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RESUMEN

Los materiales compuestos de matriz metdlica (MCMM) comenzaron a estudiarse
en profundidad a principios de los afios 70 como solucién a la demanda de unas
mejores propiedades mecdnicas y de reduccién de peso en sistemas de la industria
aerospacial y militar. Posteriormente con la mejora de los métodos de fabricacion y
el abaratamiento de las técnicas de procesado, este tipo de materiales consiguieron
un mayor mercado al introducirse en la industria automovilistica, electrénica y de
recreo; especialmente las aleaciones de aluminio reforzadas con particulas de carburo
de silicio (SiC), ya que su baja densidad, bajo precio y excelentes propiedades

mecdnicas y fisicas les permiten competir con los materiales convencionales.

Uno de los principales obstdculos que encuentran estos materiales para su
utilizacién en aplicaciones estructurales es su peor resistencia a la corrosién con
respecto a los materiales equivalentes sin refuerzo, ya que, segin estudios realizados
en los ultimos afios, en presencia de medios agresivos se favorecen procesos de
corrosiéon localizada en la intercara matriz/refuerzo disminuyendo asi las
prestaciones del material. Por este motivo, las investigaciones sobre estos materiales
se han ido centrando cada vez mas en el estudio de los mecanismos de corrosiéon que
tienen lugar y en los posibles métodos de proteccién, que en su mayoria surgen de

los métodos convencionales utilizados en las aleaciones de aluminio.

Los compuestos de Cr®*, principalmente cromatos, se han venido utilizando con
gran éxito como inhibidores de la corrosién y en tratamientos anticorrosivos para la
mayoria de aleaciones de aluminio, sin embargo, la normativa actual exige la
sustituciéon inmediata de los sistemas de proteccion basados en estos compuestos,
dado que el Cr® es altamente téxico e inaceptable desde el punto de vista

medioambiental. Una de las alternativas mas estudiadas en los dltimos 15 afos ha



sido el empleo de sales lantdnidas debido a su baja toxicidad, relativo bajo coste y
capacidad para proteger a una gran variedad de aleaciones de aluminio en diversos

medios agresivos.

El presente trabajo tiene como principal objetivo la optimizacién de la resistencia
a la corrosién, en medios clorurados y a elevadas temperaturas, de materiales
compuestos de matriz de aluminio reforzados con particulas de SiC mediante
tratamientos de modificacién superficial con sales lantdnidas. Para su consecucion se
han estudiado las variables mds significativas que influyen en el proceso de
proteccidn, estableciéndose las condiciones Optimas, y se ha evaluado el
comportamiento de los materiales tratados superficialmente mediante ensayos en
niebla salina, medio marino simulado y atmoésferas oxidantes a distintas

temperaturas.
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1. INTRODUCCION

“La mayoria de las ideas fundamentales de la ciencia son
esencialmente sencillas y, por regla general pueden ser
expresadas en un lenguaje comprensible para todos.”

Albert Einstein
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1.1. MATERIALES COMPUESTOS DE MATRIZ METALICA

1.1.1. Generalidades

El concepto de material compuesto de matriz metalica (MCMM) surgié en los

afos 60, estableciéndose la siguiente definicién:

“Material polifisico fabricado artificialmente, que contiene una fase metdlica
continua o matriz y un refuerzo quimicamente diferente, siendo las propiedades

obtenidas superiores a las de los componentes por separado”.

En las ultimas décadas la investigacidn sobre este tipo de materiales ha avanzado
considerablemente debido a la necesidad de disefiar nuevos materiales capaces de
satisfacer las condiciones, cada vez mas exigentes, en diversos sectores de la industria

en los que los materiales tradicionales no logran responder adecuadamente.

Desde el afio 1971 se han publicado unas 500 patentes sobre MCMM, de las cuales
un 50% se han producido durante los ultimos 10 afos. Actualmente, se estima que
estos materiales mueven unos 180 millones de euros a nivel mundial, un 14% mas

que en el afio 1999.

Por tanto, queda claro en este caso que el avance producido en la investigacién ha
sido secundado a nivel comercial y que este desarrollo no ha disminuido durante los
ultimos afios, sino todo lo contrario. A modo de ejemplo, la figura 1 muestra el
aumento de consumo de este tipo de materiales durante los ultimos cinco afios en

diferentes aplicaciones industriales.
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Fig. 1 - Fabricacion mundial de MCMDM en el ario 1999 y en el 2004.

La clasificacion de este tipo de materiales se suele realizar en funcién de la
naturaleza de la matriz y la geometria del refuerzo. De este modo la matriz puede
estar basada en metales de transicién (Co, Fe, Ni, etc.) o en aleaciones ligeras (Al, Ti
y Mg), siendo los MCMM basados en aleaciones de aluminio los que mayor atenciéon
han recibido en los ultimos afios debido a su atractiva baja densidad, alta resistencia
y rigidez, bajo coeficiente de expansién térmica, amplio rango de aleaciones,

numerosas posibilidades de tratamiento térmico y un procesado bastante flexible.

El titanio y el magnesio se utilizan en menor medida, debido al elevado coste y

extremada reactividad del primero y a la pobre resistencia a la corrosion del segundo.

En cuanto al refuerzo, que puede constituir del diez al setenta por ciento del
volumen total del material, puede ser continuo (fibra larga) o discontinuo (fibra

corta, monofilamento, whiskers o particulas).
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Los primeros trabajos se centraron en los MCMM con refuerzo continuo, ya que
con una alineacién adecuada de las fibras se consigue una mejora significativa en las

propiedades mecanicas [1].

Sin embargo, debido tanto al coste de las fibras como a la complejidad de las rutas
de fabricacién, la investigacién se ha ido centrando mas en el desarrollo de los
materiales compuestos con refuerzo discontinuo, que a pesar de tener una resistencia
menor, pueden diseflarse para que tengan un comportamiento isotrépico o
anisotrdpico y, ademds, son mucho mas baratos y versitiles [2]. De este modo,
actualmente hay mas empresas dedicadas a desarrollar este tipo de materiales tal y

como muestra la figura 2.

FL— Fibra larga; FC— Fibra corta; MF— Monofilamento; W— Whiskers;
P— Particulas

FC MF W
5% 2% 2%

FL
12%

79%

Fig. 2 - Porcentaje de empresas que utilizan los distintos tipos de refuerzo.

Refuerzos tipicos en forma de particulas son la mica, 6xidos (SiO,, TiO,, ZrO,,
MgO, AlOs), carburos (TiC, B4C, SiC, TaC, WC), nitruros (SizsNs, ZrN, TiN) e
intermetdlicos (sistemas Ni-Al y Fe-Al), aunque los mds utilizados con las aleaciones

de aluminio son el grafito, la alimina y el carburo de silicio [3-7].
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Cuando se elige el tipo de refuerzo deben tenerse en cuenta algunos factores como

por ejemplo:

a) Aplicacién
v Estructural: interesa un refuerzo de elevada resistencia y baja
densidad. Es importante evitar particulas con formas angulosas, ya que
favorecen la concentracidn de tensiones y reducen la ductilidad.
v Térmica: es importante conocer la conductividad térmica y el
coeficiente de expansion térmica del refuerzo, el cual puede influir en

la resistencia del material.

b) Ruta de fabricacién
V' Metalurgia de polvos: en este tipo de procesos se mezcla el polvo de la
aleaciéon que va a constituir la matriz del material compuesto con las
particulas de refuerzo. Por este motivo es necesario controlar la
relacién de tamafios entre particulas para conseguir una mezcla
homogénea.
V' Metal fundido: es importante conocer las posibles reacciones entre la
matriz y el refuerzo y también evitar segregaciones producidas por la

accion de la gravedad.

c) Coste
v Disponibilidad: el refuerzo elegido debe estar disponible en cantidad,

tamafio y forma para no encarecer el producto final.

Resumiendo, existe un amplio rango de matrices y refuerzos que permiten
obtener una gran variedad de propiedades fisicas y mecanicas. Asi los materiales

compuestos consiguen:
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- Aumento de la resistencia y rigidez especificas

- Aumento de la resistencia al impacto

- Reduccion de la sensibilidad a cambios de temperatura
- Aumento de la resistencia al desgaste

- Excelente conductividad eléctrica y térmica

Estas ventajas unidas a una elevada versatilidad en el disefio de los MCMM hacen
de estos materiales una alternativa bastante atractiva frente a los materiales

convencionales.

1.1.2. Materiales compuestos de matriz de Al-Si reforzados con carburo de

silicio en forma de particulas (SiCp)

1.1.2 1. Generalidades

La mayoria de MCMM, tanto en investigaciéon y desarrollo como en varias
aplicaciones industriales, son tanto de base aluminio como de sus aleaciones. El 85-
90% de las piezas que actualmente se fabrican por moldeo estin basadas en las
aleaciones Al-Si [8]. Esto se debe principalmente a que poseen excelente resistencia
al desgaste, bajo coeficiente de expansién térmica, elevadas propiedades mecanicas
en un amplio rango de temperaturas, buena fluidez y pequefio cambio de volumen

en la transicién liquido-sélido.

Existen muchos factores que influyen en la calidad de las aleaciones de Al-Si.
Principalmente, interesa controlar la microestructura y la composicién para obtener
unas Optimas propiedades mecanicas. Dentro de los factores microestructurales estdn
el tamafo de grano, el mayor o menor espacio interdendritico y la morfologia del

silicio eutéctico; normalmente se recurre a adiciones de estroncio para mejorar estos

7
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aspectos [9]. En todo caso, cabe resaltar que los materiales preparados por moldeo,

son microestructuralmente mas heterogéneos que los preparados por forja.

Respecto a la composicién, se suelen adicionar pequeiias cantidades de elementos
como el magnesio que mejoran la mojabilidad, y también cobre y niquel para
aumentar la resistencia, maquinabilidad y conductividad térmica a expensas de una

reduccion de la ductilidad y de la resistencia a la corrosioén.

Debido a las ventajas que presentan estas aleaciones habitualmente se emplean en
la industria del automdvil, especialmente para cilindros, pistones, valvulas, etc. [10].
Aungque, al tratarse de piezas sometidas a un fuerte desgaste, sobre todo si existe poco
lubricante, en los ultimos afios se han incorporado particulas de refuerzo a la matriz
de Al-Si para alargar el tiempo de vida ttil de estas piezas. Los refuerzos mads
comunmente empleados son el carburo de silicio (SiC) y el 6xido de aluminio

(Al,O3). Sus principales propiedades pueden verse en la tabla 1.

Tabla 1. Propiedades del SiC y AbO; en forma de particulas.

i , . . Coeficiente de Calor Conductividad
Moédulo eldstico Densidad . . ..

Refuerzo (GPa) (¢/cm?) expansion térmica especifico térmica
& (K1) (/kgK) (W/m-K)

10-40

. 106
SiC 420-450 3,2 4,3-10 840 (1100°C)
5-10
-4 10 1

Al,O4 380-450 3,96 7,0-10 050 (1000°C)

El mayor interés lo recibe el carburo de silicio, ya que, ademads de proporcionar al
material compuesto alta resistencia y elevado moddulo eldstico, existe una amplia
gama de tamariios (1-30 um) y estructuras (oc-SiC y -SiC) a un coste muy bajo [11].
Ademas proporciona una buena resistencia al desgaste a temperatura ambiente y una

elevada resistencia mecanica a elevadas temperaturas (260°C) [12].
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Recientemente, ha aparecido una nueva familia de refuerzos en forma de
particulas. Se trata de los compuestos intermetalicos basados en los sistemas Ni-Al y
Fe-Al principalmente [13]. Ademds de una mejora en las propiedades mecanicas se
consigue aumentar la resistencia al desgaste y a la corrosién. Sin embargo, su uso se

encuentra limitado por su elevada reactividad con la matriz metélica [14].

1.1.2.2 Fabricacion

A pesar de las excelentes propiedades mecdnicas de los MCMM su uso se ha
limitado durante muchos afios debido a los elevados costes de fabricacién. Aunque,
actualmente se estan abaratando gracias a la mejoras en la fabricacion del refuerzo y

en las técnicas de procesado de estos materiales.

En la figura 3 se muestra que, normalmente, los MCMM necesitan dos etapas
para obtener una pieza con forma y propiedades finales. En la primera fase del
procesado se obtiene una preforma a partir de las materias primas y, posteriormente,

en una etapa de consolidacion final el material adquiere todas sus prestaciones.

En el mercado actual los procesos en estado liquido son los que mas se utilizan
gracias a una serie de ventajas: pueden emplearse los mismos equipos que para los
materiales sin reforzar; se pueden fabricar piezas con geometrias relativamente
complejas; el metal fundido es mas econémico y manejable que los polvos empleados
en los procesos en estado sé6lido, etc. A modo de ejemplo, algunas de las compaiiias
que actualmente fabrican MCMM a gran escala por via liquida son Duralcan USA,
Norsk-Hydro, Lanxide y Comalco. En el caso de los materiales compuestos de matriz
de Al-Si reforzados con SiCp la fabricacién por via liquida es la mas comun, ya que la

matriz empleada es muy habitual en las piezas obtenidas por moldeo.
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Introduccion

Asi por ejemplo, los materiales compuestos empleados en este trabajo se
fabricaron mediante la técnica que se muestra en la figura 4 denominada “Pressure
die casting” (Moldeo por infiltracién a presién), histéricamente conocida por ser la

mds barata para la fabricacién a gran escala [15].

Refuerzo 2\ ———

5 &

. | ca

—
Aleacion sin reforzar J Agitacion banio
fundido

“Pressure die casting”

Fig. 4 - Esquema de fabricacion mediante moldeo por infiltracion a presion.

Al tratarse de una técnica en la que se emplean moldes metdlicos, la
solidificacién ocurre rdpidamente favoreciéndose la distribucién homogénea del SiC.
Ademads permite la fabricacidn de piezas relativamente grandes y de dificil geometria

trabajando a presiones relativamente bajas (por debajo de 15 MPa).

Otras ventajas que presenta esta técnica de fabricacién son:

v" La porosidad de las piezas es menor que en la aleacidn sin reforzar.

v Mejor distribucién de las particulas en comparacién con otras técnicas de

moldeo.

11
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v El tiempo de moldeo es menor debido a la menor cantidad de calor
generado, ya que se trabaja con menor cantidad de metal fundido. Esto
implica un mayor nivel de produccién y un menor coste.

v' Las propiedades mecdnicas obtenidas son superiores a la de los materiales

obtenidos por técnicas similares.

Sin embargo, la introduccién del refuerzo conlleva inevitablemente una serie de

desventajas.

v" La viscosidad del bafio aumenta, siendo mayor la energia necesaria para la
agitacion.

v La agitacién mediante gases no es recomendable, ya que dificultaria la
distribucién uniforme de las particulas.

v" El mecanizado es mas dificil de realizar en comparacién con las piezas sin
reforzar. (Es indispensable el uso de discos de diamante para poder trabajar

con este tipo de materiales).

Por tanto, fabricar este tipo de materiales siempre serd mas caro que fabricar los
equivalentes sin refuerzo. Si bien es cierto, que a nivel comercial no van a competir
directamente con las aleaciones de aluminio sino con materiales como el hierro, el

acero o el titanio, por lo que su aplicacidn si que es factible.

1.1.2.3. Propiedades

Combinando matrices y refuerzos que exhiban propiedades apropiadas, se pueden
obtener mejoras importantes en la resistencia, modulo eldstico, tenacidad de
fractura, densidad, etc. Por tanto, los MCMM suponen una gran ventaja desde el

punto de vista del disefio, ya que pueden obtenerse materiales con unas propiedades

12
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adecuadas para una aplicaciéon determinada. Desgraciadamente, todavia no se
conocen con exactitud cuales son las variables que afectan a propiedades como la
resistencia a la fatiga, la fluencia, el desgaste, la corrosién a elevadas temperaturas,

etc.

En muchos casos, la clave del control de estas propiedades depende en parte del

éxito en la seleccion del refuerzo:

- Modulo de elasticidad: los refuerzos ceramicos discontinuos de alto moédulo
elastico producen un aumento de la rigidez. Aunque no aumenta de forma lineal con

la fraccién de volumen de refuerzo.

- Limite eldstico: 1a adicién de refuerzo discontinuo en un 5% o mds, produce un
aumento del limite eldstico en una gran variedad de aleaciones de aluminio. En

general refuerzos de pequefio tamafio propician altos valores en esta propiedad.

- Resistencia a la traccion: depende de la relacion entre dimensiones, fraccién en
volumen y distribucién del refuerzo, de la aleacién base, de los tratamientos

térmicos y de la unién refuerzo-matriz.

- Resistencia a la fatiga: es una de las caracteristicas que hacen atractivos a los

MCMM, aunque no se conocen muy bien los factores de los cuales depende.

- Ductilidad: se trata de la mayor limitacién que presentan este tipo de materiales,

ya que la introduccién del refuerzo siempre disminuye la ductilidad.

Clasicamente, tanto en investigacién como en industria, las propiedades

mecanicas han recibido la mayor atencién, ya que suelen ser el principal requisito

13
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que se les exige a los materiales compuestos. Sin embargo, en los tltimos afos, ha
aumentado el interés por controlar caracteristicas como el coeficiente de expansién

térmica, la conductividad térmica y la resistencia a la abrasién y al desgaste [16]:

- Coeficiente de expansion térmica: depende de la fracciéon en volumen de

refuerzo asi como de su morfologia y distribucién en la aleacion base.

- Conductividad térmica: depende principalmente de la fraccién y distribucion

del refuerzo.

- Resistencia a la abrasion y al desgaste: depende de la naturaleza de las particulas,
asi por ejemplo, materiales con grafito sufren menos desgaste que aquellos reforzados

con SiC o Al,Os.

En la tabla 2 se muestra la variacién de propiedades tanto mecanicas como fisicas

que experimenta una aleacién de aluminio obtenida por moldeo al afiadirle refuerzo.

Tabla 2. Propiedades mecdnicas, eléctricas y térmicas de los materiales
compuestos de matriz de Al, de la serie A3xx, con 10 y 20% vol. de particulas de SiC.

Propiedad A361  A360/10p A360/20p A380/10p A380/20p

Dureza (HV) 60 65 95 129 150
Alargamiento (%) 3,5 1,2 0,4 1,2 0,4

Modulo eléstico (GPa) 71,0 86,2 98,6 105,8 113,8
Densidad (g/cm’) 2,68 2,71 2,77 2,76 2,82

C. Eléctrica (% IACS) a 36.1 34 26,4 220 20,5

22°C
C. Térmica (cal/cm-s-K) 0,349 0,360 0,442 0,296 0,353

Coef. Expansiéon

20,9 20,7 17,5 19,3 16,9
térmica (10°/K) a 50°C

14
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1.1.2.4. Aplicaciones

El principal soporte de los MCMM procede de la industria aerospacial, ya que
interesa obtener un material con unas propiedades adecuadas independientemente
del coste de fabricacion. Recientemente la industria automovilistica, electrénica y de
recreo han incorporado los MCMM reforzados con particulas debido a las excelentes
propiedades mecdnicas y fisicas que presentan tanto a temperatura ambiente como a
elevadas temperaturas, y también gracias al abaratamiento de los procesos de
fabricacién y técnicas de mecanizado. En la figura 5 se muestran algunas de las

aplicaciones de materiales compuestos de matriz de Al-Si reforzados con SiCp.

a) Industria aerondutica y aeroespacial

Las principales propiedades requeridas son; elevada resistencia y rigidez y bajo
peso. También se busca mejorar el rendimiento a elevadas temperaturas y aumentar
el tiempo de vida 1til. Por tanto, los MCMM son buenos candidatos para este tipo de

aplicaciones tal y como lo demuestran los siguientes ejemplos:

v' Tren de aterrizaje y alerones en el avién de combate F-16; piezas de la
turbina para los motores del Boeing 777; rotor del helicéptero Eurocopter

EC120; piezas para el telescopio Hubble, etc.

b) Industria de la automocion

Dentro de la industria del automovil se estan realizando grandes esfuerzos para
reducir el coste de fabricacién y mecanizado de los MCMM con el objetivo de
aumentar el campo de aplicacién de este tipo de materiales, ya que presentan una

serie de ventajas muy interesantes para el automovil:

15
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v" Reduccién de peso, especialmente en partes del motor. Ahorro de
combustible, reduccién de emisiones, ruido y vibraciones.
Mejora en la resistencia al desgaste y en lubricacién.
Elevada resistencia y rigidez, aumenta la durabilidad de la pieza o permite
condiciones de trabajo mas extremas.

v Menor coeficiente de expansion térmica y mayor conductividad térmica.

El uso de materiales compuestos de matriz de aluminio en componentes de frenos,
especialmente los discos, esta suscitando un gran interés [17]. Ya que, el peso de un
disco de freno puede reducirse en un 40 6 60% si se sustituye la fundicion
convencional por un MCMM adecuado y por otra parte, la elevada conductividad
térmica del aluminio reforzado con SiC, hasta tres veces mayor, proporciona ventajas
adicionales en su incorporacién a los sistemas de frenado. Se estima que la
produccién de discos de materiales compuestos pase de las 360.000 unidades
fabricadas en el afio 1999 a 800.000 en el 2008; y ya son numerosas las compaiiias
que han incorporado estos discos de frenos a sus modelos: Volkswagen Lupo, Toyota
RAV 4EV, Chrysler Plymouth Prowler, General Motors EV-1, Ford Prodigy, Lotus
Elise, Metro de Copenhague, BMW, Volvo, Fiat, Mitsubishi, etc. Algo similar ocurre
con las piezas del motor: Porsche 911 y Boxter, Toyota Celica, Honda Prelude y

Acura NSX, Chevrolet Corvette, etc.

Estas aleaciones sin embargo no pueden utilizarse en las zonas de mayor
responsabilidad del motor, donde las condiciones de trabajo son muy severas y las
propiedades de resistencia al desgaste, la fatiga y la fluencia del material son muy
importantes, de modo que la mayoria de los fabricantes introducen fundicién
convencional en esta zona. Aunque, algunos MCMM ofrecen la posibilidad de

sustituir esta fundicién con el consiguiente ahorro de peso y ya se estdn utilizando
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comercialmente aunque su rendimiento econémico a largo plazo no se ha

contrastado suficientemente.

A pesar del gran nimero de aplicaciones que se han encontrado para los MMCM
en la industria del automdvil es importante tener en cuenta varias dificultades que

deberan ser superadas antes de la introduccion a gran escala de estos materiales:

v" Deben desarrollarse técnicas que permitan un mecanizado rapido y barato y
debe mejorarse la ductilidad y la tenacidad.

v El mayor coste del material compuesto en relacién con el material sin
reforzar.
Falta de datos en cuanto a disefio.
Perfeccionar y aplicar la tecnologia del reciclado de MCMM. (Actualmente
el reciclado de materiales de aluminio es una actividad rentable ya que se
consigue ahorrar hasta el 95% de la energia al producirlo a partir de
chatarra. En el sector de automocién ya se consigue reciclar el 90% del
aluminio utilizado de modo que esta actividad da respuesta a dos
importantes problemas del mundo actual, es buena para el medio ambiente

y es economica).

¢) Industria electrénica

Al igual que en los casos anteriores, el mercado de los MCMM en este campo
mejorara con la evolucién de los métodos de fabricacién y mecanizado. De todas
formas, se sabe que los materiales compuestos aplicados en ensamblajes electrdnicos,
lasers y ordenadores pueden trabajar a mayores temperaturas y con mejor eficiencia

comparados con los materiales electrénicos convencionales.
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Ademas el sistema Al/SiC ofrece una combinacién de propiedades unicas para
aplicaciones electrdnicas, ya que posee una elevada conductividad térmica y con
elevadas fracciones volumétricas de particulas de carburo de silicio se puede
conseguir un coeficiente de expansién térmica compatible con el del sustrato. Otras
ventajas son su reducido peso, lo que le hace apropiado para equipos portétiles y

otras aplicaciones sensibles al peso.

d) Industrias para aplicaciones en ocio

La utilizaciéon de los MCMM se ha evaluado para muchas aplicaciones en
diferentes tipos de equipos deportivos, como por ejemplo palos de golf, componentes
para bicicletas (cuadro, corona, etc.), raquetas de tenis..., siendo dificil saber la
importancia real de los MCMM en estas aplicaciones, pues en este sector es comun
aplicar estos materiales mas por una estrategia comercial que propiamente por las

ventajas técnicas.

