrosi¢n. Como consecuencia de este ataque el

recubrimiento se degrada y empieza a agrietarse como se aprecia en la siguiente imagen.

Figura 71. Recubrimientd 2BCV1V2T11H. 3500 X

64



Este agrietamiento del recubrimiento producido en un primer momento, provoca que se vaya
acelerando el proceso de corrosion, ya que se rompe la capa protectora y habra méas accesibilidad del
medio agresivo, hacia la aleacion.

La otra causa que da lugar a la formacion de picaduras es la existencia de oclusiones. Estas han
provocado que en un principio el recubrimiento realizado no fuese homogéneo en toda la superficie, y
como consecuencia sirvieron como inicio de formacién de picaduras.

Dichas oclusiones se producen en el proceso de fabricacion, ya que es un material de colada y se
pueden quedar ocluidos gases, cuando se produce la solidificacién del mismo.

A continuacién se exponen algunas de las fotos tomadas de esas oclusiones antes de ser atacadas,
donde se aprecia que el recubrimiento no llego a cubrirlas. Al no recubrir el material, se convierten en

zonas preferenciales de corrosion, y por tanto la base la formacién de picaduras (zonas anddicas).

Foto 73. Imagen de oclusién 2. 50 X

Cuando se realiza el estudio microscdpico de las muestras, puede caber la duda de s las picaduras
observadas han sido causadas por una oclusién previa 6 por la degradacién local del recubrimiento.

En la siguiente figura 74, se muestra el detalle de una picadura observada en la muestra
BV2T13D.

Foto 74. Imagen de picadura en la muestra BV2T13D. 650 x
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A partir de esta imagen se puede averiguar que el origen de la picadura fue causada por una

oclusion, como indican la figura 75, que a continuacién se muestra:

ccv SpotMagn  Det WD f—————" 20um
250Ky 49 2600x  GSE 105 06 Tox o

Foto 75. Imagen de picadura en la muestra BV2T13D. 2500 X

Las razones que hacen pensar en la presencia de una oclusién como causa del inicio de la
picadura, son las siguientes:
| » En el interior de la picadura las paredes son lisas en vez de tener el aspecto
“esponjoso” debido al ataque selectivo dentro de la picadura. Lo que indica que no ha sido atacada y
que la profundidad de la picadura ya existia antes del ataque. | '
» Este aspecto liso es tipico de porosidad debida a gases atrapados, y por tanto se

descarta el que se haya picado esa zona debido a un fallo del recubrimiento.

Este fenémeno se observa pricticamente todas las muestras ensayadas y por tanto es una de las

causas principales de la formacién de picaduras.
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6.- CONCLUSIONES.

En el proyecto realizado se ha intentado desarrollar un recubrimiento protector contra la corrosién
mediante la técnica sol-gel, utilizando el método de Dip-Coating. Se consiguieron recubrimientos con
caracteristicas distintas, seglin se modificaban las variables que intervienen en el proceso de formacién
de la capa protectora.

Los resultados obtenidos referentes a los recubrimientos realizados son los siguientes:

A. Recubrimientos monocapa.

* En la serie que usaba la velocidad de extraccion V1 (10 cm/min) se observo que se
obtenia un recubrimiento homogéneo y sin grietas. Mientras que la serie que uso V2 (35 cm/min), el
recubrimiento presentaba agrietamiento generalizado en toda la superﬁ01e

» El hecho de que el recubrimiento de la seric BV1T1 sea mas homogeneo que el de
BV2T1, se pone de manifiesto en los datos obtenidos en los ensayos electroquimicos. Se obtienen
Ecorr mas nobles (positivos) en el caso de BV1T1 que en el BV2T1, lo cual nos indica que el primer
recubrimiento es mas protector y aisla mejor del medio agresivo.

' = Por otro lado, el valor de Rp y de velocidad de corrosién obtenidos indican que la
resistencia a la corrosién en BV1T1 es mayor que en BV2T1 para tiempos de exposicién pequefios,
sin embargo se iguala dicha resistencia a la corrosién para tiempos de exposicién de 3 dias. En el
estudio microscopico realizado después de los ensayos de corrosién se aprecia que el recubrimiento
BV2T1 esti mﬁcho mas deteriorado y con una mayor cantidad de picaduras.

» En la serie BV1T1, se produce un fenémeno de corrosién generalizada y en la serie
BV2T1 se producen fenémenos de corrosién por picaduras.

»  Los productos de corrosién son los que hacen que la velomdad de corrosion sea
menor en BV2T1, ya que se sitian en la boca de las picaduras, tapondndolas y por tanto 1mp1d1endo el
posterior ataque.

} = Debido a que es mas homogéneo, y que el tipo de corrosién producida es mas
favorable, se tomara como velocidad de extraccion adecuada la de V1 (10 cm/min). Ser4 utilizada en

todas las demas series multicapa.
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B. Recubrimientos multicapa.