1.2. RESISTENCIA A LA CORROSION DE MATERIALES COMPUESTOS DE
MATRIZ DE ALUMINIO REFORZADOS CON SiCp

Los materiales compuestos de matriz de aluminio con refuerzo discontinuo tienen
un elevado potencial para aplicaciones estructurales debido a sus excelentes
propiedades mecdnicas combinadas con una baja densidad. En este tipo de
aplicaciones la resistencia a la corrosién es un parametro de vital importancia que
hasta la fecha no se le ha prestado mucho interés, ya que en este tipo de materiales

priman las propiedades mecanicas [18].

Muchas de las propiedades de los MCMM resultan de la combinacién de las del

refuerzo y de la matriz, pudiendo ser estimadas muchas veces por la regla de las
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mezclas. Sin embargo, la resistencia a la corrosidn no estd gobernada por esta regla y
por tanto puede ser significativamente diferente de lo que cabria esperar a partir del
comportamiento a la corrosién de los constituyentes por separado. El efecto del
acoplamiento galvanico de diferentes materiales debe ser considerado y también la
naturaleza de la intercara entre el refuerzo y la matriz. Contaminantes
microestructurales y residuos procedentes de la fabricaciéon también pueden afectar
significativamente en la corrosion. Por tanto, la selecciéon de los constituyentes y el

disefio de los métodos de fabricacién deben considerarse.

Previamente al estudio de la corrosion de los materiales compuestos de aluminio,
conviene tener en cuenta el comportamiento del aluminio y sus aleaciones frente a
la corrosion, para asi poder analizar de forma mas precisa el efecto de la adicién del

refuerzo en la resistencia a la corrosidn de estos materiales.

1.2.1. Corrosién del aluminio y sus aleaciones

El aluminio es un metal altamente reactivo y dentro de los metales con
aplicaciones estructurales solamente el berilio y el magnesio tienen una reactividad
mayor. La alta resistencia a la corrosidén que presenta se debe a la formacién de una
pelicula compacta y adherente de dxido sobre su superficie, que es capaz de

regenerarse inmediatamente en la mayoria de ambientes.

Asi por ejemplo, para superficies recién desbastadas en pocos minutos se forma
una capa inicial de 6xido de aluminio de 1 nm de espesor con una alta capacidad de
proteccién y que puede llegar a alcanzar varias decenas de nandmetros con el paso de

los afios si se encuentra en contacto con la atmdsfera.
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El cardcter compacto y adherente se debe a que tiene un volumen molecular
aproximado de 1,5 veces el del aluminio, por lo que estd en un estado de compresion

y puede resistir una cierta deformacion del sustrato sin romperse.

El espesor de esta pelicula aumenta en presencia de aire humedo llegando a existir
dos tipos de capas. Una capa interna compacta y amorfa, cuyo grosor viene dado en
funcién de la temperatura del entorno independientemente de que el aluminio esté
expuesto a oxigeno, aire seco o aire himedo. Y por encima de esta capa interna, hay
una capa mds gruesa y permeable formada por un éxido hidratado, cuya morfologia

depende principalmente de la temperatura [19].

La mayoria de interpretaciones sobre procesos de corrosién han sido desarrolladas
en términos de las propiedades quimicas de estas dos capas de 6xido. Por tanto, el
proceso de corrosién vendra dado en funcién de la estabilidad de esta capa pasiva, la
cual viene reflejada por el diagrama de Pourbaix, segin el cual, el aluminio
permanece pasivado o protegido por esta pelicula en el intervalo de pH entre 4y 8,5
siendo tdnicamente posibles fenémenos de corrosién localizada (picaduras y
corrosién intergranular). Fuera de dicho intervalo, la capa de 6xido se disuelve por

corrosion uniforme, resultando mas grave en medio acido que en medio alcalino.

Estos limites de pH pueden variar con la temperatura, con la naturaleza especifica
del 6xido presente y por la presencia de sustancias que puedan formar complejos con
el aluminio. Fuera de estos limites, medios acidos y alcalinos, el aluminio se corroe
debido a que su éxido se disuelve dando lugar a iones Al’ inicialmente e iones AIO*

posteriormente [20].

Sin embargo, el fenémeno de corrosién mds importante para el aluminio y sus

aleaciones no es el ataque generalizado sino la corrosién por picadura, ya que el
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ataque se localiza en un area muy reducida profundizando con mucha mayor

rapidez.

Este tipo de ataque sélo se produce cuando el material opera a un potencial
(potencial de corrosion, Ec.r) superior a un cierto valor critico, que se conoce como
potencial de picadura (E;), por debajo del cual la picadura pierde su actividad. Su
valor depende de varios factores: tipo de anién agresivo y su concentracidn,

composicién del material metalico, pH, temperatura y geometria de la superficie.

Normalmente el anién agresivo es un idn haluro, concretamente el i6n Cl', muy
habitual en aplicaciones proximas al agua de mar, ya que con otro tipo de aniones no
se produce el desarrollo de picaduras debido a que no se llega a superar el potencial

de picadura.

El mecanismo de ataque por picadura se suele dividir en las siguientes cuatro

fases:

1. Procesos que ocurren en la capa pasiva que estd en contacto con el
medio.

2. Procesos en el interior de la capa pasiva.

3. Formacién de picaduras metaestables por debajo del potencial de
picadura que se repasivan al poco tiempo.

4. Crecimiento de picaduras estables por encima del potencial de

picadura.

Las dos primeras etapas conllevan la rotura de la capa protectora y dependen
principalmente de la composicién y estructura de la capa de éxido, de la composiciéon

del electrolito y de la temperatura. Sin embargo, el mecanismo por el cual se produce
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esta rotura no es del todo conocido existiendo diferentes justificaciones al respecto

[21].

Asi por ejemplo, algunos autores han tratado de relacionar la susceptibilidad a la
corrosion por picadura con las propiedades eléctricas de la capa pasiva [20]. Esto se
puede justificar mediante un modelo de defectos puntuales, segtin el cual se asume
que los iones cloruro se incorporan a la capa pasiva ocupando vacantes anionicas,
disminuyendo su nimero y aumentando el de vacantes catidnicas. De tal forma que
cuando se acumulan suficientes vacantes catiénicas se produce la rotura de la capa

protectora.

Por tanto, este mecanismo explica la picadura por incorporacion del cloruro en la
capa pasiva. Otras hipdtesis sugieren que los iones cloruro se adsorben sobre la
pelicula de 6xido favoreciendo su posterior rotura [22]. En cualquier caso, esta claro

que los iones Cl” participan directamente en la formacién de picaduras.

Por otro lado, se ha establecido la existencia de dos tipos de picaduras: estables y
metaestables en funcién del potencial aplicado. A potenciales inferiores pero
proximos al potencial de picadura nuclean y crecen picaduras metaestables que
pueden ser repasivadas en pocos segundos. Su nucleacién aumenta con la
concentracion de aniéon Cl" y con la polarizacién anddica hasta el potencial de

picadura.

Superado este potencial las picaduras se convierten en estables y se favorece su
crecimiento. Su valor define, por tanto, el potencial maximo al que puede operar un
material sin que se formen picaduras de cardcter estable y se favorezca la

propagacion del ataque hacia el interior del material.
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Respecto a los procesos quimicos involucrados en la picadura se sabe que en el
interior de ésta se forma una sal durante el periodo de crecimiento de la picadura. Lo
que no esta tan claro es la composicién de dicha sal, ya que algunos autores hablan

de AICl; y otros de oxicloruros Al(OH),Cl y AI(OH)CI, [20].

Respecto al pH en el interior de la picadura se han realizado diferentes medidas
obteniéndose valores comprendidos entre 1 y 3 debido a los protones generados por
la hidrélisis de los cationes Al’" [23]. Mientras que alrededor de la picadura se ha
observado un aumento del pH debido a los OH generados por la reaccién de

reduccion del oxigeno.

1.2.2. Influencia de los elementos aleantes en la corrosién

Los principales elementos de aleacion en las aleaciones de aluminio son el Cu, Si,
Mg, Zn y Mn y en menores porcentajes existen frecuentemente como impurezas o

aditivos, el Fe, Cr y Tiy para aleaciones especiales Ni, Co, Ag, Liy Be.

Su adicién favorece la formaciéon de compuestos intermetdlicos como fases
secundarias precipitadas que permiten obtener unas determinadas propiedades
mecanicas o que simplemente actiian como impurezas, afectando en cualquier caso al
comportamiento frente a la corrosién del material. Dependiendo de la composicién

de la aleacién estos compuestos intermetélicos pueden variar (Tabla 3).
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Tabla 3. Ejemplos de compuestos intermetdlicos presentes en aleaciones de

aluminio.
Aleacién Compuestos intermetdlicos
1xxx A13F€, A112F€3Si2, A16Fe
2XXX Al,Cu, ALL,CuMg(S), AlsZr, Al;,Si(Fe,Mn);, Al,Cu,Fe
3XxX Alg(Fe,Mn), Al;;Si(Fe,Mn);
4xxx F62Si2A19, Al]zSi(Fe,Mn)g.
5xxx Mg2A13, Mg281, Al]gcrzMg3, Al()(MIl,FC)
6xxx Mngl ([_))), AlgFCzSiz, A112Fe3Si
—_— MgZn,, Mg(Zn,Cu,Al),, Al,CuMg, Mg;Zn;Al,, Al;;Mg,Cr, Al FesSi,
Al;,CuyFe, Mg,Si
8xxx ALLi, Al,CuLi, Al,LiMg, Al,CuMg

El comportamiento de estos compuestos depende principalmente de la diferencia
de potencial entre ellos y la matriz, de este modo, aquellas fases que son
electroquimicamente mds nobles que la matriz juegan el papel de cdtodos mientras
que la matriz circundante se disuelve al actuar como dnodo. Algunos de estos
compuestos intermetalicos disminuyen significativamente la resistencia al ataque
localizado, especialmente aquellos que contienen cobre y/o hierro debido a su

marcado cardcter noble.

Por tanto, debido a la naturaleza electroquimica de la mayoria de procesos de
corrosidn, es de vital importancia conocer los potenciales de corrosién de las
diferentes aleaciones de aluminio y dentro de una aleacién los diferentes potenciales
de corrosion de las fases presentes. Asi por ejemplo, Buchheit [24] calcul6 valores de
potencial para varios compuestos intermetdlicos sumergidos en NaCl con el fin de
poder hacer predicciones sobre la formacién de celdas galvanicas en aleaciones de

aluminio.
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Por otra parte, Nisancioglu [25], demostré que compuestos intermetalicos ricos en
Fe, tales como AlsFe, a-Al(Fe,Mn)Si y 6-AlFeSi actuan como zonas catédicas donde
se produce la reduccién del oxigeno. Y al igual que Golubev [26] también encontro
que para potenciales préximos a E.r se produce la disolucion selectiva del aluminio
enriqueciéndose en hierro los cristales de Al;Fe. También observd que la presencia
de Mn o Si en estos compuestos reduce el efecto del hierro sobre las reacciones

anddicas y catddicas.

En los compuestos intermetalicos con cobre, Mazurkiewicz [27] observd que, a
pesar de su cardcter catddico, el Al,Cu se disolvia formando A" y Cu**, con
posterior reduccion de este ultimo sobre la superficie de la aleacién dando lugar al
proceso de corrosiéon un cardcter autocatalitico que acelera la degradacién del

material.

Buchheit [28] estudid el comportamiento de dos tipos de intermetalicos presentes
en la aleacion AA2090, encontrandose dos tipos de picaduras. Las del primer tipo
estaban asociadas a la disolucién del compuesto intermetalico Al,CuLi, mientras que
las del segundo tipo se debian a la disolucién de la matriz préxima al compuesto

intermetalico AlCuFe.

Hay otros muchos compuestos intermetdlicos que parecen no tener ningun efecto
sobre la corrosién, como por ejemplo AIMgMn, AIMnCr y AIMnSi los cuales no son
catddicos respecto a la matriz. Sin embargo, se espera que sean zonas preferentes
para la apariciéon de picaduras, ya que la disoluciéon de estas particulas produciria

pequeiias oquedades donde se puede producir la concentracién de especies agresivas.

El silicio estd presente como fase secundaria en aleaciones de forja de la serie 4xxx

y en aleaciones de moldeo de las series 3xx.x y 4xx.x. El silicio es catddico respecto a
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la matriz rica en aluminio por varios cientos de milivoltios. Sin embargo los efectos
en la corrosién son minimos debido a la baja densidad de corriente como resultado

de una alta polarizacién de las particulas de silicio.

Las aleaciones 3xx.x estan fuertemente influenciadas por el contenido en cobre, el
cual alcanza hasta el 5% en algunos casos, ya que favorece la formacion de
compuestos intermetalicos fuertemente catédicos con respecto a la matriz. También
es habitual encontrar niquel en estos compuestos intermetalicos, el cual tiene, al
igual que el cobre, un elevado caracter noble, ya que en las aleaciones 3xx.x se suele

afadir para mejorar el comportamiento en aplicaciones a elevadas temperaturas.

Algunos autores justifican la aparicién de picaduras por una alcalinizacién
localizada alrededor de los compuestos intermetalicos con comportamiento catédico
respecto a la matriz [25], ya que para un pH por encima de 8,5 la capa pasiva se
disuelve. Ademads la reduccién catddica se confina en la proximidad de estas areas ya

que la capa pasiva que exhibe el aluminio presenta baja conductividad electrénica.

Por tanto, atin son necesarios mas estudios sobre el tema, ya que por lo visto no
basta con conocer el caracter electroquimico de los compuestos intermetalicos, sino
que también existen otros factores, como la geometria de estas fases secundarias, que
puede influir notablemente en la susceptibilidad a la picadura de la aleacién y que no

se ha tenido muy en cuenta hasta el momento [29].

1.2.3. Resistencia a la corrosién de materiales compuestos de matriz de

aluminio reforzados con SiCp

Las primeras publicaciones sobre la corrosién de MCMM aparecieron a finales de

los afios 60, concretamente sobre aleaciones de aluminio reforzadas con boro, pocos
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afnos después se empezd a publicar sobre los materiales Al/Gr y A/ALO3 y no fue
hasta los afios 80 cuando se empezd a publicar sobre la corrosién de aleaciones de
aluminio reforzadas con SiC. Por tanto, se trata de un tema de investigacion
relativamente reciente que, si bien es cierto, ha dado lugar a un gran nimero de

publicaciones debido al enorme interés que suscita este tipo de materiales [30-32].

Todos estos materiales han sido tipicamente disefiados para obtener una mejora de
propiedades mecdnicas pero no para ser resistentes a la corrosidn,
consecuentemente, algunos de estos materiales poseen muy baja resistencia a la
corrosién en ambientes poco severos debido a que la presencia del refuerzo aumenta
la densidad de heterogeneidades y, por tanto, impide la continuidad de la capa de

alimina protectora.

En el caso concreto de los materiales compuestos Al/SiC el ataque localizado por

picadura es el fenémeno de corrosiéon mas comun [33], probablemente debido a:

v" Los puntos de acumulacién de energia residual y los consiguientes campos
de deformacion que se asociarian a la intercara matriz/refuerzo.

v" La precipitacion de aleantes de la matriz para generar fases secundarias; que
nuclean preferentemente en las intercaras Al/SiC.

v La imposibilidad de la formacién de una pelicula continua de 6xido
protector en puntos preferenciales de la superficie, lo cual puede ser
consecuencia de los dos casos anteriores y ademas por la modificacion
microestructural producida tanto por los tratamientos térmicos como por el

procesado.

28



Optimizacion de la resistencia a la corrosion y oxidacion
de MCMM Al/SiCp Introduccion

Probablemente las variables que madas interés han recibido por parte de los
investigadores para tratar de comprender el mecanismo de corrosién de estos

materiales son las siguientes:

a) Influencia de la naturaleza del refuerzo

La resistividad del SiC depende de su pureza, variando entre 10" y 10 Q.cm [34].
Por tanto, en soluciones acuosas puede servir como un electrodo inerte para la
reduccién del protén y/o del oxigeno, por lo que sera posible la corrosién galvanica

con el aluminio.

Sin embargo, actualmente existe una gran controversia en este aspecto, ya que son
muchos los autores que estan de acuerdo con la aparicién de este par galvanico, que
aceleraria y localizaria el proceso de corrosion, mientras que no son menos los que

optan por un proceso de corrosion galvanica inapreciable [35].

Esta controversia realmente no es tal si se tiene en cuenta el medio agresivo,
porque se ha visto que la aparicién de corrosién galvanica solamente se produce en
medios clorurados aireados y no en los desaireados. Ya que en estos ultimos la
reduccion de protones por si sola no es capaz de polarizar al composite hasta el
potencial de picadura (Epi) siendo necesaria la reaccién de reduccién de oxigeno
para que esto ocurra. Mientras que en medios aireados el potencial de corrosion

(Ecorr) se sitia muy cercano al Eic, produciéndose la corrosion localizada.

De hecho experimentos en ambos tipos de medios demuestran estas hipdtesis, ya
que se ha observado que el material compuesto AA2024/SiC/20p se corroe a la misma
velocidad que la aleacién de aluminio sin reforzar en medios desaireados, y que en

medios aireados se corroe un 40% mas rapido [36].
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Por los resultados obtenidos se ha visto que a mayor tamafio de particula y mayor
fracciéon en volumen, mayor capacidad para producirse el proceso de corrosién
galvanica. Variaciones en la morfologia de las picaduras producidas por la variacién
de las condiciones del entorno también dan mads credibilidad de la existencia de
corrosion galvanica en estos materiales. Ya que en medios desaireados se forman en
toda la superficie, mientras que en medios aireados se observan preferentemente en
las intercaras con el refuerzo [37]. Por tanto la corrosién galvanica favorece la

aparicién de picaduras en estas intercaras.

b) Influencia de la intercara matriz/refuerzo

En la intercara matriz/refuerzo existe una elevada concentracién de defectos, lo
que favorece la aparicién de compuestos intermetalicos en esta zona durante la
fabricacién. Asi por ejemplo, se sabe que para elevadas temperaturas se puede

producir la siguiente reaccion,

4Al + 3SiC <> Al4Cs + 3Si (1)

La formacidn de la fase Al4Cs disminuye las propiedades mecanicas y la resistencia
a la corrosién [38]. Para evitar su formacion se pueden emplear aleaciones de alto
contenido en silicio, seguir rutas de procesamiento que eviten el contacto
prolongado entre el refuerzo y la matriz fundida o aplicar barreras de difusién como
recubrimientos sobre el refuerzo que eviten la interaccién del refuerzo con la matriz.
Ademds estas barreras favorecen la unién matriz-refuerzo y mejoran el

comportamiento mecanico [39].

La resistencia a la corrosién también depende de las condiciones de procesado, ya

que estas influyen en la microestructura final. De este modo, la porosidad, la
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densidad de dislocaciones y la precipitacién de fases secundarias alrededor de las

particulas de SiC se ven afectadas por las condiciones de procesado [40].

No es de extrafar que, debido a la gran cantidad de variables que influyen en la
corrosion de los MCMM Al/SiC, existan discrepancias en la bibliografia sobre los

mecanismos de corrosién que tienen lugar.

Asi por ejemplo, en cuanto a las zonas de aparicion de las picaduras, varios autores
mantienen que la intercara Al/SiC no es un area preferencial, mientras otros
consideran que dicha regién concentra los principales motivos de debilitamiento de

la capa protectora, focalizando un ataque mayor [41-43].

Respecto a la extension del atagque, en un principio, es de esperar un menor
tamafio de las picaduras debido a la presencia de SiC, que inhibe el crecimiento de
las picaduras. Sin embargo, se ha observado que la profundidad de las picaduras es de

2 a 4 veces mayor y que su numero es mayor que en el material sin reforzar [44].

La geometria de las picaduras en lugar de ser facetada, tipica de materiales sin
reforzar, es de tipo hemiesférico. Esto se atribuye a la presencia de SiC y a las

tensiones residuales provocadas, que favorecen una disolucién mas rapida [45].

Para los valores de potencial de picadura, Monticelli [46] y Modi [47] postulan
que la introduccién de refuerzo no tiene ninguna influencia, mientras que
Trazskoma [44] apunta a que el SiC favorece el proceso de picadura disminuyendo
Epic hasta 0,1V y aumentando la velocidad de corrosién de la matriz. Aunque por lo
general se ha visto que las particulas de SiC tienen poco efecto en el potencial de

picadura.
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Otro factor que se ha visto que puede influir en el proceso de corrosiéon de
sistemas Al/SiC es el tamaro del refuerzo. Trowsdale [48] concluye que la corrosion
localizada parece ser mds intensa cuanto mayor es el tamafio del refuerzo y
Monticelli [46], afirma que la reduccién de tamafio de particula disminuye la

velocidad de corrosién en sistemas Al/SiC.

Como conclusién se puede afirmar que el SiC influye en el comportamiento
frente a la corrosion de los MCMM, actuando como lugar preferente para la
precipitacién de compuestos intermetalicos, durante la fabricacién y los tratamientos
térmicos, y ademds impidiendo la formacién de una capa compacta, continua y
adherente sobre toda la superficie, por lo que, el comportamiento frente a la

corrosion de estos materiales siempre es inferior al de la aleacién sin reforzar.

1.3. RESISTENCIA A LA OXIDACION DE MCMM

El progreso tecnoldgico exige la utilizacién de materiales a temperaturas cada vez
mas elevadas, siendo el mecanismo de degradacién diferente al de la corrosién
electroquimica, ya que no existe, salvo casos excepcionales, una pelicula liquida
conductora sobre su superficie, produciéndose reaccién quimica directa entre el

material y el gas agresivo [49].

Los factores mds importantes a tener en cuenta son la temperatura, la composicién
y la atmésfera de trabajo, siendo en presencia de aire el caso mds comun,
denomindndose oxidacién al proceso de corrosiéon a elevada temperatura. Sin
embargo, no siempre resulta sencillo el estudio teérico del fendmeno de corrosién a
elevadas temperaturas, ya que en los procesos industriales las atmdsferas suelen estar

formadas por mezclas de gases que pueden ser oxidantes, sulfurantes o carburantes.
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En el caso de la oxidacién, desde el punto de vista termodindmico, la formacién
del 6xido se encuentra favorecida para la mayoria de metales de interés tecnoldgico y
mas aun con el aumento de la temperatura. Mientras que desde el punto de vista
cinético, las leyes habituales son de tipo parabdlico o logaritmico en funcién del
cardcter protector de la pelicula de productos de corrosién que se genera sobre la

superficie del material.

Para aleaciones de aluminio la ley cinética es de tipo parabdlica, asociada al
crecimiento de una pelicula compuesta inicialmente por MgO y Al,O; que, con el
tiempo y la temperatura evoluciona a espinela MgAl,O4, aunque todavia existe

controversia sobre su posible existencia [50].

Es sabido que la mayoria de aplicaciones que presentan los materiales compuestos
de matriz de aluminio se encuentran en la industria del automévil (ejes, pistones,
valvulas, etc.), donde en ciertas partes del motor la temperatura puede llegar a
superar los 400°C [51]. Por tanto, para un mejor disefio de estas piezas es necesario
evaluar, ademds de las propiedades mecanicas, el comportamiento a elevadas

temperaturas.

Los estudios realizados sobre la oxidacién de materiales compuestos de aluminio
son muy escasos [52-54], siendo mas comunes los trabajos sobre materiales
compuestos de matriz cerdmica [55], mas resistentes a elevadas temperaturas que los

de matriz metalica.

Asi por ejemplo, Khanna [56] observé en el material compuesto AA6061/SiCp
que, para temperaturas comprendidas entre 300 y 500°C, la intercara matriz/refuerzo
es el lugar preferente para la nucleaciéon de los productos de oxidacidn, siendo mayor

el deterioro con el aumento del nimero y tamafio de particulas de refuerzo.
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Por otro lado, ensayos de oxidacién con la aleacién de aluminio AA6061, con y
sin SiC en forma de particulas a temperaturas superiores a 500°C durante periodos de
tiempo superiores a 100 horas, también han demostrado que el comportamiento
frente a la oxidacion es inferior en los materiales compuestos que en la aleacion sin
reforzar, asociado a una mayor nucleacién de productos de oxidacién en la intercara
matriz/refuerzo y a una baja continuidad de la pelicula superficial formada en

presencia de SiC.

Recientemente, resultados similares se han mostrado en los materiales compuestos
de matriz A360 y A380 con 10 y 20% de SiCp, siendo los é6xidos MgO y MgAl,O, los

principales productos de corrosién [57].

Son necesarios, por tanto, un mayor numero de estudios sobre la oxidacién sobre
los MCMM con objeto de analizar diferentes factores como la composicién de la

matriz y tamafio y proporcién de refuerzo. etc.

1.4. PROTECCION CONTRA LA CORROSION EN ALEACIONES Y
MATERIALES COMPUESTOS DE ALUMINIO

1.4.1. Generalidades

Los sistemas de proteccién empleados en materiales compuestos de matriz de
aluminio se encuentran en fase de desarrollo, aunque se tiende a utilizar el mismo
tipo de recubrimientos o sistemas de proteccién que han sido disefiados, o se estan
disefiando en la actualidad, para las aleaciones de aluminio. Sin embargo, esta
demostrado que, en todos los casos, la eficacia del sistema es menor en los materiales

compuestos [58]. Esto es debido a la superficie heterogénea que presentan los
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MCMM debido a la presencia del refuerzo que altera la continuidad de los

recubrimientos protectores empleados habitualmente en aleaciones de aluminio.

1.4.2. Cromatos en la proteccién contra la corrosiéon

Los compuestos de Cr(VI), fundamentalmente los cromatos, se emplean como
inhibidores anddicos oxidantes en medios acuosos para una gran cantidad de metales
y aleaciones como el hierro, los aceros, las aleaciones de aluminio, cinc, cobre, plomo

y otros, debido a su excelente relacién eficiencia/coste [59,60].

Ademias de su uso como inhibidores, los compuestos de cromo también se
emplean en pretratamientos anticorrosivos como los anodizados y los tratamientos
de conversiéon para aleaciones metdlicas cuyas aplicaciones se centran en las
industrias aerospacial, automovilistica y naval [61]. Estos pretratamientos ademas de
conseguir una protecciéon efectiva facilitan la aplicacién de otros tratamientos

superficiales como son las pinturas, mejorandose el acabado final.

Dentro de los tratamientos por conversiéon con cromatos existen muchos estudios
relativos al crecimiento de la pelicula protectora [62]. Todavia no estd del todo claro
pero se piensa que el mecanismo que tiene lugar es el siguiente: reduccién de los
iones cromato con formacién de Cr,O; hidratado sobre las zonas catddicas del
material y oxidacién del aluminio sobre el resto de la superficie hasta que el
recubrimiento cubre toda la superficie y aumenta de espesor hasta unos pocos

micrémetros.

Esta barrera inicial de caracter amorfo mejora su caracter protector si se expone al
aire y es posible acelerar su crecimiento si se afiaden iones fluoruro al tratamiento.

Pero lo que realmente hace que este tipo de recubrimientos sean tan efectivos en la
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., . 6+ .
lucha contra la corrosién es la presencia de Cr’', ya que permite regenerar zonas de

la pelicula protectora que hayan sido dafiadas [63].

La norma ASTM B449 regula los tratamientos de conversién con cromatos en
aleaciones de aluminio y por lo general la composicién del bafio empleado en estos
tratamientos es la siguiente: 3,5 g Na,Cr,07, 4 g CrOsy 0,8 g NaF en un litro de agua
destilada a 293 K [64]. Desgraciadamente, a pesar de los buenos resultados que
presentan los cromatos, las industrias deben ir sustituyéndolos por otras formas de
proteccién, ya que la Unién Europea va a prohibir su uso a partir del afio 2006

debido a su elevada toxicidad [65] y dafio medioambiental [66].

1.4.3. Alternativas ecoldgicas a los cromatos

Una de las mayores aplicaciones de los cromatos se encuentra en la proteccién de
aleaciones de aluminio, por este motivo muchas de las alternativas ecoldgicas que se
estan investigando actualmente se centran en este tipo de aleaciones [67]. De
acuerdo con Cohen [68], el desarrollo de alternativas que no conlleven la utilizacién

6+ § : .
de Cr’" todavia se encuentra en sus primeros pasos, por lo que existe una gran

variedad de métodos que se encuentran en fase de experimentacion.

- Inhibidores

Las caracteristicas que hacen del Cr®" un excelente inhibidor son su fuerte poder
oxidante, su solubilidad en agua, la naturaleza pasiva de sus productos y su bajo coste
y facilidad de aplicacién. El mecanismo de inhibicién no estd todavia claro aunque se
acepta que la solubilidad del Cr®" en agua facilita su transporte a los sitios activos
pasivindolos mediante la reduccién a Cr’* [69]. Basindose en estas propiedades se

han probado inhibidores de tipo anédico (MoOs>, MnO,>, SiO,> y WO,*) con

36



. Optimizacion de la resistencia a la corrosion y oxidacion
de MCMM Al/SiCp Introduccion

resultados similares a los obtenidos con los cromatos en las aleaciones de aluminio
[70]. También se han probado inhibidores catddicos y mixtos, por ejemplo,
elementos como el Zn, el Ca, el Ba, el Mn y los elementos lantanidos. De todos estos

inhibidores los que mejores resultados han dado son los siguientes:

Compuestos de molibdeno: Se han estudiado ampliamente como posibles
sustitutos de los cromatos debido a su poder oxidante y estabilidad de los productos a
los que da lugar, capaces de formar una capa pasiva. Al igual que los cromatos
también se emplean en tratamientos de modificacién superficial y como aditivos en
pinturas. Breslin y col. [71] compararon los efectos de los inhibidores Na,MoQO, y
Na,Cr,O; en aleaciones de aluminio sumergidas en disoluciones cloruradas.
Observaron la formacién de Mo, Mo®* y MoO, seguidas de la aparicién de varios
6xidos de molibdeno con diferentes estados de oxidacién. Segun estos autores la
efectividad de las soluciones con molibdatos se veia limitada por el tamafo y
solubilidad del MoO, y porque el poder oxidante no era tan elevado como el del
cromato Cr,O;”". Por tanto, se puede decir de los molibdatos que actian como
inhibidores oxidantes y que su poder protector se debe a una capa adsorbida que
actua como barrera a los iones cloruro, siendo la capacidad protectora inferior a la de

los cromatos.

Fostatos: los fosfatos de cinc fueron los primeros pigmentos empleados para
sustituir a los cromatos de cinc. No tienen efectos téxicos y protegen a las aleaciones

de aluminio mediante la formacidn de un fosfato de cinc hidratado.

Inhibidores orgdnicos: han sido estudiados de forma paralela a los de tipo
inorganico como posibles sustitutos de los cromatos en su uso como inhibidores. La
gran cantidad de moléculas orgdnicas y sus derivados han dado lugar a una gran

cantidad de inhibidores. Normalmente se trata de acidos débiles que forman sales
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insolubles en la superficie metdlica y que en ocasiones pueden llegar a unirse
quimicamente a la superficie metdlica [72]. A pesar de sus posibles ventajas siempre
se veran limitados por su volatilidad y en algunos casos por su cardcter

contaminante.

- Anodizado

Se trata de la técnica de proteccién mas estudiada, consiste en un método
electroquimico por el que se forma una pelicula de Al,O3 a partir de la superficie de
aluminio mediante la aplicacion de densidad de corriente en wuna celda
electroquimica. Industrialmente se utilizan el 4dcido crémico y el 4cido sulfarico
como electrolitos, encontrandose significativas mejoras en la resistencia a la
corrosion, sin embargo, debido al cardcter téxico del dcido crémico se ha tratado de
sustituir por diversos acidos [73-75], aunque el acido sulfurico sigue siendo el mas
prometedor de todos ellos [74]. El espesor obtenido depende de la corriente aplicada,
del voltaje y del tiempo de anodizado. Las caracteristicas de la pelicula dependen de
la naturaleza y composicién del electrolito y, naturalmente, de la composicién de la

aleacién de aluminio.

En materiales compuestos de matriz de aluminio Mansfeld [76,77] ha observado
que la presencia de SiC disminuye la efectividad de la capa, ya que dificulta la
formacién de una barrera continua y da como resultado una capa mas porosa.
También se ha demostrado que la eficacia de la protecciéon disminuye con el
porcentaje de refuerzo [78], aunque puede llegar a alcanzarse un nivel de proteccién
superior al de la aleacion base sin anodizar [79]. Otra limitaciéon que presenta el
anodizado en la protecciéon de aleaciones y materiales compuestos de aluminio es que
no se consiguen niveles de proteccion adecuados para materiales con elevados

contenidos en silicio y/o cobre y su coste suele ser bastante superior al de los
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tratamientos por conversion [72], por este motivo en la actualidad se estd tratando de
incorporar inhibidores en el anodizado para conseguir niveles de proteccion

superiores [80].

- Proteccion catddica

Se han empleado capas de Al, ALOs y Zn sobre materiales compuestos de
aluminio reforzados con SiC obteniéndose distintos resultados. Las capas de Al dan
mejores resultados que las de Al,Os, mientras que las capas de Zn son inapropiadas
para los materiales Al/SiC durante largos periodos de tiempo debido a la proximidad

del cinc con el aluminio en la tabla de potenciales de reduccién [81].

En aquellos casos en los que se emplee la proteccién catddica se debe monitorizar
adecuadamente la corrosién para asegurar que no se van a dar situaciones de poca

proteccidn o sobreproteccion.

- Peliculas orgdnicas

Las capas organicas de tipo epoxi se utilizan habitualmente en la industria
aerospacial, presentan una alta resistencia a la corrosién y excelente adherencia. En
muchas ocasiones se aplican sobre materiales anodizados previamente, ya que el
sellado del anodizado suele dar peores resultados que la pelicula organica. El
principal problema de estos recubrimientos es su pobre resistencia a las altas
temperaturas, aunque son efectivos en ambientes marinos [82]. Su aplicacién en
MCMM se ve limitada ya que el refuerzo favorece la aparicién de fenémenos de

corrosion filiforme y deslaminacién [83].
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- Deposicion por plasma

La deposicion con plasma de tipo catidnico a baja temperatura se usa
habitualmente para crear una barrera hidrofébica de pequefio espesor sobre la
superficie metdlica. Los recubrimientos con plasma tienen dos propiedades que
hacen que sean excelentes sistemas de protecciéon: barrera con una gran cantidad de

enlaces y una excelente adhesién al sustrato metalico.

El sistema consiste en partir de un mondmero en forma gaseosa el cual se ioniza
mediante una corriente eléctrica. La ionizacion acelera la polimerizacién y favorece
también la unién entre polimero y matriz. Los mejores resultados se han conseguido

trabajando con mondmeros basados en silicio u otros elementos inorganicos [84].

Este tipo de tratamientos suelen ir precedidos de una preparaciéon superficial que
favorezca la unién con el sustrato. Actualmente todavia se estan buscando las
condiciones Optimas para proteger a las aleaciones de aluminio aunque se ha visto
que pueden llegar a conseguirse niveles de proteccién superiores a los obtenidos con

los cromatos [85].

- Tratamientos sol-gel

El tratamiento sol-gel es un método en el cual una capa de 6xido puede ser
depositada en un sustrato a temperaturas mucho mas bajas que las de los métodos
ceramicos tradicionales. El uso del sol-gel para tratamientos anticorrosivos es
relativamente nuevo y existe una amplia variedad de alcdxidos, sales y nitratos que

pueden usarse como precursores de los 6xidos a depositar [86,87].
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Posterior a la deposicion del precursor se produce la hidroélisis y condensacién de
la pelicula continua de ¢xido. Esta pelicula actia como una barrera inerte e
hidrofébica, aunque las condiciones del tratamiento y tensiones intrinsecas impiden
que supere el micrémetro de espesor. Aunque se pueden conseguir mayores
espesores combinando aditivos con el tratamiento o mediante varios recubrimientos
sucesivos. Por esta razén en muchas ocasiones el tratamiento sol-gel se utiliza como

un pretratamiento previo al depdsito de otro recubrimiento [88].

La mayoria de los primeros trabajos sobre tratamientos sol-gel como
recubrimientos protectores se han realizado sobre aceros inoxidables [89]. Se han
conseguido peliculas de SiO,, ZrO, SiO,/TiO,, SiO»/AlL,Os; y B,03/SiO; y su
comportamiento se ha evaluado a altas temperaturas, temperatura ambiente y bajo la
accion de distintos electrolitos. Todos ellos han dado resultados prometedores pero
se encuentran limitados por su pobre adhesidn, fragilidad y facilidad de oxidacién
del sustrato. En aleaciones de aluminio también se han estado estudiando y parece
ser que, independientemente del 6xido depositado, la capacidad de proteccién

depende principalmente del espesor de la capa [90].

- Tratamiento por ldser

En la actualidad, la modificaciéon superficial por lidser permite obtener una
pelicula amorfa, virtualmente libre de limites de grano, segregaciones y precipitados
interfaciales de baja porosidad y con ausencia o reduccién del nimero de particulas
de refuerzo expuestas en la superficie, ya que quedan inmersas debajo de una fina y
homogénea pelicula de la aleacién. Este tratamiento permite reducir el tamafio y
numero de las picaduras y la velocidad de corrosién en al menos un orden de
magnitud sin causar significativos cambios microestructurales en el interior del

material. En cuanto el laser a utilizar es recomendable el de Nd-Yag, ya que se puede

41



Optimizacion de la resistencia a la corrosion y oxidacion
de MCMM Al/SiCp Introduccion

utilizar industrialmente de forma continta. En cuanto a los ldseres de tipo excimero,
aunque también consiguen mejorar la resistencia a la corrosiéon de materiales
compuestos de aluminio y magnesio no son adecuados a nivel industrial porque sus
costes son elevados [91]. Quizds las mayores dificultades provengan de la posible
reacciéon entre el SiC y el aluminio, lo que supondria una disminucién de las

propiedades mecanicas y de la resistencia a la corrosion.

- Recubrimientos electrodepositados

Se utilizan en la industria automovilistica desde 1960 y basicamente consisten en
la deposicién de una resina organica cuyo espesor puede llegar a ser de varios
milimetros. La pelicula obtenida es continua y relativamente uniforme con una
buena adhesién incluso en zonas poco accesibles. El proceso permite la deposicién
catodica o anddica en funcion del tipo de resina, aunque habitualmente se utiliza el
proceso catddico debido a las desventajas inherentes al proceso anddico.
Normalmente van seguidos de otro tratamiento para mejorar el acabado estético de

la superficie.

- Tratamientos de conversion

Consisten en la conversién de la superficie metdlica en una superficie mas
adecuada para recubrimientos posteriores y/o para proporcionar una mayor
resistencia a la corrosiéon. Generalmente no superan los 600 nm de espesor, se
forman rapida y facilmente, aunque también se eliminan ficilmente de la superficie
y si se usan para mejorar la adhesién de pinturas es necesario aplicarlas poco después
del tratamiento de conversién para evitar asi su degradacién. Se utilizan desde 1920

y existen diferentes productos en el mercado:
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v" Oxidos e hidréxidos de cromo

v' Fosfatos y 6xidos de metales pesados

v" Polimeros sintéticos, con o sin fosfatos u 6xidos de metales pesados

v Permanganatos: es logico emplear manganeso, ya que tiene propiedades

quimicas muy parecidas a las del cromo.

Con estos tratamientos se puede mejorar la adhesion de pinturas, eliminar
contaminantes e introducir elementos capaces de proteger la superficie de forma
activa. Los tratamientos con cromatos son los mas efectivos para las aleaciones de
aluminio, sin embargo en materiales compuestos no son tan viables, debido al menor
espesor de la pelicula formada, la generacidn de poros y/o grietas por la presencia de

refuerzo [76].

- Otras técnicas

Existen otras técnicas de proteccién alternativas como la deposicién quimica y
fisica en fase vapor [92], la implantacién idnica [93], el magnetrdén sputtering [94],
etc., siendo los tratamientos de conversiéon con elementos lantanidos uno de los

procedimientos que mas interés ha suscitado recientemente [70].

Por ultimo decir, que las fuertes restricciones en el uso de cromatos estan dando
lugar a una extensiva busqueda de sistemas de alternativos de proteccion,
normalmente basados en inhibidores y peliculas protectoras, aunque no se cierra la

puerta a otras técnicas.
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1.4.4. Sales lantanidas en la proteccién contra la corrosiéon

La alta reactividad de las tierras raras permite su empleo para controlar la
corrosién de otros metales. De este modo, pueden usarse para mejorar la resistencia a
la oxidacién a altas temperaturas de aleaciones ricas en cromo o aluminio, y también

para mejorar la resistencia a la corrosiéon en medios acuosos [95].

La mejora de la resistencia a la oxidacién se puede conseguir mediante la adicién
de tierras raras a la composicién del material o en forma de dxidos sobre la
superficie, siendo la implantaciéon iénica de cerio en estado elemental la forma mas

comunmente utilizada.

En cuanto a la mejora de la resistencia a la corrosién en medios acuosos se sabe
que los iones lantdnidos forman hidréxidos insolubles [96], lo que les permite actuar
como inhibidores catédicos, poseen una baja toxicidad, su inhalacién o ingestiéon no
perjudican la salud [97] y poseen un precio competitivo [98], ya que algunos de ellos,

como el cerio, son tan abundantes como lo puede ser el cobre [99].

Sin embargo, su uso como inhibidores y en tratamientos de conversiéon no se ha
desarrollado hasta las dos dltimas décadas como consecuencia de la necesidad de

sustituir el cromo por otras alternativas mas ecolégicas.

1.4.4. 1. Elementos lantdnidos como inhibidores de la corrosion de

aleaciones de aluminio

Es sabido que ademas de inhibir la corrosién en aleaciones de aluminio, los

elementos lantanidos, también protegen al cinc, al bronce, al niquel, a los aceros y a
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los aceros inoxidables [70]. Sin embargo, la mayor atencién recae en las aleaciones de

aluminio debido a que es en éstas donde habitualmente se trabaja con cromatos.

Hinton [100-104] fue el pionero en utilizar elementos lantanidos como
inhibidores de la corrosién de estas aleaciones. Concretamente estudié el efecto de la
concentracion de CeCls (0-1000 ppm) en la corrosién uniforme y por picadura de la
aleacion AA7075 sumergida en un medio clorurado. Mediante ensayos gravimétricos
y medidas de polarizacién observé una disminucién de la velocidad de corrosion
manteniéndose estable para concentraciones de inhibidor superiores a 100 ppm.
Respecto a la corrosion por picadura, las curvas de polarizacién mostraron muy poca
diferencia entre el potencial de picadura y el de corrosiéon cuando en el medio no
hay cerio, lo que indica que existe poca resistencia a la nucleacién de picaduras. Sin
embargo, a medida que aumenta la concentracién de cerio se van diferenciando

ambos potenciales aumentando por tanto la resistencia a la generacién de picaduras.

También se ha investigado el efecto inhibidor de las sales lantdnidas YCl;, LaCls,

PrCl;y NdCls, y de otras sales como FeCl,, CoCl, y NiCl, [101-107] (Figura 6).
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Fig. 6 - Grado de proteccion frente a la corrosion uniforme de la aleacion AA7075 en
soluciones con NaCl y 1000 ppm de diferentes cloruros metdlicos.
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Los mejores resultados los proporcionaba la sal de cerio, siendo incluso similares a
los obtenidos con cromatos, lo que muestra que las sales lantanidas, y concretamente
el cerio, pueden ser consideradas como alternativas eficientes y ecoldgicas a los

cromatos [105].

Hinton se centrd en la aleacién AA7075, muy utilizada en la industria aerospacial,
pero también se pueden encontrar en la bibliografia estudios similares con otras
aleaciones de aluminio. De este modo, Liu [108] estudi6 el efecto de la concentraciéon
de inhibidor en la resistencia a la corrosién de aleaciones Al-Zn-Mg. Estudié el
efecto del pH y del tipo de anién de la sal lantanida, observando al igual que otros
investigadores [109], que en las sales Ce(NOs3)3 y Cex(SO4)3 la presencia de aniones

oxidantes enmascara el efecto del cerio.

Bethencourt, Botana y col. [110-112] consiguieron reducir la velocidad de
corrosién en mas de un 90% para la aleacién Al-Mg AA5083, muy comun en
aplicaciones marinas, al afiadir 500 ppm de sal lantdnida al medio corrosivo.
Trabajaron con sales de cerio, lantano y samario, observando mediante técnicas
electroquimicas que los mejores resultados se obtenian con la combinacién de las dos

primeras sales.

Isaacs [113] trabajé con la aleacién Al-Cu AA2024-T4 empleando cloruro de cerio
como inhibidor. Observé la formacién de una pelicula rica en cerio sobre los
compuestos intermetdlicos ricos en cobre, lo que demostraba la naturaleza catddica

de estos inhibidores.

Resumiendo los estudios mencionados, se puede afirmar que las sales lantanidas,
particularmente el CeCls, reducen la corrosién generalizada y por picadura de una

gran variedad de aleaciones de aluminio cuando se utilizan como inhibidores. Por
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tanto, es factible pensar en el desarrollo de técnicas de proteccidon basadas en estos
elementos que permitan sustituir a los cldsicos, pero a la vez altamente to6xicos,

cromatos.

1442 Mecanismo de inhibicion

Los cloruros lantdnidos actian como inhibidores catddicos. Esta afirmacion ya la
realizo Hinton en sus primeros estudios después de observar las posiciones relativas

de las ramas catédicas en las curvas de polarizacién obtenidas con y sin inhibidor.

Recientemente, Isaacs [113] ha confirmado la naturaleza catédica de los
inhibidores lantdnidos, al observar la deposiciéon de una pelicula rica en cerio sobre
los compuestos intermetalicos ricos en cobre en la aleacién AA2024, que se
caracteriza por presentar un par galvanico entre el aluminio y el cobre. Para
aleaciones como la AA5083 también se ha observado que el cerio aparece
principalmente sobre los compuestos intermetalicos de mayor caricter catédico

como el Al¢(MnFe) [114].

A la vista de los resultados, es posible describir un mecanismo de proteccién
consistente en dos etapas. De este modo, en la primera de ellas se generan iones OH’
sobre los compuestos intermetalicos con mayor caracter catddico debido al proceso
de corrosién localizada, tal y como confirman Davenport, Isaacs y colaboradores
[115-119], que detectaron incrementos locales de pH en los sitios catddicos de la

aleacion AA2024 debido a la reduccién del oxigeno.

0, + 2H,0 + 4e "~ — 40H" 2)
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En la segunda etapa, los grupos OH" reaccionan con los iones lantdnidos presentes
en la disolucién dando lugar a precipitados formados por hidréxidos y/o 6xidos que

bloquean las zonas catédicas y por tanto el proceso global de corrosién.

En el caso del cerio el estado de oxidacién en el que se encuentra durante todo
este proceso ha dado lugar a la aparicién de dos teorias diferentes basadas en estudios
por XPS [120,121]. En la primera de estas teorias se considera que primero precipita
hidréxido de Ce(III), tal y como se ha descrito en el mecanismo anterior, y después
este se oxida a CeO, hidratado [118,122]. Mientras tanto, en la otra teoria, segin
Aldykiewicz y col. [115], el Ce’* presente en disolucién se oxida a Ce*", que a su vez
puede precipitar como CeO, debido al aumento localizado de pH causado por la
reaccién catddica. En cualquier caso es necesario tener en cuenta el diagrama de

Pourbaix para las condiciones particulares de cada tratamiento [123].

1.44.3. Tratamientos de modificacion superficial con elementos

lantdnidos

Las ventajas de las sales lantanidas tanto desde el punto de vista medioambiental
como desde la proteccidén contra la corrosiéon han dado lugar al desarrollo de

diferentes tratamientos que tratan de sustituir a aquellos basados en los cromatos.