= Los resultados obtenidos son muy similares entre si. El recubrimiento obtenido
antes de los ensayos, en todos los casos, es homogéneo y .sin grietas aparentes. Se utilizo una
velocidad de extraccion de 10 cm/min en todos los casos para realizar la 1° capa.
| . Respecto a los ensayos electroquimicos realizados en NaCl al 3,5 %, también se
obtuvieron potenciales de corrosién muy parecidos en todos los casos, oscilando el valor de Ecorr
entre -0.710.y -0.725 V. Lo que indica qué aparentemente el comportamiento frente al fenémeno de
corrosién es el mismo. ‘

= Pero si analizamos los datos dé velocidad de corrosién, estos nos indican que los
recubrimientos 2BV1T1 y 2BCVIT]I tienen velocidades de corrosién menores que en el caso de
2BCV1V2T1. Lo cual no es lo esperado, ya que la serie 2BCV1V2 es la serie con mayor espesor de
todas y por tanto deberia ser el recubrimiento mas protector.

» = A partir del estudio microséépico- realizado después de los ensayos
electrbquimicos, se aprecia que el récubrimiento que mejor aspecto presenta es el 2BCV1V2T1
mientras que los otros recubrimientos presentan picaduras y productos de corrosién, que parcialmente
inhiben el ataque del material. Esto se debe a que en la serie 2BCV1V2T1 el fenémeno de corrosién
‘que presehta es ataque genetalizado, mientras en las otras dos series el fenémeno de corrosién que
predomina es el de corrosion por picaduras.

» En cuanto al tratamiento térmico usado, se puede concluir que no ha sido
significativo, ya que los resultados obtenidos para la series 2BV1T1 y 2BCV1T1, son muy similares,

tanto si atendemos a la velocidad de corrosién, como al estudio microscopico.

La conclusién general de este proyecto es que el recubrimiento hallado por la técnica Dip-Coating,
es homogéneo pero no lo suficientemente protector, cuando el material es ensayado en NaCl al 3,5 %.
Debido a que los iones Cl son capaces de penetrar a través del recubrimiento produciendo corrosién
por picadura y corrosion generalizada, seglin el recubrimiento.

Las oclusiones existentes en la aleacién A361, producto de la fabricacion, son puntos de inicio de
corrosién por picadura al no quedar perfectamente recubiertas por el sol-gel.

Por todo esto en estudios posteriores, se considerara la posibilidad de utilizar otro tipo de sol-gel,
tratamiento térmico o la posibilidad de aplicar mayor nimero de capas, con la finalidad de reducir asi

la porosidad y por tanto conseguir un recubrimiento mas protector.
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‘owmun,

) Resistencia Resistencia
Numero _ Composicién. a la traccién a la fluencia :
AISI-SAE quimica - Elongacion
_de aleacion* % en pesot Tratamiento} ksi MPa ksi MpPa / (%) Aplicaciones tipicas
Aceros al manganeso »
1.100 99,0 min Al, 0,12 Cu  Recocido (-O) 13 89 (av) 35 24 (av) 25 Trabajo de laminacion del
Semi-endurecido (-H14) 18 124 (av) 14 97 (av) 4 metal.
3.003 1,2 Mn Hecqcido {-O) 17 117 (av) 5 34 (av) 23 Recipientes a presion,
Semi-endurecido (-H14) 23 159 (av) 23 159 (av) 17 equipamiento quimico,
trabajo de laminacion del
) metal. :
5.052 2,5 Mg, 0,25 Cr Recocido (-O) 28 193 (av) - 9,5 65 (av) 18 Camiones, autobuses, usos en
_ Semi-endurecido (-H34) 38 262 (av) 26 179 (av‘) 4 marina, tubos hidraulicos.
2.024 4,4 Cu, 1,5 Mg, Recocido (-O) 32 220 (max) 14 97 (maéx) 12 Estructuras de aviones.
0,6 Mn Tratamiento térmico (-T6) 64 442 (min) 50 345 (min) 5
6.061 1,0 Mg, 0,6 Si, 0,27  Recocido (-O) . 22 152 (max) i2 82 (max) 16 Camiones y estructuras
Cu, 0,2 Cr Tratamiento térmico (-T6) 42 290 (min) 35 241 (min) 10 marinas, tuberias, carriles.
7.075 5.6 Zn, 2,5 Mg, Recocido (-0) 40 276 (max) 21 145 (max) 10 Aviones y otras estructuras.
1,6 Cu, 0,23 Cr Tratamiento térmico (-T6) 73 504 (min) 62 428 (min) 8
Aleaciones para fundicién
355,0 5 8i, 1,2 Cu, 0,5 Mg Fundicién en arena (-T6) 32 220 (min) 20 138 (min) 2,0 Bombas domésticas,
Molde permanente (-T6) 37 285 (min) 1,5 accesorios de aviones,
carter de aviones.
356,0 7 Si, 0,3 Mg Fundicién en arena {-T6) 30 207 (min) 20 138 (min) 3 Fundiciones de gran
Molde permanente (-T6) 33 229 (min) 22 152 (min) 3 complejidad, ejes
portadores de las motoras,
ruedas de camiones.
332,0 9,5 8i, 3 Cu_. 1,0 Mg Molde permanente (-T5) 31 214 (min) Pistones de automdviles.
413,0 12 Si, 2 Fe Fundicion en coquilla 43 297 21 145 (min) 2,5 Fundiciones complicadas.

* Ndmero de asociacion de aluminio.  Balance de aluminio. 3 O = recocido y recristalizado; H14 = endurecido por deformacion Gnicamente; H34 = endurecido por deformacién y
estabitizado; T5 = enfriado desde temperatura elevada, proceso de conformado, luego envejecimiento artificial; T6 = tratamiento térmico de solucion, luego envejecido artificialmente.
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