Los primeros tratamientos de este tipo también fueron ideados por Hinton y
colaboradores [103] y al igual que en su uso como inhibidores los mejores resultados
los conseguian con las sales de cerio. El tratamiento ideado por Hinton consistia en la
inmersidn de la aleacion AA7075 en una solucién con la sal lantanida a temperatura
ambiente durante varias horas. El mayor nivel de proteccién lo obtuvo para una

concentracion de 1000 ppm de CeCl; y 90 horas de tratamiento [101].
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De acuerdo con los autores y basdndose en estudios por microscopia electrénica
de barrido (MEB), se consigue un nivel de proteccién significativo para tratamientos
de 20 horas, aunque se trata de un periodo de tiempo demasiado largo como para que

dichos tratamientos se utilicen industrialmente.

Del mismo modo, Neil y Garrad [124] consiguieron cierta proteccién para las
aleaciones AA2090 y AA8090 en medios aireados 0,5M Na;SO4 y 3,5% NaCl y en
medios desaireados 3,5% NaCl. Aunque la protecciéon contra la corrosiéon por

picadura no era muy duradera y los tiempos de tratamiento demasiado largos.

Mansfeld [125] también intentd proteger a los materiales AA2091, AA6061,
AA6061/SiC y AA6061/grafito mediante tratamientos de inmersién a temperatura
ambiente, previo estudio mediante medidas de corriente alterna del comportamiento

de las sales de cerio como inhibidores de la corrosidn de estos materiales en 3,5%

NaCl.

Mansfeld empleaba tratamientos a temperatura ambiente en soluciones con 1000
ppm de CeCl; durante periodos de siete dias. Observé una mejora en la resistencia a
la corrosién y también detecté que los tratamientos mejoraban la adherencia de
peliculas epoxi depositadas sobre la superficie metdlica. Combinando los
tratamientos de cerio con los recubrimientos orgdnicos consiguié disminuir la
corrosién filiforme en todos los materiales, especialmente en los materiales
compuestos, que no presentaron signos de corrosiéon hasta pasados 83 dias en el

medio agresivo.

A la vista de los primeros resultados obtenidos se deduce que los tratamientos de
inmersion a temperatura ambiente consiguen mejorar la resistencia a la corrosién de

diversas aleaciones de aluminio de uso comercial. Sin embargo, son necesarias
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mejoras en dichos tratamientos para solventar las limitaciones que se plantean en
una posterior aplicacién industrial; tales como el excesivo tiempo de tratamiento y

un nivel de proteccién todavia inferior al conseguido por los cromatos.

1.4.4.4. Optimizacion de la modificacion superficial por tratamientos

con sales lantdnidas

Comercialmente no resulta atractivo utilizar tratamientos tan largos como los
mencionados anteriormente, por este motivo se han desarrollado nuevos

tratamientos mas aplicables desde el punto de vista industrial [126,127].

Uno de los métodos mads sencillos para conseguir esta mejora es la activacién
térmica. Mansfeld fue de los primeros en trabajar con disoluciones calientes de sales
lantanidas [128-130]. Consiguié elevados niveles de proteccién para las aleaciones
AA2024, AA7075 y AA6061, trabajando con cloruros, nitratos y sulfatos de cerio e
itrio [131].

Dabala [132], al igual que Mansfeld, utilizé disoluciones de sales de cerio a 100°C
consiguiendo en algunos casos un nivel de proteccién superior al obtenido con los
tratamientos de conversién con cromo para las aleaciones AA6061 y AA2018 tal y
como muestra la figura 7, donde las condiciones de cada tratamiento fueron las

siguientes:

Cel: 2h 100°C Ce(NOs3); 5 mM; 2h 100°C CeCl; 5 mM
Ce2: 40 min 100°C Ce(NOs3)3 0,1M ; 40 min 100°C CeCl; 0,1 M
Ce3: 10 min Tamb CeCl; 40 mM 3.3 % H,O, pH 2

D N N NN

Cromatado: 30 g/l disolucién comercial BONDER AL 710 (CrO; 12-15%,
HF<1%, HNO3<1%, H,SiF¢ 8-10%)
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Fig. 7 - Curvas de polarizacion para el material AA2618 sin tratar y tratado con
cromo y con varios tratamientos con cerio.

Sin embargo, desde el punto de vista de su aplicacién comercial, estos

tratamientos siguen siendo demasiado largos.

Un factor clave en estos tratamientos es el tipo de aleaciéon que se pretende
proteger, asi por ejemplo Bethencourt et al. [133] obtuvieron excelentes resultados

con tratamientos de 15 minutos a 90°C para la aleacién AA5083 empleando

Ce(N03)3 0,005 M.

Gorman [134] también consiguié reducir el tiempo de tratamiento para una gran
variedad de aleaciones de aluminio utilizando una disolucién a 95-100°C de CeCl; 10
mM durante 1 hora, aunque se centré mas en el crecimiento de la capa de 6xido de

aluminio que en el nivel de proteccién alcanzado.
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Los resultados mostrados en la bibliografia muestran que es posible reducir el
tiempo de tratamiento mediante una activacién térmica, aunque es necesario tener
en cuenta el tipo de aleacién de aluminio, tipo de sal lantanida, pH, etc., para poder

optimizar estos tratamientos y poder competir con los cromatos.

Otra de las opciones que se ha barajado para optimizar los tratamientos con
elementos lantanidos es el empleo de agentes oxidantes. De esta manera Hinton y
Wilson [135] patentaron, para aleaciones ricas en cobre, un nuevo método de
deposicién mas rapido al que denominaron “Cerating”, que consiste en la adicién de
perdxido de hidrégeno y aditivos orgdnicos a la disolucién de sales lantdnidas, lo que
reduce el tratamiento a tan sélo 10 min. Este efecto acelerador se debe a la reduccion
del H,O, que conlleva un rapido incremento del pH y por tanto la precipitacién del
6xido/hidréxido de cerio. Una consecuencia adicional de la presencia de H,O; es la
oxidaciéon de Ce(IIl) a Ce(IV) en la disoluciéon, apareciendo Ce(IV) en forma de
hidréxido sobre la superficie, tal y como se demuestra mediante estudios de XPS

[136].

El método “Cerating” también se ha aplicado con éxito a otros materiales
metalicos como el cinc, aceros galvanizados, aceros inoxidables, cadmio y magnesio,
sin embargo, de acuerdo con los autores, el comportamiento en cdmara de niebla
salina no resulta satisfactorio. Recientemente, los mismos autores han conseguido
reducir el tiempo de tratamiento de 10 a 2 minutos [137,138]; este nuevo método
también lo han patentado y recibe el nombre de “Cerate Coating’. Basicamente,
consiste en un tratamiento con las siguientes condiciones: a) preparacién de la
superficie, b) tratamiento de conversiéon: 0,035 M CeCl;, 0,12 M H,0,, 1 mM
Cu(glicinato); 1 mM Ti(0,)*" a pH 2 y 45°C, c) sellado posterior con una solucién de

silicatos [139].
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La combinacién de la activacién térmica con la adicién de peréxido de hidrégeno,
mejora el nivel de proteccién y también reduce el tiempo de tratamiento, ya que por
una parte el H,O, acelera la formacién de depésitos del elemento lantanido y por
otra el aumento de temperatura ademads de reducir el tiempo de inmersién favorece
un mayor crecimiento de la capa de alimina mejorando asi la resistencia a la

corrosién por picadura [140].

Son muchos los investigadores que han afiadido oxidantes, pero también es cierto
que sélo se han conseguido buenos resultados para aleaciones ricas en cobre, 7xxx y
2xxx principalmente [136-138,141], ya que parece ser que se forma una pelicula rica

en cobre que favorece la posterior deposicion de los éxidos lantdanidos [142].

En otras aleaciones de aluminio el empleo de oxidantes como el H,O, da peores
resultados ya que el recubrimiento es mas heterogéneo, no cubre toda la superficie
como en el caso de las aleaciones ricas en cobre e impide un crecimiento adecuado
de la capa de alumina protectora ya que es necesario ajustar el pH de la disolucién a

valores para los cuales se favorece la disolucién de la capa pasiva (pH 2) [141].

Ademis de la activaciéon térmica y la adicién de oxidantes, también se ha
trabajado con una tercera via, la electrodeposiciéon o activacién electroquimica. Se
trata de un método atractivo para la preparacién de recubrimientos, ya que permite
obtener depdsitos de elevada pureza y espesor controlado operando a baja

temperatura [132, 143-145].

De este modo, Hinton y colaboradores propusieron un método basado en un
tratamiento galvanostdtico con corrientes catddicas desde 0 a 0,2 mA-cm™ en
soluciones con CeCl; [102]. Los mejores resultados los obtuvieron con: 0,1 mA-cm;

1000 ppm CeCls; 30 min; 25°C.
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Con este método conseguian reducir un orden de magnitud la velocidad de
corrosién para menores tiempos que los tratamientos de inmersién a temperatura
ambiente, sin embargo, no conseguian mejorar la resistencia a la corrosién por

picadura de forma tan eficaz.

Los mismos autores obtuvieron un mejor comportamiento desarrollando
tratamientos con Ce(NOs); aplicando 90 mV por debajo del potencial de corrosiéon
durante 150 segundos en la aleacién AA7075. Consiguieron reducir la velocidad de
corrosién en un orden de magnitud y mejorar la resistencia a la nucleacién de

picaduras en mas de 300 mV.

Mansfeld [129,130,146] también propuso un método basado en la activacion
electroquimica. Dicho método consistia en dos pasos; en el primero de ellos la
aleacion AA6061 se sumergia durante dos horas en disoluciones a ebullicién de
Ce(NO3);3 y CeCls. En el segundo paso se polarizaba anédicamente en una disolucion
Na;MoOy4 0,1 M. De este modo se conseguia una capa de éxido estable que inhibia el
proceso de corrosién. Con este procedimiento también protegié de forma efectiva

otras aleaciones de aluminio como la AA7075 y la AA2024 [146,147].

Kendig y Thomas [148], partiendo del tratamiento empleado por Mansfeld,
investigaron la contribucién del cerio y del molibdeno por separado mediante
medidas de corriente alterna, observando indicios de una posible sinergia Ce-Mo

ante el proceso de corrosion.

Independientemente del método de deposicion, el fenémeno por el cual se
modifica la superficie es de naturaleza electroquimica, ya que se produce un
aumento del pH provocado por la reaccién catddica del O, o del H,O,, en aquellos

casos en los que esté presente. No es de extrafiar por tanto, que la efectividad del
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recubrimiento con elementos lantdnidos dependa en gran medida de la naturaleza de
los compuestos intermetdlicos presentes en la aleacién, puesto que, aquellos que
actuan catddicamente aceleran la velocidad de las reacciones catddicas y por tanto

reducen el tiempo del tratamiento.

Actualmente se piensa en una precipitacion preferencial sobre los compuestos
intermetalicos de mayor caracter catdédico. Asi por ejemplo, en aleaciones sin cobre
también se ha visto que es sobre este tipo de compuestos donde mayores depositos se
producen: Ej. (Fe,Cr);SiAl;; en la AA6061 [147,132], FeNiAly en la AA2618 [132],
Alg-(Mn, Fe, Cr) en la AA5083 [121].

Normalmente, la mayoria de los investigadores trabajan con compuestos de cerio
[149-153], ya que de acuerdo con los primeros estudios de Hinton et al. es el
elemento lantdnido que otorga un mayor nivel de proteccién. Sin embargo, otros
elementos como el lantano, el samario, el neodimio y el itrio han mostrado buenos
resultados para diversas aleaciones de aluminio [70,112,115,154,155]. Incluso

Montemor et al. [156,157] han demostrado que tratamientos basados en La(NOs); son

mas efectivos que los basados en Ce(NO3); 0 Y(NOs3)s.

1.4.4.5. Proteccion de materiales compuestos de matriz de aluminio con

elementos lantdnidos

Los MCMM se utilizan cada vez mads en aplicaciones estructurales debido a su
combinacidén de elevada resistencia y baja densidad [158], sin embargo existen pocos
estudios dirigidos a la proteccion contra la corrosién de estos materiales, a pesar de

ser un parametro de vital importancia en este tipo de aplicaciones [159,160].
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En el caso especifico de los tratamientos con sales lantdnidas Mansfeld fue el
primero en trabajar con materiales compuestos [161]. Recubrié los materiales
AA6061/SiC,  A356/SiC, AA2009/SiC, AA2014/A1,0s3, AA6061/ALL,0; vy
AA6061/Grafito, con varias proporciones de refuerzo, mediante un tratamiento de
conversiéon con cerio seguido de un recubrimiento de tipo epoxi. Observo que la
capacidad de proteccién disminuia con el aumento de la concentracién de refuerzo,
independientemente de su naturaleza, debido posiblemente al mayor numero de

intercaras matriz/refuerzo, que actian como zonas activas frente a la corrosion.

Mansfeld también traté de proteger al material AA6092/SiC/17.5p mediante un
tratamiento de conversion con cerio seguido de un anodizado en diferentes medios
[76]. Mediante medidas de impedancia observéd que los mejores resultados se
conseguian realizando un sellado con nitrato de cerio en agua caliente posterior al
anodizado en 4cido sulfurico. De forma similar Yu combiné un anodizado con
tratamientos de conversién con cerio, aunque esta vez aplicando unicamente el

tratamiento después del anodizado [162].

Hamdy y Beccaria [159,163] estudiaron el comportamiento del material AA6061-
T6/A1203/10p en 3,5% NaCl tratado con una disolucién que contenia CeCls y NaCl.
Observaron una disminucién en el nimero y tamafio de las picaduras después del
tratamiento con cerio, aunque debido a la heterogeneidad del recubrimiento siempre

se observaba corrosidn localizada.

1.44.6. Estado actual

Los tratamientos de modificacién superficial con elementos lantdnidos consiguen
proteger de forma efectiva a la mayoria de aleaciones de aluminio, incluso pueden

combinarse con otros tratamientos como el anodizado para mejorar aun mads la
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resistencia a la corrosién. Sin embargo, son pocos los estudios que se han centrado en
la proteccion de MCMM, probablemente debido a que el interés que reciben estos
materiales procede de sus propiedades mecdnicas y no de su resistencia a la

corrosion.

Por ultimo decir que, tanto en aleaciones de aluminio como en MCMM el mayor
reto que presentan estos tratamientos es la reduccién del tiempo de tratamiento y la
mejora del nivel de proteccién en comparacién con los cromatos. También, cabe
recordar que existen otras muchas alternativas capaces de competir con los
elementos lantdnidos como son los tratamientos sol-gel, el magnetrén sputtering,
CVD, PVD, laser, etc., por lo que con el tiempo sera posible sustituir por completo a

los tratamientos que emplean cromo.
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Los materiales compuestos de matriz de aluminio estdn empezando a utilizarse en
numerosas aplicaciones estructurales, especialmente en la industria de la automocién
debido a que presentan unas propiedades mecdnicas bastante superiores a las
aleaciones sin refuerzo. Sin embargo, se ha constatado que tienen mayor tendencia a

deteriorarse que las aleaciones de partida en presencia de ambientes agresivos.

El objetivo principal del presente trabajo ha consistido en desarrollar tratamientos
superficiales con sales lantdnidas sobre MCMM, estudiando las variables mas
importantes que influyen en el proceso de proteccién y eligiendo las condiciones
6ptimas desde un punto de vista tecnoldgico y econdmico, para mejorar su
comportamiento a la corrosién en medios marinos. Asimismo, otro objetivo ha sido
el estudio del comportamiento a elevadas temperaturas de los materiales sin tratar y
tratados superficialmente, ya que en muchas de las aplicaciones que presentan estos

materiales la temperatura de trabajo puede llegar a superar los 400°C.

Para la consecucion de estos objetivos se han seleccionado materiales compuestos
con matriz Al/9-10%Si con 10 6 20% en volumen de SiC en forma de particulas
(A360/SiC/10p, A360/SiC/20p, A380/SiC/10p y A380/SiC/20p), empleando como
material de referencia una aleacién de moldeo Al/9-10%Si (A361), de composicion

semejante a las matrices de los MCMM estudiados.

La evaluacién de los materiales protegidos mediante sales lantdnidas con diversos
tratamientos se ha realizado mediante ensayos en niebla salina, medio marino
simulado y atmosferas oxidantes a distintas temperaturas, determinando las cinéticas
de los procesos de degradacién y analizando tanto, el efecto de la composicion de la

matriz como del refuerzo.

La justificacion de los resultados obtenidos se ha realizado mediante técnicas de

caracterizacion microestructural tanto antes como después de los distintos ensayos.
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3.1. COMPOSICION Y MICROESTRUCTURA DE LOS MATERIALES DE
PARTIDA

Los materiales compuestos empleados en este trabajo fueron fabricados por la
empresa Duralcan USA mediante la técnica de infiltracién bajo presién o “Pressure
die casting”; muy adecuada para este tipo de materiales por su bajo coste y excelentes
resultados (poca porosidad, buena reproducibilidad del molde, poco tiempo de

fabricacion...).

Los materiales compuestos de los que se dispone presentan como matriz una
aleacién Al-Si con distintas fracciones de SiC en forma de particulas (10 6 20% en
volumen, con un factor de forma préximo a la unidad). Como material de referencia
se ha utilizado una aleacién Al-Si de moldeo, A361, con composicién similar a la de

las matrices de los MCMM estudiados. (Tabla 4)

Tabla 4. Composicion quimica de las matrices de los materiales estudiados.

Elementos (% en masa)

Material Si Fe Cu Mn Mg Ni Cr Zn Ti Sr

A361 105 053 0,1 0,12 0,36 - - 0,11 - -
A360/SiC/10p 9,94 089 0,007 0,62 0,63 - - 0,013 0,08 mod.
A360/SiC/20p 9,96 094 0,004 064 064 0,007 0,002 0,006 0,09 0,010
A380/SiC/10p 9,96 0,79 345 041 043 1,39 - 0,030 0,08 mod.

A380/SiC/20p 10,07 097 3,13 059 039 144 0,003 001 0,08 0,01

Los materiales A380/SiC/10p y A380/SiC/20p, a pesar de haberse obtenido por
moldeo, presentan una excelente resistencia a la traccién y a la fatiga debido a que
contienen cantidades significativas de Cu y Ni en la matriz. Se usan en discos de
freno y embrague, pistones, bielas, componentes de cajas de engranaje, etc. A
diferencia de los anteriores, los materiales A360/SiC/10p y A360/SiC/20p son mas

baratos y tienen menores propiedades resistentes debido a la ausencia de cobre y

65



% Optimizacion de la resistencia a la corrosion y oxidacion
/s de MCMM Al/SiCp Parte Experimental

niquel. Estdn especialmente disefiados para aplicaciones en ambientes sensibles a la
corrosién, ya que no se forman los compuestos intermetalicos a los que dan lugar el

cobre y el niquel y que son catédicos frente a la matriz de aluminio.

La caracterizacién metalografica de estos materiales por microscopia Optica

muestra la presencia de dos tipos de constituyentes:

a) Constituyentes comunes. dendritas de fase primaria a-Al y eutéctico Al-Si.
b) Constituyentes o fases propias de cada material: fundamentalmente se
diferencian en el contenido de refuerzo (SiC) y en los compuestos

intermetalicos presentes.

El material A361 presenta una microestructura tipica de moldeo con dendritas de
a-Al, eutéctico Al-Si situado en los espacios interdendriticos y agujas del compuesto
intermetalico -AlFeSi (Figura 8). Se forma por la presencia de Fe como impureza y
resulta perjudicial para las propiedades mecdnicas del material debido a su

morfologia acicular.

Fig. 8 - Micrografia dptica de la aleacion A361 atacada con HF 0,5% durante 45 s.
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Los materiales compuestos A360/SiC/10p y A360/SiC/20p presentan el mismo tipo
de constituyentes que la aleacion A361 (Figura 9). Sin embargo, la introducciéon del
refuerzo (10 y 20%) modifica la distribucién del eutéctico y reduce el tamario de las
dendritas, asi como el espacio interdendritico. Ademads, las intercaras matriz/refuerzo
favorecen la nucleacién de otro tipo de compuestos intermetdlicos como el Mg,Si y

el AlFeSiMn, que no se observan en la aleacion A361.

Fig. 9 - Micrografias dpticas de los materiales a) A360/SiC/10p y b) A360/SiC/20p.
atacados con HF 0,5% durante 45 s.
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Por tultimo, los materiales compuestos con matriz A380 se caracterizan por la
presencia de compuestos intermetalicos ricos en cobre y en niquel: Al,Cu(Mg),
AlCuNi(Fe,Mn) y AICuNi, que nuclean y crecen preferentemente a partir de las
intercaras de las particulas de SiC (Figura 10). En este caso, sigue formandose el
compuesto intermetalico AlFeSiMn, mientras que la fase Mg:Si desaparece debido a

la mayor tendencia del Mg a combinarse dentro del compuesto Al,CuMg.

Fig. 10 - Micrografias opticas de los materiales a) A380/5iC/10p y b) A380/5iC/20p.
atacados con HF 0,5% durante 45 s.
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3.2. PREPARACION DE LAS MUESTRAS

Se prepararon muestras de aproximadamente 30x20x3 mm, cortadas a partir de
sus correspondientes lingotes. Posteriormente se homogeneizaron en un horno
durante 2 horas a 500°C con posterior temple en agua. Con este tratamiento se

pretenden evitar las segregaciones tipicas de los productos de moldeo.

Todas las muestras fueron desbastadas por las seis caras con papel Buehler hasta
grado P1200 utilizando agua como lubricante. Adicionalmente se pulieron muestras
de aproximadamente 1 cm?® con pasta de diamante de 0,1 um utilizando etilenglicol

como lubricante, con el fin de completar la caracterizacién microestructural.

El lavado de las muestras se llevd a cabo con alcohol isopropilico en un bafio de
ultrasonidos durante 5 minutos a temperatura ambiente siguiendo las
especificaciones que marca la norma ASTM G1-81 [164]. La masa y el area de las
muestras se determinaron mediante una balanza analitica Sartorius BP 211D (£
0,00001 g) y un calibre digital modelo Sy/vac $225 (+ 0,01 mm), respectivamente.
(Para mantener la reproducibilidad de los resultados se realizaron los ensayos por

duplicado).

3.3. OPTIMIZACION DE LOS TRATAMIENTOS DE MODIFICACION
SUPERFICIAL CON SALES LANTANIDAS

La optimizacion de los tratamientos de proteccidn se evalué mediante ensayos
electroquimicos de corriente continua de acuerdo con las normas ASTM G5-94 y

G102-89 [165,166].
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Las medidas de polarizaciéon se realizaron, previa estabilizacién durante 30
minutos del potencial a circuito abierto (OCP), a una velocidad de barrido de 0,3
mV/s desde -300 a 400 mV con respecto al potencial de corrosion (Ecor) limitando la

intensidad de corriente a 5 mA [18].

Se utilizé un Potenciostato/Galvanostato AUTOLAB PGSTAT-30 (Eco Chemie)
acoplado a un ordenador que lleva incorporado el programa GPES (General Purpose
Electrochemical System) para el tratamiento de datos. La celda electroquimica

utilizada para estas medidas se encuentra esquematizada en la figura 11 y consta de:

v’ Electrodo de referencia Ag/AgCl (KCI 3M) con un potencial fijo respecto
al hidrégeno de + 0,197 V.
Contraelectrodo de grafito.
Electrodo de trabajo: material objeto de estudio (~15 cn?’).

v' Solucidn salina: NaCl 3,5% en masa.

Electrodo de «— — Contraelectrodo de
referencia Ag/AgCl grafito
@)l =
/]
i
Solucion salina < .y
> Electrodo de trabajo
|

Fig. 11 - Celda electroquimica empleada para las medidas de corriente continua.
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Los parametros empleados para elegir las condiciones éptimas de los tratamientos
fueron la resistencia de polarizacion (Rp) y la velocidad de corrosién (Vcorr),
calculadas por el método de interseccion, el cual se basa en la extrapolacion de las
zonas lineales o de Tafel de la curva de polarizacién lineal hasta el potencial de

corrosién [167]. La ecuacién que relaciona estos dos pardmetros es la siguiente:

K-B-Peq 3)

Vcorr =
PRp

Vecorr; velocidad de corrosion en mmy/anio
K =3272 mm/A-cm-anio

B; constante de Stern-Geary en V/dec
Peg; peso equivalente en g

p; densidad en g/cn¥’

N N N SR

Rp; resistencia de polarizacion en Q-cn?’

En la ecuaciéon anterior se puede ver que la velocidad de corrosion es
inversamente proporcional a la resistencia de polarizacién, por tanto, cuanto mayor
sea la Rp menor debe ser la Vcorr y mejor sera el comportamiento del material

frente a la corrosion.

En el presente trabajo se estudiaron dos tipos de tratamientos de modificaciéon
superficial, uno basado en la activacién térmica del proceso de deposicién
(tratamiento por conversidn) y otro en la activacion electroquimica (tratamiento por
electrolisis o electrodeposiciéon). En ambos casos se estudid el efecto de diversas

variables con objeto de optimizar los tratamientos.
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a) Tratamiento por conversién

Las muestras se sumergieron en disoluciones acuosas de sales lantdnidas con
objeto de modificar la superficie del material mediante un mecanismo
electroquimico. Posteriormente se lavaron con agua destilada y se secaron en una
estufa a 105°C durante 30 min. Las variables estudiadas para este tratamiento fueron

las siguientes (Tabla 5).

Tabla 5. Variables estudiadas en el tratamiento de conversion.

Variable Parametros

Agitacién 300 rpm
NaOH 1 min Tamb

Desengrasado . . .
5 Alcohol isopropilico 5 min Tamb
Antes del tratamiento
Adicién de oxidantes Después del tratamiento

Durante el tratamiento

Sellado con agua previo al

. 96°C 30 min
tratamiento
pH 3;4;5;6;7
Tampdn comercial pH=6
Temperatura (°C) 3; 25; 50

Concentracidn elemento

- 500; 600; 1000; 2000; 3000; 4000; 5000
lantanido (ppm)

Efecto NaCl 0-3,5% en masa NaCl
Tiempo de inmersion 5 min; 15 min; 30 min; 1 h;2h;1d;3d;5d;7d;9d
Aniédn de la sal lantdnida CI'; NO3
Elemento lantdnido Ce; La

b) Tratamiento por electrolisis

Para este tratamiento se utilizé una fuente de alimentacién modelo FEUROTEST

LAB EC 3020 conectada al material objeto de estudio (catodo) y a cuatro
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contraelectrodos de grafito (dnodos). Se fijé el potencial a un valor de 3 V para poder

estudiar el efecto de las variables mostradas en la tabla 6.

Tabla 6. Variables estudiadas en el tratamiento por electrolisis.

Variable Pardmetros

Efecto del disolvente Agua destilada; éter mono-butilico del

etilenglicol
Concentracién lantanido (ppm) 1000; 2000; 5000
Tiempo de inmersién (min) 2;5;10; 20; 40
Anién de la sal lantanida Cl'; NOs
Secado (°C) 105; 200; 300; 400; 500
Elemento lantdnido Ce; La
Efecto de la temperatura (°C) 25; 50

3.4. EVALUACION DE LA RESISTENCIA A LA CORROSION

3.4.1. Atmodsfera de niebla salina

Se trata de un ensayo de corrosion acelerado muy efectivo para simular los efectos
de medios marinos sobre materiales metdlicos con y sin recubrimientos protectores
[168]. La norma ASTM B117 [169] especifica las condiciones bajo las que se realiza

este ensayo:

- Aparatos

Basicamente consisten en una camara, un depdsito con la solucién salina, un
suministro de aire comprimido, una o mas boquillas de atomizacién, soportes para las
muestras, sistema de calentamiento de la cdmara y los correspondientes mandos de

control (Figura 12).
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20

14 M

1. Termometro y termostato 12A.
2. Mecanismo automdtico de control del

nivel de agua 13.
3. Torre de humidificacion 14.
4. Regulador automdtico de temperatura 16.
5. Calentador de inmersion
6. Entrada de aire, miiltiples aperturas
7. Tubo del aire para la pulverizacion
8. Zona de calentamiento en la base 17.
9. Tapa con bisagras 18.
10.  Soportes para las varillas que sustentan

las muestras 19.
11.  Depdsito interno 20.
12.  Boqguilla de pulverizacion sobre el 21.

depdsito

1=

Bogquilla de pulverizacion alojada en Ia
torre de dispersion

Cierre hermético del agua

Combinacion de sumidero y escape
Separacion entre la tuberia de desagiie y
la combinacion de sumidero y escape
para evitar succiones indeseables o
pérdidas de presion

Tuberia de desagiie

Mecanismo automdtico para controlar
el nivel del depdsito

Trampilla de desagiie

Aire o0 camisa de agua

Mesa o estante de ensayo

Fig. 12 - Cdmara de niebla salina.

- Condiciones del ensayo

Las muestras se suspendieron en el interior de la cdmara de forma paralela a la

direccién principal del flujo de niebla salina, ya que de este modo la superficie

expuesta al medio agresivo es maxima.
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La solucion salina empleada fue NaCl 5% en masa, la temperatura se mantuvo a
35 + 1°C, el pH entre 6,5y 7,2 y la presion del aire comprimido suministrado a la

boquilla de atomizacién entre 69 y 172 kN/m?2.

- Limpieza y pesada de las muestras ensayadas

Las muestras se limpiaron y pesaron a diferentes tiempos (2, 7, 14, 21 y 28 dias)
con objeto de obtener leyes cinéticas que permitan conocer la ganancia en masa en
funcién del tiempo de ensayo. Las muestras se lavaron con abundante agua a una
temperatura no superior a 38°C con el fin de eliminar de la superficie los depdsitos
salinos, siendo secadas inmediatamente después bajo un chorro de aire limpio. Una
vez terminado el ensayo las muestras se guardaron en un desecador antes de

proceder a su caracterizacion por rayos X y microscopia electrénica de barrido.

3.4.2. Medio marino simulado

Actualmente la corrosién marina afecta a un gran numero de estructuras
metalicas utilizadas en la exploracidn, uso y explotaciéon del mar y su fondo (diques,
boyas, plataformas flotantes, submarinos, torres de perforacién, etc.). Este tipo de
corrosiéon se manifiesta de muy diversas formas, siendo practicamente posibles todos
los tipos basicos de corrosién. Aunque, si bien es cierto, pocas veces se produce
ataque generalizado con altas velocidades de corrosién, ya que se intenta evitar la
utilizaciéon de materiales susceptibles a este tipo de ataque. Mads frecuentemente, la
corrosién marina toma la forma de ataque localizado en determinadas zonas del
material metdlico, permaneciendo inalteradas las restantes. Formacién de picaduras,
corrosion en resquicios, corrosidn galvdnica, corrosion bajo tensién... son los fallos

mads abundantes.
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En los ensayos de corrosiéon que simulan medios marinos habitualmente se emplea
una solucién acuosa de NaCl al 3,5%, a pesar de que la composicién del agua de mar
es bastante mds compleja, ya que intervienen practicamente todos los elementos de

la corteza terrestre, innumerables sustancias organicas, etc.

34.2.1. Ensayos gravimétricos

Estos ensayos se realizaron en un bafio termostatico a 25°C bajo la norma ASTM
G31-72, introduciendo las muestras en una disolucién 3,5% NaCl que simula el

medio marino [170].

Para obtener las leyes cinéticas del proceso de corrosién se pesaron las muestras a
diferentes tiempos de ensayo (2, 4, 7, 14, 21 y 28 dias) con el correspondiente lavado

previo en agua caliente (<38°C) y secado en una estufa a 105°C durante 30 min.

3.4.2.2. Ensayos electroquimicos de corriente continua

La inmensa mayoria de los fenémenos de corrosién que afectan a los materiales
metdlicos son de naturaleza electroquimica, es decir su desarrollo implica la
transferencia de cargas eléctricas. Esto abre enormes posibilidades de estudio y

control de los procesos de corrosion a través de la medida de variables eléctricas.

A diferencia de los ensayos gravimétricos que exigen largos periodos de tiempo y
proporcionan sélo una velocidad media de ataque, relativa a un cierto espacio de
tiempo, los ensayos electroquimicos permiten conocer la velocidad instantdnea de
corrosién en poco tiempo, incluso con materiales altamente resistentes a la
corrosién. Ademas la extremada sensibilidad de estos métodos permite reproducir las

condiciones reales de servicio sin falsear el mecanismo del proceso de corrosién bajo
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estudio. Sin embargo, no miden la corrosién misma, sino que la estiman a través de
sus manifestaciones, lo que exige la confirmacién de su validez mediante ensayos

gravimétricos.

Con objeto de determinar la susceptibilidad a la corrosién por picadura de los
materiales ensayados, se realizaron curvas de polarizacion lineal a diferentes tiempos
(1h, 14, 3d, 5d y 7d) utilizando las mismas condiciones y el mismo tipo de celda

electroquimica que las detalladas en el apartado 3.3.

Se midieron y evaluaron, con el tiempo, la resistencia de polarizacién (Rp), la
velocidad de corrosién y el potencial de corrosidn y el de picadura (Ecor y Epic), este

ultimo para un valor preestablecido de densidad de corriente de 25 pA/cm?

Todos los resultados se compararon entre los materiales originales y después de
modificarlos con sales lantdnidas con objeto de poder evaluar el nivel de proteccion
alcanzado con dichos tratamientos, ademas de estudiar el efecto de la adicién de

refuerzo y de la composicién de cada material.

3.4.2.3. Ensayos electroguimicos de corriente alterna

Las medidas de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) se conocen
desde hace tiempo, aunque recientemente se les estd dedicando mucha atencién
debido a que se han aplicado con éxito al estudio de mecanismos y cinéticas de
corrosion de los sistemas metal/electrolito. Se trata de una técnica particularmente
atil ya que apenas perturba al sistema bajo estudio y no interfiere en los fenémenos

de transporte de materia.
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El desarrollo de esta técnica proporciona un conocimiento del proceso
electroquimico a través de la respuesta del sistema cuando se perturba con un

potencial sinusoidal de pequefia amplitud y frecuencia variable.

En estas condiciones, esta técnica detecta la mayor parte de los procesos de
relajacién que suceden en la intercara metal/electrolito, asi como el conocimiento de
la cinética del proceso con un error aceptable, que viene determinado por la
amplitud de la sefial aplicada. Cuanto menor sea esta amplitud mas real serda la

informacién obtenida, ya que el material se encontrara mas préximo al equilibrio.

La interpretacién mas simple de la intercara metal/electrolito es la de un
condensador, ya que al someter a la materia ante un proceso de corrosion siempre se
va a establecer una disposicién de cargas eléctricas opuestas entre las dos caras de
esta interfase. En cualquier caso, siempre es posible simular sistemas electroquimicos
de corrosiéon mediante una combinacién de resistencias, condensadores y bobinas
que, ante una sefal eléctrica, reproducen su respuesta con una aproximacién

aceptable.

Existen varios modelos de circuitos equivalentes que reproducen bastante bien la
respuesta de muchos sistemas electroquimicos. Asi por ejemplo, estan los diagramas
de Nyquist (Figura 13), en los que el eje horizontal representa la parte real de la
impedancia del electrodo o superficie del material, es decir, su componente resistivo,

y el eje de ordenadas el componente imaginario o reactancia capacitiva.
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Fig. 13 — Representacion esquematica del Diagrama de Nyquist.

El primer arco, producido a altas y medias frecuencias se atribuye a un control por
activacion, mientras que el segundo, producido a bajas frecuencias, indica la
existencia de procesos de difusiéon. A frecuencias elevadas, del orden de 10 kHz o
mayores, el condensador correspondiente a la intercara metal/electrolito conduce
tan facilmente que solo permanece el efecto de la resistencia del electrolito y de las
capas superficiales, Re, valor que corresponde a la intersecciéon izquierda del

semicirculo con el eje de abscisas.

Cuando decrece la frecuencia, el condensador conduce cada vez menos, pues la
reactancia capacitiva es inversamente proporcional a la frecuencia, ®, hasta que a
bajas frecuencias o en corriente continua (frecuencia cero) el condensador deja de
conducir y la impedancia se iguala a la suma Re + Rt, donde Rt es la resistencia de

transferencia de carga, marcada por la interseccién derecha del semicirculo con el eje
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real. Puesto que Rt coincide con la resistencia de polarizacién lineal (Rt = Rp)
cuando el sistema se encuentra bajo control de activacidon es posible obtener la

intensidad del proceso de corrosion, icorr, con la formula de Stern (icorr = B/Rt).

En el segundo arco, la impedancia esta vinculada a un mecanismo difusional,
donde Z'= Rt + W, siendo W la impedancia de Warburg, variable que depende de la
frecuencia y que en el caso de capas de difusion finitas, permite determinar el
espesor de la capa de difusién y los coeficientes de difusién de las especies que

intervienen en el proceso, aunque su estudio es mds complejo.

Por tanto, al trabajar con sefiales de baja frecuencia se realizan todas las etapas
parciales implicadas en los fendmenos de corrosidon: de adsorcién, difusidn,
transferencia, etc., tal como sucede con corriente continua. Sin embargo, al
aumentar la frecuencia desaparece la contribuciéon de los procesos mas lentos, como
los de difusién, que no tienen tiempo para desarrollarse antes de la inversion de

polaridad de la sefial de corriente alterna.

De este modo, la obtencién del diagrama de impedancias constituye un estudio
analitico de los diversos procesos que intervienen en el fenémeno de corrosién, a
diferencia de las medidas de corriente continua, donde estos procesos se manifiestan

simultaneamente.

Para el estudio por espectroscopia de impedancia electroquimica se prepararon
muestras desbastadas por una cara hasta grado P1200. El area expuesta al medio

agresivo fue de aproximadamente 2 cm?.
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referencia
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O-ring electrodo de trabajo

" Electrodo de trabajo

Fig. 14 - Celda electroquimica disefiada para las medidas de espectroscopia de
Impedancia electroguimica.

La celda electroquimica empleada se muestra en la figura 14, mientras que el
equipo utilizado fue el mismo que para las medidas de corriente continua, aunque en
esta ocasion los datos fueron registrados y evaluados con el programa FRA
(Frequency Response Analysis), que permite obtener graficamente los diagramas de

Nyquist del proceso electroquimico, asi como otro tipo de diagramas de impedancia.

El medio utilizado fue NaCl al 3,5% en masa y se realizaron medidas para los
tiempos de 6 horas, 1, 2, 3, 5, 7, 14, 21 y 28 dias con las siguientes condiciones de

ensayo:

v’ Rango de frecuencias: 100 KHz — 1 mHz
v Amplitud de potencial: 10 mV respecto al OCP

v' Puntos/década: 5
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3.5. RESISTENCIA A LA OXIDACION A ELEVADAS TEMPERATURAS

A diferencia de la corrosién electroquimica, este tipo de corrosién tiene lugar en
ausencia de todo electrolito, siendo la reaccién con el oxigeno la mds frecuente, por
ser la sustancia agresiva mas comun. Este tipo de corrosién despierta especial interés
en los materiales compuestos de matriz de aluminio reforzados con SiC, ya que gran
parte de las aplicaciones de estos materiales se encuentran en piezas de motor, donde

la temperatura puede llegar a alcanzar valores de 400 a 500°C.

Los ensayos gravimétricos se llevaron a cabo en un horno tubular modelo
Carbolite CTF durante un periodo de 28 dias a diferentes temperaturas (350, 425 y
500°C), con el fin estudiar la ley cinética del proceso de oxidacidén y la estabilidad de
la superficie de los materiales compuestos, antes y después de tratarlos con sales

lantanidas, en funcién de la temperatura.

3.6. CARACTERIZACION SUPERFICIAL

3.6.1. Microscopio electrdénico de barrido (MEB)

El estudio metalografico mediante microscopia electrénica se realizdé con el
microscopio electrénico JEOL JSM-6400 a 20 kV. Lleva incorporado un sistema de
andlisis OXFORD LINK PENTAFET 6506 que permite realizar andlisis EDS
(Espectroscopia de Energias Dispersadas), imagen de RX (rayos X) y BSE (Imagen por

Electrones Retrodispersados).
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3.6.2. Microscopio optico (MO)

Para la caracterizacién por MO se ha utilizado un Microscopio Optico REICHERT
MEF4 A/M con camara fotografica YASHICA 108 MULTIPROGRAM incorporada.

3.6.3. Microdurémetro Vickers

Se realizaron 10 medidas de microdureza por muestra para los materiales
estudiados antes y después del ensayo de resistencia a la oxidacién a elevadas
temperaturas mediante un Microdurémetro Vickers AKASHI modelo AVK-AIT

aplicando una carga de 5 kg y un tiempo de penetracién de 20 segundos.

3.6.4. Microscopio de fuerzas atémicas (MFA)

Se empled un microscopio de fuerzas atémicas AUTOPROBE CP de la casa Park
Scientific Instruments con una punta de SizNs operando en modo contacto. Este
microscopio permite obtener imagenes topograficas de hasta 100 pm y relieves y

rugosidades de estructuras superficiales con una resolucién vertical a escala atémica.

3.6.5. Difraccién de rayos X (DRX)

Se us6 un difractometro modelo PHILIPS X'PERT con K, del Cu (1,54056 A). Se
realizaron anélisis de difraccion de rayos X de incidencia normal (90°) e incidencia
rasante (0.1°, 0.5° y 19), este ultimo con objeto de determinar la composicion de las

capas mas externas de la superficie del material.
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3.6.6. Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS)

Como complemento a los ensayos de resistencia a oxidacién a elevadas
temperaturas se realizé la caracterizacion superficial de los materiales mediante la
técnica de espectroscopia fotoelectrénica de rayos X. Los espectros XPS se
obtuvieron en el Centro Nacional de Investigaciones Metalurgicas (CENIM) con un
espectrémetro VG Microtech, modelo M7 500y una fuente de rayos X con un dnodo
de magnesio (energia de la radiacién K, =1253,6 eV), operando a un voltaje de 15
KeV y una corriente de emisiéon de 20 mA (300 W). Durante el experimento la
presién de trabajo en la cdmara de andlisis del sistema de UHV (Ultra-High Vacuum)
se mantuvo inferior a 1x10° Torr. El espectrémetro se calibré periédicamente
utilizando las lineas Ag 3ds2 (368,3 eV) y Au 4f72 (84,0 eV). Para conocer los
elementos presentes sobre la superficie de la muestra se realizé un espectro general y
para conocer la cantidad y el estado de combinacién (valencia) de cada elemento se
realizaron espectros de alta resoluciéon. Como patrén interno para corregir los
desplazamientos en la energia de ligadura de los elementos debidos al caracter
conductor o aislante de la muestra (fendmenos de carga), se utilizé el pico de Cls
(contaminacidén siempre presente sobre la superficie de las muestras en contacto con

la atmésfera de laboratorio) con una energia de ligadura de 285,0 eV.

Para la adquisicién de los espectros se utilizé el programa VGXY00XI que
mediante una interfase entre el analizador y el ordenador permite definir el
intervalo de energias de ligadura, el numero de acumulaciones (mejora de la relaciéon
seflal/ruido), velocidad de obtencién del espectro (nimero de puntos y tiempo de
adquisicién de cada punto) y energias de paso al analizador. En este estudio, el
espectro general se obtuvo después de cinco acumulaciones, con una energia de paso
del analizador de 50 eV (baja resolucidn y alta velocidad de adquisicién del espectro).

Los espectros de alta resolucion se obtuvieron con una energia de paso del analizador
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de 20 eV, siendo el numero de acumulaciones directamente proporcional a la
intensidad del pico de cada elemento observado en el espectro general. El drea de la
muestra analizada fue de aproximadamente 1 cm’ y el espesor analizado

aproximadamente de 3 nm.

El espectro obtenido experimentalmente para cada elemento es, en realidad, una
envolvente que incluye las contribuciones correspondientes al elemento con
distintos estados de oxidacién. Para determinar los distintos estados de oxidacién de
cada elemento presente sobre la superficie de la muestra asi como su porcentaje, cada
espectro se ajustd a una curva de contorno definido por una funcién producto de
Gaussiana y Lorentziana, cuyo porcentaje varia en funcién del estado de oxidacion
del elemento analizado. En el presente estudio el porcentaje de Gaussiana y
Lorentziana utilizado fue variable en funcién del orbital de emisién del fotoelectrén
(1s, 2p, etc.), manteniéndose constante para cada estado de oxidacién de un elemento
a lo largo de las distintas muestras analizadas. Las energias de ligadura y las anchuras
de cada componente, en concreto la FWHM (Full Width at Half Maximum) son
caracteristicas de cada elemento y de su estado de oxidacién, y se tomaron de la
bibliografia o de espectros con muestras patrones obtenidos en este mismo
espectrémetro. Por medio del programa de ajuste XPSPEAK version 4.1 (Raimund
W. Kwok, Universidad de Hong Kong) se realizaron los ajustes de los picos de alta

resolucién.

Los porcentajes atémicos de los distintos elementos y especies quimicas presentes
sobre la superficie de la muestra se obtuvieron a partir del drea de las distintas
componentes utilizadas en el ajuste del espectro de alta resolucion. El porcentaje
atémico se determind utilizando la siguiente expresion:

ASi)

(4)
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donde Aj es el area de cada pico, y Sj es el factor de sensitividad que es funciéon del
elemento que se analiza y del espectrémetro empleado. Se utilizaron los factores de

sensitividad obtenidos por Wagner [171].

Para la obtencién de perfiles de concentracién (distribucién de elementos en
funcién del espesor de la muestra) se ha utilizado el decapado de la superficie por
bombardeo con iones Argén (AIB). Para el bombardeo se empleo un cafién de iones
EXO5 incorporado al equipo, provisto de una unidad de barrido para rastrear el haz,
operando a un voltaje de 5 kV, una intensidad de 10 mA y una presién de 1x107
Torr. La corriente de muestra fue de 1 pA durante el bombardeo, lo que equivale a
una velocidad de decapado de 2 A/min. Los andlisis por XPS se repitieron, por lo

normal, dos o tres veces, comprobandose una reproducibilidad razonable.
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“Al menos una vez en la vida conviene poner todo en
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Optimizacion de la resistencia a la corrosion y oxidacion

de MCMM Al/SiCp Resultados y Discusion

4.1. OPTIMIZACION DE LOS TRATAMIENTOS DE MODIFICACION
SUPERFICIAL

4.1.1. Tratamientos por conversién

Son muchos y variados los tratamientos por conversién con sales lantanidas que
existen en la bibliografia, por este motivo se fijaron unas condiciones iniciales para el
tratamiento de conversién, solucién 3,5% NaCl con 2000 ppm de Ce* a 25°C.
Partiendo de estas condiciones se realizaron modificaciones para obtener el mejor
tratamiento de conversién. Como material de partida se utilizé la aleacién A361
realizando los ensayos por duplicado con el fin de garantizar la reproducibilidad de
los resultados. Una vez obtenido el tratamiento de conversién 6ptimo se aplicd al

resto de materiales compuestos estudiados.

La primera variable estudiada fue la agitacién del bafio durante el ensayo. Dicha
agitaciéon no mejord la resistencia del material A361 en 3,5% NaCl disminuyendo la
Rp desde 23530 hasta 2396 Q.-cm®. Probablemente, la ausencia de agitacién favorece
un aumento local del pH en las zonas catddicas proximas a donde nuclean las
picaduras por la formacién de OH" obteniéndose un depdsito de productos de cerio

mas homogéneo.

Debido a la importancia del estado inicial de la superficie en estos tratamientos
también se estudiaron varios tipos de desengrasados posteriores al desbaste de la
superficie de las muestras. Normalmente, para aleaciones de aluminio, se recurre a
desengrasados de tipo basico empleando NaOH o soluciones alcalinas comerciales
[172], aunque en ocasiones se complementa con una desoxidacién y una posterior
activacion acida con acido sulfturico [150], siendo estos pasos bastante comunes

cuando se trabaja con aleaciones ricas en cobre, ya que parece ser que se forma una

89



. Optimizacion de la resistencia a la corrosion y oxidacion
de MCMM Al/SiCp Resultados y Discusion

distribucién de pequenas particulas de cobre sobre la superficie que favorece el

posterior recubrimiento [142,173].

En este trabajo se estudio6 el desengrase de la superficie con NaOH diluida y con
alcohol isopropilico, observandose una leve mejora al utilizar este ultimo (Tabla 7).
Probablemente este hecho se deba a la menor estabilidad de la capa protectora de
Al,O3 para pH basicos (pH>8,5). En cualquier caso, el desbaste inicial de la superficie
de las muestras asegura una superficie libre de impurezas e idénea para la posterior

aplicacion del recubrimiento.

Algunos autores afiaden oxidantes a la disolucién, (H2O,, NaClO4, KMnOs, etc.)
para estimular la precipitaciéon de los compuestos lantdnidos, especialmente cuando
se trata de aleaciones 2xxx y 7xxx [136-138,141]. Con objeto de ver la influencia de
un oxidante en el tratamiento por conversién se us6 peréxido de hidrégeno (3% vol.)

antes, durante y después del tratamiento.

Los valores de Rp y Vcorr alcanzados no fueron lo suficientemente buenos en
ninguno de los casos (Tabla 7). Posiblemente estos resultados se deban a la
inestabilidad de la pelicula de alimina para valores de pH inferiores a 4, ya que al
anadir H,O; es necesario ajustar el pH a niveles muy acidos (pH~2) para evitar la

precipitacién de los compuestos lantanidos en el seno de la disolucién [132,133].

Dada la importancia que presenta la alimina en la proteccién de estos materiales
se tratd de mejorar su resistencia a la corrosion mediante el tratamiento de sellado en
un bafio de agua destilada a 96°C durante 30 min previo al tratamiento. Sin embargo,
este tipo de sellado s6lo da buenos resultados cuando previamente se realiza un
anodizado, el cual resulta ineficaz para los materiales estudiados debido al alto

contenido en silicio (Si>9%) [174]. Ademads la presencia de fases secundarias y
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particulas de refuerzo, no permite la formacién de una capa homogénea y continua
de AlO3 sobre la superficie de los materiales. Aun asi, se ha visto que es posible
mejorar la resistencia a la corrosion de MCMM mediante un anodizado seguido de

un sellado con sales de cerio [162].

La tabla 7 recoge los valores de resistencia de polarizacién (Rp) y de velocidad de

corrosién (Vcorr) obtenidos para las primeras variables estudiadas:

Tabla 7. Valores de Rp y Vcorr en funcion de distintas variables para el material
A361 tratado por conversion sumergido en 3,5% NaCl.

Variable Rp (Q-cm?) Vcorr (mm/afio)

Agitacion

300 rpm 2396 0,021

0 rpm 23530 0,018

Desengrasado

NaOH 1 min Tamb 18900 0,019

Alcohol isopropilico 5 min Tamb 23960 0,017
Oxidante

H>0O, antes del tratamiento 6128 0,023

H,0; durante el tratamiento 1888 0,037

H,0; después del tratamiento 4677 0,030

Inmersién en agua caliente 5485 0,025

Analizando las variables estudiadas hasta el momento, se deduce que el
desengrasado con alcohol isopropilico resulta adecuado, mientras que la agitacién, la
adicién de oxidantes y la inmersién en agua caliente no mejoran la efectividad del
tratamiento de modificaciéon superficial por conversiéon. Una vez ajustadas estas

condiciones iniciales se procedi6 a la optimizacién de las siguientes variables:
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a) Efecto del pH

La precipitacién de los 6xidos/hidroxidos de cerio depende en gran medida del pH
del bafio, ya que de acuerdo con el diagrama de Pourbaix [175] estos productos sélo
se forman si el medio es lo suficientemente bésico. De este modo, en las figuras 15 y
16, se puede observar que en funcién del pH de la disolucién empleada en el
tratamiento varia la resistencia a la corrosion de la aleaciéon A361 cuando se sumerge

en un medio marino simulado 3,5% NaCl.
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Fig. 15 - Efecto del pH en el tratamiento de conversion en la rama catddica de la
curva de polarizacion del material A361 sumergido en 3,5% NaCl.
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Fig. 16 - Efecto del pH del bazio en los valores de Rp y Vcorr para el material A361
cuando se sumerge en 3,5% NaCl.
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En la figura 15 se observa que al aumentar el caricter basico del medio disminuye
la densidad de corriente catddica y por tanto la velocidad de corrosién debido
probablemente a una mayor cantidad de recubrimiento. Sin embargo, en la figura 16
se puede observar que para valores de pH superiores a 6 disminuye la efectividad del
tratamiento, lo que podria explicarse por la precipitacién de los productos lantanidos

en el seno de la disolucién y no sobre la superficie del material.

Por tanto, se ajusté el pH a 6 empleando NaOH diluida, dejando evolucionar el
sistema libremente durante el proceso de conversién. Previamente se intentd
trabajar con un tampén comercial para mantener constante el pH durante el
tratamiento, pero los resultados no fueron satisfactorios debido a la combinacién del

cerio con los componentes del tampon para dar diferentes precipitados.

El efecto del pH ya ha sido estudiado anteriormente por otros investigadores,
siendo los resultados similares, ya que, como es légico, a mayor nivel de pH mayor
cantidad de aniones OH’ disponibles para reaccionar con el Ce® presente en
disolucién [109]. De este modo, de acuerdo con Hinton [176], tienen lugar tres

procesos basicos:

Hidrdlisis del cation [177]:
3Ce *" + 5H,0 <> [Ce3(OH)s] ** +5H * (5)
Reaccién de reduccion del oxigeno:
Oz + 2H,0 + 4 < 40H (6)
Precipitacion del hidréxido:

[Ces(OH)s]** + 40H ™~ < 3Ce(OH); ¥ (7)

A partir de estas reacciones se deduce que al aumentar el pH aumenta la

concentracion de OH' y el equilibrio (7) se desplaza hacia la derecha favoreciéndose
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un mayor recubrimiento y a la vez un descenso progresivo del pH durante el

tratamiento, debido a una mayor hidroélisis del cerio presente en disolucion (5).

b) Efecto de la concentracién de cerio y NaCl

Es conocido que en los tratamientos por conversién con sales lantanidas se
produce un aumento del pH sobre la superficie del material que da lugar a la
posterior formacién del recubrimiento protector [178]. Este incremento del pH se

produce en las zonas catédicas debido a la siguiente reaccién de reduccion:

O, + 2H,0 + 4" — 40H - (8)

Esta reaccion catddica forma parte del proceso de corrosion, por tanto, el
tratamiento de conversién implica un ataque inicial de la superficie metalica y un
posterior bloqueo de las zonas catddicas inhibiéndose total o parcialmente el proceso
de corrosiéon. Por tanto, fue necesario estudiar en el tratamiento tanto la influencia
de la concentracién de cerio y como la de cloruros, ya que estos ultimos influyen en

el ataque inicial de la superficie.

Como se puede observar en la figura 17, para disoluciones con 3,5% NaCl la
concentraciéon éptima de cerio en disolucién fue de 2000 ppm, mientras que en

ausencia de NaCl la concentracién de cerio éptima fue de 600 ppm.

Comparando los dos tipos de tratamientos se deduce que la utilizaciéon de NaCl
mejora el nivel de proteccion. Probablemente esto se deba a que la mayor cantidad
de iones Cl favorece el ataque inicial por picadura en toda la superficie,
produciéndose aumentos localizados del pH en la mayoria de zonas catddicas,

quedando estas protegidas por el depdsito de los éxidos/hidréxidos de cerio.
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Fig. 17 - a) y b) Valores de Rp y Vcorr vs. [Ce/ para disoluciones con 3,5% NaCl; c) y
d) Rp y Vcorr vs. [Ce] en ausencia de NaCl. Material A361.

Cuando no se emplea NaCl el ataque de la superficie es menor y la cantidad de
cerio que se deposita también es menor, quedando zonas catddicas del material sin

recubrir.

Normalmente, no son muchos los autores que incorporan Na(l al tratamiento, ya
que al trabajar con aleaciones de aluminio y no con MCMM necesitan una menor
cantidad de depdsito para proteger al material y por tanto un menor ataque inicial de

la superficie [179].
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Una alternativa al NaCl es el empleo de acidos como el H3BOs y el H,SO4 [180].
Sin embargo, aumenta la complejidad del tratamiento ya que estos acidos reducen el
pH del medio siendo normal afiadir también H,O, para poder conseguir los OH

necesarios para formar los productos de cerio [181].

En lo que se refiere a la concentracion de cerio éptima esta depende
fundamentalmente del material que se quiere recubrir. Asi por ejemplo, en la
bibliografia las concentraciones de Ce en disoluciéon oscilan entre 100 y 10000 ppm,
siendo la concentracién mds habitual 1000 ppm [70]. Normalmente un incremento
de la concentracién de elemento lantdnido por encima de cierto valor no mejora la
resistencia a la corrosién, e incluso, como en este caso da peores resultados, lo que

puede explicarse por un aumento de la concentracién de iones cloruro en el medio

[182].

c) Efecto del tiempo de inmersién y de la temperatura

Uno de los factores que mas preocupa en los tratamientos por conversién es el
tiempo de inmersidn, ya que se necesitan tratamientos que duran varios dias para
conseguir un nivel de proteccién adecuado. Por eso normalmente se recurre a un
aumento de la temperatura para acelerar el proceso, siendo 40-60°C la temperatura
de tratamiento mds comun [135,183]. En este caso se fij6 una temperatura de 50°C
para poder estudiar el efecto del tiempo de inmersién en la efectividad del

tratamiento.

A partir de la figura 18 se deduce que el tiempo éptimo de inmersién a 50°C es de
60 minutos (Rp = 43900 Q-cm? Vcorr = 1,47-10° mm/afio). Por encima de este
tiempo el ataque inicial de la superficie por picadura supera al nivel de proteccion

que se alcanza con el tratamiento. Para temperaturas inferiores, 3 y 25°C, se
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requirieron 9 y 5 dias, respectivamente, para conseguir una proteccién significativa

[184].
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Fig. 18 — Valores de a) Rp y b) Vcorr en funcion del tiempo de tratamiento. Material
A361 tratado a 50°C.

Industrialmente no conviene trabajar con tratamientos tan largos y tampoco
conviene operar a temperaturas demasiado elevadas, debido al coste energético que

supone, por eso no se traté de estudiar el efecto de temperaturas superiores a los

50°C.

d) Efecto temperatura-NaCl

Ya se vio con anterioridad que la adicién de NaCl mejora la efectividad del
tratamiento. Ademads, esta mejora se produce independientemente de la temperatura
de trabajo segin muestra la figura 19 (para cada temperatura se trabajé con el tiempo

optimo de inmersion).
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Fig. 19 - Efecto de la temperatura-NaCl en los valores de Rp y Vcorr. Material A361.

Sin embargo, se observa que dicha mejora es menos significativa a medida que
aumenta la temperatura del bafio, aunque ya se ha mencionado anteriormente que
no resulta rentable trabajar a bajas temperaturas, ya que desde el punto de vista

industrial del proceso, los tiempos de inmersion resultan demasiado largos.

e) Efecto del tipo de sal lantanida

La naturaleza de la sal lantdnida es uno de los factores que mas influye en el nivel
de proteccion alcanzado. En la mayoria de trabajos recogidos en la bibliografia se
utiliza CeCl;.7H20 por ser la sal mds comun en este tipo de tratamientos, aunque es

posible emplear otras sales lantanidas:

- Efecto del anion

Comercialmente los aniones mas comunes en las sales lantdnidas son el cloruro
(Cl) y el nitrato (NO3’). Comparando las curvas de polarizacién lineal representadas
en la figura 20a con el material sin recubrir, se observa que la reaccién catédica esta
mads desplazada hacia menores valores de densidad de corriente cuando se utiliza la

sal clorurada, mientras que con el nitrato la proteccién es menor.
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La justificacion de estos resultados, segin algunos investigadores, puede deberse a
dos motivos: a) el NO3 acttia como inhibidor anddico enmascarando el efecto del
elemento lantdnido, el cual es un inhibidor catédico [185]; b) formacién de

oxocomplejos que reducen la cantidad de cationes Ce®** presentes en disolucién, tal y

como afirma Hinton [109].

- Efecro del elemento lantdnido

El cerio y el lantano son los dos elementos lantdnidos mas utilizados en los
tratamientos por conversién como alternativa al cromo debido a su bajo coste,
elevada capacidad de proteccién y baja toxicidad. La figura 20b muestra que el nivel

de proteccién alcanzado es similar en ambos casos, siendo ligeramente superior en el

caso del cerio.
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Fig. 20 - a) Efecto del anion y b) efecto del elemento lantdnido en la curva de
polarizacion anddica. Material A361.

Algunos autores atribuyen estos resultados a la capacidad de autoproteccién o
“self-healing” que pudieran tener los recubrimientos con cerio, ya que este elemento
a diferencia del lantano presenta dos estados de oxidacién, Ce*" y Ce**; de tal modo

. .y 4+ . . .
que puede pasar a disolucién como Ce™ y migrar hacia zonas donde se requiera una
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mayor proteccién. Esta hipdtesis se basa en los resultados observados en los
tratamientos con cromo donde el recubrimiento contiene Cr’* y Cr®* siendo este
ultimo capaz de desplazarse hacia zonas dafiadas y pasivarlas mediante la formacién
de d6xidos de Cr(III) [186]. En cualquier caso se decidid trabajar tanto con cerio como
con lantano debido a que el nivel de proteccién alcanzado fue del mismo orden de

magnitud.

Después de estudiar las distintas variables se fijaron las siguientes condiciones

para los tratamientos de conversion:

v Desbaste hasta grado P1200 y desengrasado con ultrasonidos en alcohol
isopropilico 5 min 25°C.

v Inmersi6n en una disolucién (pH 6) 2000 ppm Ce** ¢ La* (CeCls-7H0;
LaCl3-7H;0) + 3,5% NaCl durante 1 hora a 50°C.

v" Lavado con agua destilada y secado en estufa durante 30 min a 105°C.

4.1.2. Tratamientos por electrolisis

De forma andloga al tratamiento por conversion en el tratamiento por electrolisis
se ajustaron las variables sobre el material de referencia A361 trasladando
posteriormente el tratamiento al resto de materiales compuestos estudiados. Las
variables se ajustaron a partir de las siguientes condiciones iniciales: un tiempo de
electrodeposicion de 10 minutos a 25°C con agitacién de 300 rpm, con un voltaje de

la celda de 3 V y con una concentracién de Ce®* de 2000 ppm (CeCls-7H,0).
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a) Efecto del tipo de disolvente y del NaCl

Se estudiaron dos tipos de disolventes, uno de naturaleza inorganica (agua
destilada) y otro organico (éter mono-butilico del etilenglicol). En ambos casos se
afiadié NaCl para aumentar la conductividad del bafio y asi tratar de mejorar la

efectividad del tratamiento.

En la figura 21 se muestran las curvas de polarizaciéon obtenidas en funcién del
disolvente. Los mejores resultados se obtuvieron utilizando la siguiente composicién
del bafo: éter mono-butilico del etilenglicol al 75% con NaCl 1,5% en masa. El
disolvente organico dio mejores resultados que el agua destilada debido a su mayor
estabilidad bajo la accién de la corriente catddica. Al igual que en el tratamiento por
conversion, la presencia de NaCl mejoré el tratamiento debido a una mayor

activacion de la superficie y a una mayor conductividad del bafio.
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Fig. 21 - Efecto del disolvente en la rama catddica de la curva de polarizacion del
material A361 en 3,5% NaCl.

Otros autores también han utilizado disolventes organicos en sus tratamientos, asi

por ejemplo, Johnson [127] observé que el glicerol favorecia una distribucién mds
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fina y homogénea del depdsito lantanido mejorando la resistencia a la corrosién de la
aleacion AA7075 en niebla salina. Otro disolvente que ha dado buenos resultados es
el butoxietanol, ya que la presencia de grupos alcohol (-OH) proporciona la
polaridad suficiente para disolver la sal lantdnida y la estabilidad necesaria para el
tratamiento durante la activacién electroquimica [102]. De este modo, se podria
aplicar el mismo razonamiento al éter mono-butilico del etilenglicol cuya férmula

molecular es CH OHCH,OC,Hjg.
b) Efecto de la concentracion del elemento lantanido

Se ensayaron tres concentraciones de cerio distintas: 1000, 2000 y 5000 ppm. La
figura 22 muestra que la mayor Rp y la menor Vcorr se obtuvieron para 2000 ppm de
Ce*" y que al igual que en el tratamiento por conversién no se obtuvieron mejores

resultados al aumentar dicha concentracidn.

400000 0.020
300000 —~ 0.0151
O z%
5 £
& 200000- £ 0010
o =
@ 3
100000 I l > 0.005-
- 0.0004 B l
0 1000 2000 5000 0 1000 2000 5000
[Ce] (ppm) [Ce] ppm

Fig. 22 - Efecto de Ia [Ce] en la Rp y Vcorr. Material A361.
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c) Efecto del tiempo de inmersién y de la temperatura

Se ensayaron tiempos de inmersién variables: 2, 5, 10, 20 y 40 minutos. De
acuerdo con la figura 23 se deduce que el tiempo de inmersién éptimo es de 10
minutos y que un aumento del tiempo no mejora la efectividad del tratamiento ya

que es posible que aumente la adsorcion del Cl sobre la superficie.

400000 0.020

300000 < 0.0151
E 'S
£ I=

& 200000- £ 00101
o =
o 3

100000 > 0.005-

04 |

0 2 5 10 20 40 0.000 0 2 5 10 20 40

t (min) t (min)

Fig. 23 - Efecto del tiempo en la Rp y Vcorr. Material A361.

Adicionalmente se trat6 de reducir el tiempo de tratamiento mediante una
activacion térmica a 50°C, aunque no dio buenos resultados, como se deduce del
valor de Rp obtenido (18170 Q.cm?). En la bibliografia existen muy pocos casos en
los que se trabaje con activacién térmica y electroquimica simultaneamente, ya que
desde el punto de vista industrial conviene operar a temperatura ambiente para

reducir costes [187].

d) Efecto del secado

Al emplear un disolvente organico durante el tratamiento de electrolisis fue

necesario buscar las condiciones éptimas de secado para consolidar el depdsito
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lantanido sobre la superficie de los materiales. Después de comparar los valores de
Rp y Vcorr que se muestran en la figura 24, se decidié que la temperatura 6ptima de

secado era 105°C. De una forma andloga se fijo en 2 horas el tiempo de secado.

300000 0.025

0,020
o
<~ 200000 S

S = 0.015

o

3 £

= = 0.010-
& 100000 S
>

0.005-

0- 0.000-

105 200 300 400 500 105 200 300 400 500
T(°C) T (°C)

Fig. 24 - Efecto de la temperatura de secado en la Rp y Vcorr. Material A361.

e) Efecto del tipo de sal lantanida

- Efecto del anion

Se utilizaron también dos tipos de sales lantdnidas con objeto de ver como influia
el anién en el proceso de deposicion: CeCl;.7H,0 y Ce(NO3)3.6H,0. Con el cloruro
de cerio se consigui6é una Rp de 295300 Q-cm” y una Vcorr de 1,578-10° mm/afio,
mientras que con el nitrato de cerio los resultados fueron inferiores, obteniéndose
una Rp de 81300 Q-cm” y una Vcorr de 1,813-10° mm/afio. Esta diferencia de
comportamiento, se puede justificar por las mismas razones que las expuestas para el

tratamiento por conversion (Ver apartado 4.1.1).
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- Efecro del elemento lantdnido

Los dos factores mas importantes a tener en cuenta para la eleccidn del elemento
lantdnido son el coste econdémico y el nivel de protecciéon alcanzado [70,188].
Comparando el cerio y el lantano se decidi6 trabajar con los dos, ya que ambos

tienen un coste similar y proporcionan una resistencia de polarizaciéon parecida:

Rp(ce) = 295300 Q-cm?; Rpyz)= 283245 Q-cm”’.

Una vez optimizadas las distintas variables se establecieron las siguientes

condiciones para el tratamiento de electrodeposicion o electrolisis:

v' Desbaste hasta grado P1200 y desengrasado con ultrasonidos en alcohol
isopropilico 5 min 25°C.

v' Inmersién en una disolucién orgénica: 75% éter mono-butilico del
etilenglicol 2000 ppm Ce** 6 La®* (CeCls-7H,0; LaCls-7H,0) + 1,5% NaCl; 10
min; 300 rpm; 3 V; 25°C.

v" Lavado con agua destilada y secado en estufa durante 120 min a 105°C.

4.1.3. Aplicacién de los tratamientos a los materiales compuestos

Tras la optimizacién de variables con el material de referencia A361, se procedi6 a
la aplicacién de los tratamientos por conversion y electrolisis con Ce y La al resto de
materiales. Se evaluaron dichos tratamientos mediante la realizacién de las curvas de
polarizacién lineal en una disolucién de NaCl al 3,5% obteniéndose las curvas que

muestra la figura 25. Analizando estas curvas se dedujo lo siguiente:
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Fig. 25 - Curvas de polarizacion para todos los materiales tratados y sin tratar
sumergidos en 3,5% NaCl.
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Todos los tratamientos mejoran la resistencia a la corrosién y por tanto,
disminuyen la velocidad de corrosién de los materiales estudiados cuando
estan sumergidos en 3,5% NaCl. Esta mejora esta asociada a una disminuciéon
de la densidad de corriente de la reaccién catddica. No existen diferencias
significativas entre el empleo de cerio o lantano. El nivel de proteccién
siempre es menor en los materiales con matriz A380 debido a la presencia del

par galvanico entre la matriz y los compuestos intermetalicos ricos en Cu y Ni

[189].

El potencial de corrosién, Ecor, después de los tratamientos por conversion
practicamente no varia y el potencial de picadura, Epic, fijado para 25 puA/cm?
se encuentra muy préximo a Ecor, por tanto, los materiales sin tratar y los
modificados superficialmente por conversidon sufren corrosién por picadura
en este medio, aunque en estos ultimos la reaccién catddica de reduccion del
oxigeno se produce a menor densidad de corriente inhibiéndose parcialmente
el proceso de corrosién. Por otra parte, en los materiales con matriz A360
tratados por electrdlisis se inhibe el ataque por picadura, ya que el potencial
de corrosién se sitia por debajo del potencial de picadura dando lugar a la

aparicion de una region de pasividad en la curva de polarizacion.

El nivel de proteccién alcanzado con los tratamientos por electrolisis es

superior al conseguido con los tratamientos por conversion.

A partir de las curvas anteriores fue posible calcular la variaciéon Rpi,-Rp que

permite estudiar la influencia de la composicién del material y del grado de refuerzo

en el nivel de proteccion alcanzado (Tabla 8).
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Tabla 8. Variacion de Rp para los diferentes tratamientos.

Rpcec-Rp  Rpeac)-Rp Rp(ceg)-Rp Rp(ag-Rp

Material (Q-cm?) (Q-cm?) (Q-cm?) (Q-cm?)
A361 36364 13404 287764 275709
A360/SiC/10p 34351 17421 270761 204961
A360/SiC/20p 34066 14496 167786 68756
A380/SiC/10p 3711 3553 28271 13861
A380/SiC/10p 2949 2174 11919 7173

En todos los tratamientos el mayor grado de proteccién se consigue en el material
A361. La introduccién del refuerzo disminuye ligeramente la capacidad de
proteccidn, siendo algo menor cuando el contenido es del 20%. En los materiales con
matriz A380 es donde menor proteccién se alcanza debido a la presencia del par
galvanico Al/Cu-Ni, siendo este efecto superior al que produce el refuerzo. En todo
caso la proteccidn superficial mediante el tratamiento de electrolisis mejora en dos
6rdenes de magnitud el comportamiento a la corrosién de los materiales y en un

orden de magnitud con respecto al tratamiento por conversion.

4.1.4. Caracterizacién superficial de los materiales modificados

4.1.4.1. Aleacion de referencia A361

a) Tratamientos por conversion

En la figura 26 se muestra el aspecto superficial del material A361 tratado por
conversién con cerio. Si se compara la microestructura con la del material sin tratar
(Ver apartado 3.1) se observa un producto de aspecto globular depositado a lo largo
del compuesto intermetdlico B-AlFeSi mientras que la pelicula original de Al,Os

cubre el resto de la superficie.
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El mapping de rayos X muestra que la distribucién del cerio coincide con la del
oxigeno, formando probablemente, un éxido o un hidréxido (Ce;O3/Ce(OH)z).
Algunos investigadores afirman que inicialmente se deposita el hidréxido y que
posteriormente éste se transforma a 6xido durante la etapa de secado apareciendo

sobre la superficie varios compuestos (Ce;Os3, CeO,, Ce(OH)s, etc.) [190].

Sin embargo, es dificil comprobarlo, ya que los elementos ligeros como el
hidrégeno son muy dificiles de detectar mediante mapping de rayos X, siendo
necesarias otras técnicas como la espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS)

para poder establecer con mayor claridad las especies a las que da lugar el cerio

[191].

Por tanto, el aumento localizado del pH en las zonas catddicas, como son las
agujas de P-AlFeSi debido a la reacciéon de reducciéon del oxigeno, permite la

deposicién de éxidos/hidréxidos de cerio.

Cuando el tratamiento por conversion se realiza con lantano ocurre algo similar,
ya que el mecanismo de proteccién es el mismo, sin embargo la morfologia del

depdsito es acicular tal y como se observa en la figura 27a.

Aunque como se puede comprobar mediante mapping de rayos X y analisis EDS
(Figura 27c-b) se trata también de un éxido/hidréxido, posiblemente Lay,O3/La(OH)s,

que se deposita principalmente sobre el compuesto intermetalico f-AlFeSi.
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Fig. 27 - a) Morfologia del material A361 tratado por conversion con lantano;
mapping de rayos X de los elementos b) La y c) O; d) andlisis EDS sobre f-AlFeSi.

b) Tratamientos por electrolisis

En la figura 28 se muestra la superficie del material A361 tratado por electrolisis
con cerio. No se puede hablar de recubrimiento homogéneo de toda la superficie, ya
que el depésito cubre preferentemente las agujas del compuesto intermetdlico -

AlFeSi mientras que la capa protectora de Al,Os3 cubre al resto del material.

Comparando este tratamiento con el de conversién se aprecia ficilmente que la
cantidad de depésito es significativamente mayor, ya que en este caso el mecanismo

de modificacién superficial no implica un ataque inicial por picadura sino la
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activacién catddica de toda la superficie, produciéndose la reaccion anddica (9) sobre

los contraelectrodos de grafito y no en la matriz del material.

2H,0 >0, +4H " +4e E =1,229V (9)

Mediante mapping de rayos X (Figura 28) se comprobd que, al igual que en el
tratamiento por conversion, el cerio se deposita mayoritariamente en forma de 6xido
y/o hidréxido sobre las agujas de P-AlFeSi; posiblemente debido a su mayor
conductividad con respecto a la matriz de aluminio. Por otro lado, se observa que el
deposito esta agrietado, lo cual puede deberse a tensiones durante la etapa de secado

o a la transformacion de hidréxido a 6xido de cerio [192].

Cuando en lugar de cerio se electrodeposita lantano el resultado es similar segin
muestra la figura 29, en la que se observa como el depdsito cubre totalmente las

agujas de B-AlFeSi y presenta agrietamiento debido a la etapa de secado.

Ademais, mediante la imagen obtenida por electrones retrodispersados (Figura
29a) también se puede observar la presencia de La;O3 sobre el silicio eutéctico y
sobre la matriz de aluminio, ya que durante la electrolisis toda la superficie actta
catédicamente, favoreciéndose la deposicién sobre estos constituyentes, aunque en

menor cantidad debido a su menor conductividad.
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Fig. 29— a) Imagen BSE del material A361 tratado por electrolisis con lantano; b)
mapping de rayos X del La.

La microscopia de fuerza atémica (MFA) estd recibiendo un gran interés en el
campo de la corrosiéon gracias a la posibilidad de obtencién de imagenes
tridimensionales con una resolucién a escala atéomica de superficies tanto
conductoras como no conductoras, permitiendo, por tanto, la caracterizaciéon de

superficies metalicas antes y después de modificarlas superficialmente [193].

La figura 30 muestra las imdgenes obtenidas por MFA para el material A361
tratado por conversién y por electrolisis con Ce. En el tratamiento por conversién se
observa que el depdsito cubre preferentemente al compuesto intermetdlico p-AlFeSi
dejando a la matriz y al silicio eutéctico sin recubrir, mientras que en el tratamiento
por electrolisis todos estos constituyentes quedan recubiertos por el éxido protector,
aunque siempre en mayor medida sobre las agujas de B-AlFeSi debido a su mayor
conductividad y caradcter catédico. Ambas imagenes sugieren un buen grado de
adherencia entre el 6xido y la superficie metdlica, tal y como han confirmado otros

investigadores mediante ensayos normalizados [194].
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Fig. 30 - Imdgenes topogrdficas de la aleacion A361 después del tratamiento con Ce
a) por conversion y b) por electrolisis.
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4.1.4.2. Materiales compuestos de matriz A360

a) Tratamientos por conversion

La morfologia del recubrimiento sobre la superficie de los materiales compuestos
A360/SiCp tratados por conversién difiere con respecto al material de referencia
A361, ya que en estos materiales las intercaras matriz/refuerzo favorecen la
nucleacién de otro tipo de compuestos intermetdlicos como el Mg,Si y el AlFeSiMn

que no estan presentes en el material A361.

El compuesto intermetalico Mg,Si no influye mucho en los tratamientos de
modificacién superficial debido a su pequefio tamafio, escasa cantidad y
comportamiento anddico con respecto a la matriz [195]. Por otra parte, el compuesto
intermetalico AlFeSiMn ocupa una gran superficie de material y posee un marcado
caracter catddico con respecto a la matriz si se compara con la agujas de f-AlFeSi que

aparecen en la aleacién de referencia [196].

Estos dos factores hacen de este constituyente un elemento idéneo para estos
tratamientos donde la presencia de zonas catddicas favorece la precipitacién de los
productos lantanidos. De este modo, se aprecia claramente en la figura 31 la
formacion de recubrimiento sobre el compuesto intermetdlico AlFeSiMn, mientras
que no ocurre lo mismo sobre las particulas reforzantes de SiC, a pesar tener un
caracter ligeramente catddico, debido a que poseen una menor conductividad [197].
Es posible que con un tratamiento mas largo se puedan recubrir estas particulas, pero
industrialmente estas condiciones no interesarian. Al igual que en el caso anterior se
observa que el recubrimiento esta cuarteado, lo cual puede deberse a las tensiones
introducidas durante la transformacién de hidrdéxido a 6xido de cerio durante la

etapa de secado.
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La figura 32a muestra la superficie del material A360/SiC/10p después de haber
sido tratado por conversién con lantano. Esta imagen junto con el analisis EDS
(Figura 32b) demuestra cémo el recubrimiento de lantano cubre en su totalidad a los
compuestos intermetalicos AlFeSiMn mientras que la alimina cubre al resto de la

superficie del material.

o 1 2 3 4 S5 6 7 8 9 10
Energia (keV)

Fig. 32 — a) Superficie del material A360/5iC/10p tratado por conversion con lantano.
b) Andlisis EDS.

Por tanto, la presencia del refuerzo favorece de forma indirecta una mayor
extension del recubrimiento, ya que aumenta la superficie catddica del material al
inducir la nucleacién y el crecimiento de compuestos intermetdlicos de mayor
tamafio y caracter catddico que las agujas de f-AlFeSi presentes en el material de

referencia A361.

b) Tratamientos por electrolisis

Como se puede apreciar en la figura 33, la electrodeposicién de 6xidos/hidréxidos

de Ce sobre la superficie del material A360/SiC/10p se produce principalmente sobre

el compuesto intermetalico AlFeSiMn.
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También se produce depdsito sobre el refuerzo y el silicio eutéctico, lo que
justifica el mayor nivel de proteccidn de este tratamiento con respecto al tratamiento

por conversion.

Sin embargo, en este tipo de tratamiento no es posible justificar la mayor o menor
cantidad de recubrimiento en funcién del caracter catédico de los constituyentes con
respecto a la matriz, ya que durante la electrodeposicién toda la superficie se
comporta catédicamente. Una posible explicaciéon podria encontrarse en la mayor
conductividad del compuesto intermetalico AlFeSiMn con respecto al refuerzo, cuya
resistividad (p) es 10° Q.cm, y al silicio en el que p varia entre 0,1-1000 Q-cm

[35,198].

La figura 34 muestra de forma mas detallada varias micrografias y analisis EDS
correspondientes a la superficie del material A360/SiC/20p después del tratamiento
por electrolisis con cerio. En la figura 34a se observa un depdsito de cerio bastante
compacto sobre toda la superficie del compuesto intermetalico AlFeSiMn, tal y como
confirma el analisis EDS realizado sobre el depdsito (Figura 34b). Por otra parte, las
figuras 34c-f confirman la existencia de recubrimiento sobre el refuerzo, el silicio
eutéctico y la matriz de aluminio, siendo en este tltimo caso donde menos depdsito
se produce debido a la escasa conductividad de la capa de alimina protectora que

cubre a la matriz (p: 10" Q-cm).

En el tratamiento por electrolisis con lantano el resultado es similar observandose
recubrimiento sobre los constituyentes AlFeSiMn, SiCp, Si eutéctico y dendritas o-
Al de mayor a menor cantidad respectivamente (Figura 35). En la figura 35b se
observa que para las particulas de refuerzo el depdsito aparece preferentemente en la

intercara matriz/SiCp, ya que en esta zona se produce con mayor facilidad la
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reaccién de reduccidén del oxigeno, aunque con el tiempo todas las particulas quedan

recubiertas.
Energia (keV)
d) Si
g
Si eutéctico
boN
Ce
0 A] AI.I Ce
C Ce CeCe Au
O i ) s S L s St B L
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Energia (keV)
f) Si
Al
Au (i3]
Ce CeCe Au
bt i il b o Rl i e e k]
2 3 4 5 6 7 8 9
Energia (keV)

Fig. 34 - Morfologia del material A360/5iC/20p tratado por electrolisis con cerio; a)
detalle del compuesto intermetdlico AlFeSiMn y b) andlisis EDS; c) detalle del SiCp y
del Si eutéctico; d) andlisis EDS sobre SiCp; e) detalle de la matriz y ) andlisis EDS.
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Fig. 35 - Morfologia del material A360/5iC/10p tratado por electrolisis con lantano;
a) vista general b) detalle.

Por tanto, queda claro que después del tratamiento por electrolisis, ya sea con Ce
o con La, la cantidad de recubrimiento es significativamente superior a la obtenida
por el tratamiento de conversion, lo que se traduce en un mayor nivel de proteccién

tal y como se observé mediante las curvas de polarizacién lineal (Ver figura 25).

Ademas si se compara la superficie de estos materiales con la del material de
referencia A361 después del tratamiento por electrolisis, se deduce de nuevo que el
refuerzo favorece de forma indirecta una mayor extensién del recubrimiento
lantanido, ya que su presencia favorece la nucleacién de compuestos intermetélicos
como el AlFeSiMn, de mayor area que las agujas de f-AlFeSi, aumentando asi el area

de superficie susceptible de recubrimiento.

Las imdgenes obtenidas por MFA (Figura 36) confirman estas observaciones y
ademas indican un buen grado de adherencia del recubrimiento sobre los
compuestos intermetalicos y sobre el refuerzo, esto ultimo en aquellos casos en los
que se modifica la superficie por electrolisis, donde también se ve que el espesor del

recubrimiento es superior al obtenido por conversion.
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Fig. 36 - Imdgenes topogrdficas del material A360/SiC/10p tratado superficialmente
con La: a) conversion y b) electrolisis.
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4.1.4.3. Materiales compuestos de matriz A380

a) Tratamientos por conversion

La presencia de Cu y Ni en estos materiales afecta notablemente a la distribucién
del recubrimiento, ya que dan lugar a varios compuestos intermetalicos de mayor
cardcter catddico con respecto a la matriz que los presentes en el material de

referencia A361 y en los materiales compuestos de matriz A360.

Se sabe que los tratamientos por conversidon con sales lantanidas son procesos de
modificacién superficial producidos por la diferencia de potencial existente entre los
compuestos intermetalicos y la matriz [120]. Por tanto, es légico pensar que en estos
materiales la formacién del recubrimiento lantanido se produce preferentemente
sobre los compuestos intermetdlicos ricos en Cu y Ni (Al,Cu(Mg), AICuNi(Fe,Mn),
AlCuNi) y en menor extensidn sobre el AlFeSiMn. De acuerdo con esto, también
deberia aparecer deposito sobre el carburo de silicio debido a su caracter ligeramente
catodico, aunque la figura 37 indica lo contrario, posiblemente debido a su baja
conductividad. Es posible que a mayores tiempos de tratamiento se favorezca el
depdsito sobre las particulas de refuerzo, aunque industrialmente no seria un proceso

econOmicamente viable.

En el detalle que muestra la figura 37b se observa que la morfologia del
recubrimiento difiere de la obtenida para los materiales con matriz A360, ya que a
pesar de cubrir gran parte de la superficie, debido a una mayor area catddica, forma
particulas micrométricas aisladas que recubren a los compuestos intermetalicos
presentes en estos materiales de matriz A380. Algunos autores afirman que el par

galvanico de varios cientos de milivoltios (=300 mV) que existe entre la matriz y los
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100 pm z e 100 um

100 pm

Fig. 37— a) Morfologia y
mapping de rayos X del material
A360/51C/20p tratado por
conversion con Ce. b) Detalle de
del deposito de Ce; Os.

100 pm
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compuestos intermetdlicos ricos en Cu y Ni favorece una precipitacion
excesivamente rapida del 6xido lantdnido impidiendo la formacién de un deposito
compacto capaz de bloquear por completo la reaccién de reduccién del oxigeno
[199,200]. Sin embargo, otros autores justifican que el cobre presente en los
compuestos intermetdlicos puede llegar a distribuirse, a través de distintos
mecanismos por la superficie metdlica, en forma de pequefios clusters favoreciendo

la formacién de un precipitado mas fino y homogéneo sobre la superficie [142].

Resultados similares se han encontrado cuando se tratan estos materiales por
conversién con La, aunque el recubrimiento presenta una morfologia con mayor

caracter acicular que el Ce;O3 (Figura 38).

AlCuNi
4
La,04

|

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Energia (keV)

Fig. 38 — a) Morfologia del material A380/SiC/10p tratado por conversion con La;
mapping de rayos X de los elementos b) La y c) O; d) andlisis EDS sobre AICulNi.
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Tanto el mapping de rayos X como el analisis EDS (Figura 38b-d) confirman que
el deposito es un hidroxido/6xido de lantano, probablemente La,O3 debido a la etapa
de secado, y que al igual que en el caso del cerio precipita principalmente sobre los

compuestos intermetdlicos de mayor caracter catédico como el AICuNi.

b) Tratamientos por electrolisis

En los materiales con matriz A380 la modificacién superficial mediante activacion
electroquimica o electrolisis dio lugar a recubrimientos como el que muestra la
figura 39; la cantidad de depdsito sobre los compuestos intermetalicos ricos en Cu y
Ni fue significativamente superior a la encontrada sobre el AlFeSiMn, las particulas
de refuerzo y la matriz en este orden, relacionado probablemente con la diferente

conductividad de estos constituyentes (AlCuNi>AlFeSiMn>SiC>Si>Al,03).

Cuando se comparan los materiales de matriz A360 con los de matriz A380 se
observa que en estos ultimos el éxido lantdnido cubre una mayor extensién de la
superficie metdlica debido a la mayor concentracién de compuestos intermetdlicos y,

por tanto, a la mayor area susceptible de ser recubierta.

Sin embargo, se vio a partir de las curvas de polarizacién lineal que en los
materiales compuestos con matriz A380 la efectividad del tratamiento era menor, lo
que puede explicarse por el gran nimero de intercaras activas que presentan estos
materiales y por el par galvdnico existente entre la matriz y los compuestos

intermetalicos ricos en Cu y Ni.
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Cuando en lugar de Ce se emplea La, también se observa la formacién de “islas®
sobre los compuestos intermetdlicos, las particulas de refuerzo y la matriz (Figura
39). Este recubrimiento unido a la presencia de la alimina protectora sobre la matriz
da lugar a una capa de cardcter mixto sobre toda la superficie que mejora
significativamente la resistencia a la corrosién de estos materiales. De nuevo,
mediante andlisis EDS se comprobd que el éxido/hidréxido de La tiene preferencia a

precipitar sobre los constituyentes con mayor conductividad eléctrica, ya que la

reaccion de reduccién del oxigeno se encuentra mas favorecida.

Energia (keV)

¢) Ai d) Si

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Energia (keV) Energia (keV)

Fig. 39— a) Morfologia del material A380/5iC/10p tratado por electrolisis con La y
andlisis EDS sobre b) AICulNi; c) AlFeSiMn y d) matriz.
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Las figura 40 muestra las imdgenes y perfiles topograficos obtenidos mediante
MFA para el material A380/SiC/10p tratado por conversién con cerio y por
electrolisis con lantano. En ambas imagenes se observa que, al igual que en
microscopia electronica de barrido, el depdsito aparece preferentemente sobre los
constituyentes con mayor caracter catédico y conductividad, y mas concretamente
sobre las intercaras activas matriz/compuesto intermetalico y matriz/SiCp. Por otra
parte, estas imdgenes sugieren un buen grado de adherencia entre la superficie y el
recubrimiento, hecho que ha sido confirmado por los estudios realizados por Wang
[194], que observd un nivel de resistencia 5B mediante la norma ASTM D3359-90
[201]. Adicionalmente esta técnica permitié estimar el espesor del recubrimiento,
variando entre 0.5-1 pm para los materiales tratados por conversién y entre 2-3 um

para los tratados por electrdlisis (Figura 40b-d).

4.1.5. Conclusiones parciales

Una vez optimizados los tratamientos de modificacion superficial y caracterizadas

las superficies por MEB, EDS y MFA se obtuvieron las siguientes conclusiones:

1. Las condiciones 6ptimas para el proceso de conversion fueron: a) desbaste
hasta grado P1200 y desengrasado con alcohol isopropilico en ultrasonidos (5
min, 25°C); b) inmersion de las muestras durante 1h a 50°C en una disoluciéon
3,5% NaCl - 2000 ppm de Ce 6 La (CeCls-7H,0, LaCl3-7H,0); ¢) lavado con
agua destilada y secado en estufa durante 30 min a 105°C. Para el tratamiento
por electrolisis fueron: a) desbaste hasta grado P1200 y desengrasado con
alcohol isopropilico en ultrasonidos (5 min, 25°C); b) inmersién en una
disoluciéon orgdnica: 75% éter mono-butilico del etilenglicol 2000 ppm Ce 6
La (CeCl3-7H,0; LaCls-7H,0) + 1,5% NaCl; 10 min; 300 rpm; 3 V; 25°C; ¢)

lavado con agua destilada y secado en estufa durante 120 min a 105°C.
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2. Tanto los tratamientos por conversion como los de electrolisis mejoran la
resistencia a la corrosion de todos los materiales estudiados en medios
clorurados (3,5% NaCl). En todo caso la protecciéon superficial mediante el
tratamiento de electrolisis mejora en dos O6rdenes de magnitud el
comportamiento a la corrosién de los materiales y en un orden de magnitud

con respecto al tratamiento por conversion.

3. El nivel de proteccidén alcanzado con la sal de cerio es similar al obtenido con
la sal de lantano, siendo algo mejor en el caso del cerio. Esto puede deberse a
la capacidad del cerio para pasar de Ce*" a Ce** lo que otorga al recubrimiento
cierta capacidad de autoproteccién semejante al caso de los tratamientos por

conversion con cromo.

4. En todos los tratamientos el mayor grado de protecciéon lo presenta la
aleacion de referencia A361. La introduccién del refuerzo disminuye
ligeramente la capacidad de protecciéon en los materiales A360/SiC/10p y
A360/SiC/20p debido al aumento de intercaras activas, aunque por otra parte
favorece de forma indirecta una mayor cantidad de recubrimiento debido a la
formacién de compuestos intermetdlicos de gran tamafio como el AlFeSiMn
que aumentan el area catddica. En los materiales con matriz A380 es donde
menor factor de proteccién se consigue, debido a la presencia de pares
galvéanicos entre la matriz de aluminio y los compuestos intermetdlicos ricos
en Cu y Ni, siendo practicamente inapreciable el efecto del contenido en

refuerzo.

5. El aumento de la resistencia de polarizacién (Rp) y por tanto la disminucién
de la velocidad de corrosién (Vcorr) en los tratamientos por conversion y en

los de electrolisis se debe al bloqueo de las zonas catddicas por parte de
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compuestos lantdnidos. Por microscopia electronica de barrido se ha
detectado que estos productos son Oxidos/hidroxidos de Ce 6 La que se
depositan sobre las zonas de mayor caracter catddico y conductividad: f3-
AlFeSi en el material A361, AlFeSiMn en los materiales compuestos con
matriz A360 y compuestos intermetdlicos ricos en Cu y Ni en los materiales

compuestos con matriz A380.

6. La mayor proteccién obtenida en el tratamiento por electrolisis se debe a una
mayor extension del recubrimiento, ya que durante el proceso de deposicion
toda la superficie actiia catédicamente bloquedndose, al menos parcialmente,
las intercaras activas matriz/compuestos intermetalicos y matriz/SiCp.
También se consigue depdsito sobre la matriz, aunque en muy poca cantidad
debido a la poca conductividad de la capa de alimina protectora que cubre al

material.

7. Mediante MFA se ha observado que el recubrimiento posee buena adherencia
y que su espesor varia entre 0,5-1 pm y 2-3 um para los materiales tratados

por conversidn y electrolisis respectivamente.
8. En los dos tipos de tratamientos se observé un agrietamiento del depdsito,
debido, posiblemente, a las tensiones generadas durante la etapa de secado

posterior al tratamiento.

De acuerdo con esto es posible plantear el mecanismo que muestra la figura 41.
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- Tratamiento por conversion

a)

b)

En un primer instante se produce la reaccién de reduccién del oxigeno sobre
las zonas catddicas de la superficie metdlica. Al mismo tiempo se produce la
reaccion anoddica de disolucién del aluminio en las intercaras

matriz/compuestos intermetalicos y matriz/SiCp (Figura 41a).

El aumento del pH producido por los aniones OH generados favorece la
precipitacién de los hidréxidos/6xidos de cerio ¢ lantano sobre las zonas
catodicas bloqueando, al menos parcialmente, el proceso de corrosidn.
Probablemente, precipita primero el hidréxido y después durante la etapa de

secado éste da lugar al éxido agrietado que se ha observado por MEB y EDS

(Ce203 (') L3203).

El depésito se produce preferentemente sobre los constituyentes de mayor
conductividad y caracter catédico, es decir, sobre los compuestos
intermetalicos (AlCuNi, AlFeSiMn, B-AlFeSi, etc.). Es posible que a mayores
tiempos de tratamiento se produzca depdsito sobre las particulas de refuerzo,
poco conductoras y ligeramente catddicas con respecto a la matriz, aunque no

interesa alargar el tiempo de tratamiento.

El resultado es un recubrimiento de cardcter mixto: éxido lantdnido sobre los
compuestos intermetdlicos y capa de alimina protectora sobre la matriz

(Figura 41).

135



Optimizacion de la resistencia a la corrosion y oxidacion

= de MCMM Al/SiCp Resultados y Discusion

- Tratamiento por electrolisis

a)

b)

Durante el tratamiento toda la superficie actia catddicamente favoreciéndose
una mayor extensién del recubrimiento. Se protegen preferentemente los
compuestos intermetdlicos debido a su mayor conductividad en comparacién
con el SiCp y la matriz, que también se recubren aunque con menor cantidad

de depdsito.

La composicién del depdsito es la misma que en el tratamiento por
conversion (Ce;O3 0 LayOs), aunque es mds compacto debido a la presencia

de un disolvente organico durante el tratamiento (Figura 42c).
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4.2. RESISTENCIA A LA CORROSION EN CAMARA DE NIEBLA SALINA

4.2.1. Ensayos gravimétricos

a) Materiales sin tratar

En la figura 42 se muestran las curvas cinéticas obtenidas mediante el ensayo

gravimétrico en cimara de niebla salina para todos los materiales estudiados antes de

ser sometidos a tratamientos de modificacién superficial.

L By 73
A360/SiC/10p
_. 8]—=—A360/SiC/20p .~
£ | A380/SiC/10p ./
> — e A380/SiC/20p
E 6
[4+]
2
S
g 4 : :
(9+] A/
-g A//,
o 24 /
3 .
g ° . ™ u
0 /1-4.'I/'_J T T T
5

Tiempo (d)

Fig. 42 — Curvas de ganancia de masa en funcion del tiempo de exposicion en
cdmara de niebla salina para los materiales objeto de estudio.

Se observa que la ganancia de masa después de 28 dias para los materiales
compuestos de matriz A360 es aproximadamente 1.4 mg/cm’, mientras que para la
aleacién de referencia A361 es unas 3 veces superior debido posiblemente a una

mayor superficie de aluminio expuesta al medio agresivo (3.8 mg/cm?). En los
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materiales con matriz A380 la ganancia en masa se duplica con respecto a la aleacion
A361 y es unas 6 veces superior a la de los materiales A360 debido a la formacion del
par galvanico entre la matriz de Al y los compuestos intermetalicos ricos en Cu y Ni,
que acelera la nucleacién y el crecimiento de productos de corrosiéon sobre la

superficie del material [202].

Al igual que en los resultados obtenidos por otros investigadores se observa que
las particulas de refuerzo practicamente no influyen en los valores de ganancia de
masa observados, siendo la composicién de la matriz el factor mas importante
[41,202-204]. Asi por ejemplo, existen materiales base hierro y la aleacién de
aluminio A390, que compiten en diversas aplicaciones con los materiales compuestos

Al/SiC, y que sufren un mayor deterioro en este medio a pesar de no presentar fase

de refuerzo [205].

En la tabla 9 se muestran las leyes cinéticas experimentales obtenidas para todos
los materiales en los 15 primeros dias de exposicién al medio agresivo, donde la
curva sigue una trayectoria lineal: (y = kz), siendo y la ganancia de masa, £ una

constante de proporcionalidad y ¢ el tiempo de inmersion.

Para tiempos superiores a 15 dias la trayectoria de las curvas sigue una tendencia
asintdtica, normalmente asociada con la formacién de una capa protectora o al
menos parcialmente protectora de productos de corrosiéon de hidréxido de aluminio
Al(OH)3, bayerita (Al;03-3H;0) o bohemita (Al,03-H,0) en funcién del material y

las condiciones de ensayo [206].
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Tabla 9. Leyes cinéticas experimentales obtenidas mediante el ensayo
gravimétrico en cdmara de niebla salina para los materiales sin tratar.

Material Ley Cinética y = kt (y (mg/cmz); t (d)) t<15 dias R?
A361 0,200 t 0,995
A360/SiC/10p 0,092 t 0,992
A360/SiC/20p 0,054 t 0,995
A380/SiC/10p 0,432t 0,996
A380/SiC/20p 0,509 t 0,993

Se observa que la constante cinética es aproximadamente 2,5 veces superior en los
materiales compuestos de matriz A380 con respecto a la aleacién de referencia A361
debido al efecto del par galvanico Al/Cu-Ni. También se observa que dicha aleacion
de referencia se corroe a una velocidad mayor que los materiales de matriz A360
debido probablemente a una mayor superficie de aluminio expuesta al medio

agresivo.

Por tanto, a partir de las curvas de los ensayos gravimétricos y de los datos
cinéticos se concluye que la composicién de la matriz de los materiales tiene mucha
mas importancia que el efecto de la adicién de particulas de SiC en la resistencia a la

corrosion de estos materiales en niebla salina.

b) Materiales tratados por conversion

En la figura 43 se muestran las curvas cinéticas obtenidas mediante el ensayo
gravimétrico en camara de niebla salina para todos los materiales tratados por

conversiéon con Ce y La.
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Fig. 43 — Curvas de ganancia de masa en funcion del tiempo de exposicion en
cdmara de niebla salina para los materiales tratados por conversion con Ce y La.

Al igual que en los materiales sin tratar se observa que la mayor ganancia de masa
la presentan los materiales compuestos con matriz A380 y que la aleaciéon A361 se
comporta ligeramente peor que los materiales A360/5iC/10-20p. También se aprecia
que los materiales A380 tratados por conversidn tanto con Ce como con La presentan
pérdidas de masa a partir de 21 dias de ensayo. Este fenémeno puede asociarse a la
existencia de ciclos de crecimiento/desprendimiento de la pelicula de productos de
corrosion favorecidos por la presencia de las particulas de refuerzo que impiden la
formacién de una pelicula continua y uniforme de alimina (Al,O3) sobre su
superficie dejando al material desnudo frente al medio agresivo y acelerando su

grado de degradacién [204].

En los materiales con matriz A360 el trazado de las curvas cinéticas tiende a ser
asintdtico, sin embargo, no se descarta la posibilidad de que a tiempos de exposicién
elevados y con el crecimiento de la pelicula, se produzcan también ciclos de
crecimiento/desprendimiento como los observados en los materiales de matriz A380,

aunque de menor intensidad debido a que no contienen Cu y Ni.
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La tabla 10 muestra las leyes cinéticas experimentales obtenidas para todos los
materiales tratados por conversién con Ce y La durante los primeros 15 dias en

camara de niebla salina.

Tabla 10. Leyes cinéticas experimentales obtenidas mediante el ensayo
gravimeétrico en cdmara de niebla salina para los materiales tratados por
conversion.

Ley Cinética y = kt (y (mg/cm?); t (d))

Material
t<15 dias

A361 0,164 t 0,987
A360/SiC/10p 0,046 t 0,997

CeC A360/SiC/20p 0,028 t 0,994
A380/SiC/10p 0,299 t 0,995
A380/SiC/20p 0,334 t 0,994

A361 0,172 t 0,997
A360/SiC/10p 0,050 t 0,996

LaC A360/SiC/20p 0,055 t 0,984
A380/SiC/10p 0,337 t 0,998
A380/SiC/20p 0,394 t 0,996

En los tratamientos de conversion tanto con Ce como con La se observa que las
constantes cinéticas practicamente se duplican cuando la matriz contiene Cu y Ni
debido al par galvanico Al/Cu-Ni respecto al material de referencia. Ademads, se
observa que las constantes cinéticas son similares independientemente del elemento
lantanido empleado cuando se compara cada material tratado con Ce o con La, por lo
que la proporcién de refuerzo y la composicién del material afectan de forma

andloga en ambos tratamientos.
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c) Materiales tratados por electrolisis

Al igual que en los materiales sin tratar y tratados por conversién se observan dos
tipos de comportamiento; por una parte los materiales con matriz A360 presentan un
trazado bastante similar al de la aleacién de referencia A361, debido a la escasa
influencia del refuerzo en la velocidad de crecimiento de la pelicula de corrosién,
mientras que por otro lado, los materiales compuestos con matriz A380 presentan
mayor degradaciéon debido al par galvdnico Al/Cu-Ni, que unido a la presencia de
refuerzo favorecen la existencia de ciclos de crecimiento/desprendimiento de la

pelicula de corrosion para tiempos superiores a 21 dias (Figura 44).

1 1
. 0 —a—A361CeE 0 —a—A361LaE
e A360/SiC/10p Ce E o A360/SiC/10p La E
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Fig. 44 — Curvas de ganancia de masa en funcion del tiempo de exposicion en cdmara
de niebla salina para los materiales tratados por electrolisis con Ce y La.

En la tabla 11 se muestran las leyes cinéticas experimentales obtenidas para todos
los materiales modificados por electrolisis. Tanto con Ce como con La las constantes
cinéticas obtenidas para cada material son similares, siendo algo mejores cuando se
recubre con Ce. El efecto del refuerzo es relativamente bajo, ya que las constantes
cinéticas de los materiales A360 con 10 y 20% de particulas de SiC son del mismo

orden de magnitud que en el material sin reforzar A361. Sin embargo, el efecto de la
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composicién es bastante mas significativo, ya que la constante cinética varia entre un
factor de 3 y 20 veces mds que la observada en la aleacién de referencia A361 debido
a los pares galvanicos entre la matriz de Al y los compuestos intermetalicos ricos en

CuyNi.

Tabla 11. Leyes cinéticas experimentales obtenidas mediante el ensayo
Ve p 'y
gravimeétrico en cdmara de niebla salina para los materiales tratados por
electrolisis.

Ley Cinética y = kt (y (mg/cm?); t (d))

Material
t<15 dias

A361 0,012 t 0,984
A360/SiC/10p 0,029 t 0,987

CeE  A360/SiC/20p 0,019 t 0,955
A380/SiC/10p 0,123 t 0,986
A380/SiC/20p 0,231t 0,990

A361 0,061 t 0,993
A360/SiC/10p 0,042 t 0,981

LaE  A360/SiC/20p 0,026 t 0,998
A380/SiC/10p 0,190 t 0,997
A380/SiC/20p 0,237 t 0,992

d) Comparacién de los tratamientos

La figura 45 muestra las curvas de ganancia de masa después de 28 dias en camara
de niebla salina para cada material sin tratar y modificado con sales lantanidas tanto

por conversién como por electrolisis.
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Fig. 45 — Curvas de ganancia de masa frente al tiempo de exposicion en cdmara de
niebla salina para cada material en funcion del tratamiento de modificacion

superficial.
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En el material A361 se observa que los tratamientos de conversién (Ce C y La C)
reducen ligeramente la velocidad del proceso de corrosién. Por otro lado, los
tratamientos por electrolisis (Ce E y La E) mejoran sustancialmente el
comportamiento de este material en cdmara de niebla salina situdndose la ganancia
de masa a valores relativamente bajos después de 28 dias de ensayo (yce gy= 0.26

mg/cmz; Y(Lag)= 1.69 mg/cmz).

Las curvas de los materiales A360/SiC/10p y A360/SiC/20p muestran un trazado
similar al del material de referencia A361. Los tratamientos de conversién mejoran
ligeramente el comportamiento en cdmara de niebla salina, mientras que los
tratamientos por electrolisis lo hacen en mayor medida (y ~ 0.5 mg/cm®?). En todos
los casos, estos materiales siempre se sitian por debajo del material A361 debido a
que este ultimo presenta una mayor superficie de aluminio susceptible a la corrosion.
Por tanto, se puede afirmar después de estudiar las curvas cinéticas que la
introducciéon del refuerzo no afecta de forma significativa a la resistencia a la
corrosién en atmdsfera de niebla salina ni a la efectividad de los tratamientos de

modificacién superficial.

Al comparar las curvas de ganancia de masa para los materiales con matriz A380
se deduce que, tanto por conversién como por electrolisis se consigue mejorar su
comportamiento en niebla salina, especialmente mediante este ultimo tratamiento;
sin embargo, la presencia de compuestos intermetalicos ricos en Cu y Ni con
marcado caracter catddico con respecto a la matriz de aluminio sigue dando lugar a
una velocidad de corrosién elevada en este medio (y ~ 3 mg/cm®). Otra diferencia
con respecto a los materiales de matriz A360 es la apariciéon de ciclos de
crecimiento/desprendimiento de la pelicula de corrosién como consecuencia de la
acciéon conjunta del par galvanico Al/Cu-Ni y la presencia del refuerzo que

interrumpe la continuidad de la capa de alimina protectora sobre la matriz. Estos
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ciclos aceleran la degradacion de estos materiales ya que al desprenderse la pelicula
de productos de corrosion se favorece el contacto de la superficie desnuda con el
medio agresivo dando lugar a una nueva pelicula, que a su vez facilita el

desprendimiento de estos productos formados inicialmente.

Otra conclusion que se obtiene al observar la figura 45 es que,
independientemente del material y tipo de tratamiento se observa que el poder

protector del Ce es superior al del La aunque del mismo orden de magnitud.

4.2.2. Caracterizacién de los productos de corrosion

4.2.2.1. Materiales sin tratar

a) Aleacién de referencia A361

La figura 46a muestra la morfologia superficial del material A361 después de su
exposicion a la atmdsfera de niebla salina durante 2 dias. Se observa la formacién de
una capa gruesa de productos de corrosién que cubre parcialmente la superficie y

nucleos blancos que probablemente sean Al(OH);[152].

En la figura 46b se aprecia que la pelicula de productos de corrosion esta
cuarteada, produciéndose el desprendimiento en algunas zonas y que justifica el
aspecto de la figura 46a. Esta capa de productos de corrosiéon corresponde a un
fenémeno de corrosion generalizada por hidrataciéon y crecimiento de la capa de
alimina original, dando lugar al agrietamiento posterior y que permite la
penetraciéon del medio agresivo hacia el material y, por tanto, un mayor ataque,
debido bien a un cambio de volumen o a la etapa de secado posterior al ensayo. Por

otra parte, en la figura 46¢c se observa que también tiene lugar un ataque localizado

146



N Optimizacion de la resistencia a la corrosion y oxidacion
de MCMM Al/SiCp Resultados y Discusion

por picadura en presencia de aniones Cl, nucleado principalmente en las intercaras
matriz/compuesto intermetdlico (3-AlFeSi) dando lugar a la aparicién de pequefios

nucleos de productos de corrosién.

Producto
COITrosion
T,

e L | .

-

Fig. 46 — a) Aspecto superficial de la aleacion A361 después de 2 dias en niebla salina;
b) detalle del ataque generalizado; c) detalle del ataque por picadura.

b) Materiales compuestos con matriz A360

La figura 47a muestra la superficie del material A360/SiC/20p después de su
exposicion a la atmdsfera de niebla salina durante 2 dias. El ataque localizado ocurre
principalmente en la intercara matriz/SiCp observandose la apariciéon de grietas
alrededor de los nucleos de productos de corrosiéon (Figura 47b). Por tanto, la

incorporacion del refuerzo acelera la nucleacién, crecimiento y agrietamiento de la
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pelicula de corrosion al impedir la formacién de una pelicula de alimina continua y
uniforme sobre la superficie del material.

Oxido -,

-B-AlFeSi:

Fig. 47 — a) Aspecto superficial de la aleacion A360/SiC/10p después de 2 dias en
niebla salina; b) detalle de la micrografia anterior.

¢) Materiales compuestos con matriz A380

La figura 48a muestra la superficie del material A380/SiC/10p después de 2 dias en
niebla salina. Se observa que toda la superficie esta cubierta por los productos de
corrosion y que el ataque comienza preferentemente en la intercara

matriz/compuestos intermetalicos ricos en Cu y Ni (Figura 48b).

Fig. 48 — Aspecto superficial de la aleacion A380/5iC/10p después de 2 dias en niebla
salina: a) vista general y b) detalle.
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4222  Materiales tratados por conversion

a) Aleacion de referencia A361

En la figura 49a se muestra la superficie de la aleacién A361 tratada por
conversién con Ce después de dos dias de exposicion a la atmosfera salina. Se observa
que el bloqueo de la reaccién catddica por parte de los éxidos/hidréxidos de Ce
retrasa el crecimiento de la pelicula de productos de corrosién, ya que la superficie
de la muestra permanece practicamente inalterada después de dos dias en el medio
agresivo. La figura 49b muestra resultados similares cuando la aleacién A361 se

recubre por conversién con La mediante el tratamiento por conversion.

B-AlFeSi #

T

Fig. 49 — Aspecto superficial de la aleacion A361 tratada por conversion después de
2 dias en niebla salina: a) Ce y b) La.

b) Materiales compuestos con matriz A360

La figura 50a muestra la imagen por electrones retrodifundidos del material
A360/SiC/10p tratado por conversion con Ce después de dos dias en atmosfera de
niebla salina. A diferencia del material sin tratar (figura 47) inicamente se observa la

disoluciéon parcial de las intercaras matriz/refuerzo y matriz/compuesto
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intermetalico sin que se produzca formacién de nucleos de éxido correspondientes a

los productos de corrosion.

- | AT 3
25 AlCyFeMn 1.J

-

(Mg, Si)

Fig. 50 — Aspecto superficial de los materiales compuestos tratados con Ce por conversion
después de 2 dias en niebla salina: a) A360/5iC/10p y b) A380/SiC/10p.

c) Materiales compuestos con matriz A380

De acuerdo con los ensayos gravimétricos, figura 45, cuando se modifica la
superficie de los materiales A380 por conversién con Ce 6 La se consigue mejorar su
resistencia a la corrosién en atmoésfera de niebla salina, aunque los valores de

ganancia de masa siguen siendo relativamente elevados debido al par galvanico

Al/Cu-Ni.

A diferencia de la aleacién de referencia y de los materiales compuestos con
matriz A360, cuando estos materiales se tratan por conversion y se exponen durante
2 dias a la atmdsfera de niebla salina se observa la apariciéon de productos de

corrosion sobre toda su superficie (Figura 50b).
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4223  Materiales tratados por electrolisis

a) Aleacion de referencia A361

En la figura 51a se observa que cuando se realiza la electrolisis con sales de Ce los
productos que se depositan cubren practicamente todas las agujas del compuesto
intermetalico B-AlFeSi y parte de la matriz. A mayores aumentos, figura 51b, se
observa que no existen signos de corrosién localizada ni generalizada después de dos
dias de exposicion al medio agresivo debido al cardcter protector de dicho

recubrimiento.

Fig. 51 — Morfologia superficial del material A361 tratado por electrolisis con Ce
después de 2 dias en atmostfera de niebla salina: a) vista general y b) detalle.

b) Materiales compuestos con matriz A360

Como se puede observar en la figura 52a la distribucién del depdsito difiere a la
del material de referencia debido a la presencia del compuesto intermetdlico
AlFeSiMn de mayor drea, conductividad y cardcter catdédico que las agujas de (-
AlFeSi. El depdsito aparece en forma de “islas” de mayor tamafo cubriendo gran

parte de la superficie y al igual que ocurre con la aleacién A361 no se observan
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signos de corrosion después de dos dias en el medio, a pesar de la presencia del

refuerzo.

Fig. 52 — Superficie de los materiales compuestos tratados por electrolisis con Ce
después de 2 dias en niebla salina: a) A360/SiC/10p y b) A380/SiC/10p.

¢) Materiales compuestos con matriz A380

En estos materiales la presencia de cantidades significativas de Cu y Ni da lugar a
la apariciéon de compuestos intermetalicos ricos en estos elementos (AlCulNi,
Al,Cu(Mg), AlCuNi(Fe,Mn), etc.) cuyo caracter catddico con respecto a la matriz de
aluminio acelera la degradacion de estos materiales en atmdsfera de niebla salina. Sin
embargo, debido a la elevada conductividad de estos compuestos intermetdlicos gran
parte de la superficie queda protegida mediante el tratamiento de electrolisis no
mostrando signos de corrosiéon después de dos dias en atmodsfera de niebla salina

(Figura 52b), evidenciando el caracter protector de este tipo de recubrimiento.
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4.2.2.4. Morfologia superficial de los materiales después de 28 dias en

cdmara de niebla salina

a) Materiales sin tratar

En la figura 53 se muestra la morfologia de los materiales A361, A360/SiC/10p y
A380/SiC/10p después de 28 dias en niebla salina. En todos los casos se observa una
pelicula de productos de corrosidn que cubre toda la superficie de forma heterogénea

y que se ha formado como resultado de la elevada agresividad del medio de ensayo.

Esta pelicula acttia como una barrera fisica al progreso del ataque dando lugar a las
curvas asintoticas obtenidas en los ensayos gravimétricos, sin embargo, como se
puede observar en las micrografias esta pelicula se encuentra agrietada siendo
inevitable el acceso del medio agresivo hacia zonas desnudas del material donde se

genera de nuevo una capa de productos de corrosion.

Comparando las micrografias de la figura 53 se observa que el agrietamiento es
mas acusado en el material A380/SiC/10p debido al par galvanico Al/Cu-Niy a la
presencia del refuerzo, observandose zonas de desprendimiento de la pelicula de

productos de corrosion.

Para los materiales A361 y A360 no se descarta la aparicién de ciclos de
crecimiento/desprendimiento a tiempos de ensayos mayores, ya que como se puede
observar en las figuras 53a y 53b la pelicula de productos de corrosién también

presenta agrietamiento.

153



Optimizacion de la resistencia a la corrosion y oxidacion
de MCMM Al/SiCp Resultados y Discusion

Fig. 53 — Aspecto superficial de los materiales después de su exposicion durante 28
dias en niebla salina: a) A361; b) A360/SiC/10p y c) A380/5iC/10p

La figura 54 muestra el estudio de la seccién transversal del material de referencia
A361 después de 28 dias en atmdsfera de niebla salina. Se observa que la pelicula de
productos de corrosién presenta un elevado espesor (=40 um) y que de acuerdo con
el mapping de rayos X de los elementos Al y O estd compuesta por 6xidos de
aluminio. También se observa que el ataque progresa a través de las grietas de la
pelicula de corrosiéon quedando cristales de Si eutéctico y agujas del compuesto

intermetalico B-AlFeSi en el interior del éxido de aluminio.

En el caso de los materiales compuestos ocurre algo similar, aunque con una capa
de productos de corrosién de mayor grosor y mas heterogénea debido a la presencia

de particulas de refuerzo y de compuestos intermetdlicos de mayor cardcter catdédico.
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Pelicula de corrosion

\\

B-AlFeSi

: |
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Fig. 54 — Seccion transversal del material A361 y mapping de rayos X de los
elementos Al Si, Fe, Ni y O después de su exposicion durante 28 dias en niebla
salina.

155



Optimizacion de la resistencia a la corrosion y oxidacion
de MCMM Al/SiCp Resultados y Discusion

b) Materiales tratados por conversion

La figura 55 muestra la morfologia de los materiales A361, A360/SiC/10p y
A380/SiC/10p tratados por conversiéon después de 28 dias en contacto con la
atmosfera de niebla salina. Comparando estas imagenes con las que muestra la figura
53 para los materiales sin tratar se observa que el grado de deterioro es menor en
todos los materiales. Este resultado se debe a que los tratamientos por conversiéon con
Ce y La polarizan parcialmente la reaccién catddica del proceso de corrosion y
producen un retraso del crecimiento y desprendimiento de la pelicula de productos

de corrosién.

Asi por ejemplo, en los materiales A361 y A360/SiC/10p se observa que los
productos de corrosién cubren una pequeia parte de la superficie, quedando el resto

protegida por la pelicula original de alimina (Al,Oz3) y los depdsitos de Ce o La.

Por otra parte, en los materiales con matriz A380 se observa que el grado de
deterioro es mayor al formarse una delgada pelicula de corrosién sobre toda su
superficie. Esto se debe a que el recubrimiento protector no es capaz de anular por
completo el efecto del par galvanico entre la matriz de aluminio y los compuestos

intermetalicos ricos en Cu y Ni.
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Fig. 55 — Aspecto superficial de los materiales tratados por conversion con Ce y La
después de su exposicion durante 28 dias en niebla salina: a) A361; b) A360/5iC/10p
y ¢c) A380/51C/10p.
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c) Materiales tratados por electrolisis

La figura 56 muestra la morfologia superficial de los materiales A361,
A360/S5iC/10p y A380/SiC/10p tratados por electrolisis después de 28 dias en contacto
con la atmésfera de niebla salina. Se observa en la figura 56a que el material A361
tratado con Ce y La por electrolisis permanece practicamente invariable después de
28 dias en el medio agresivo, conservandose la capa pasiva original de Al,O3 y los

depositos de Ce y La obtenidos durante el tratamiento de electrolisis.

En el material A360/SiC/10p, figura 56b, la presencia del refuerzo impide la
formacién de una pelicula continua y uniforme de alimina sobre toda la superficie
del material dando lugar a la aparicién de los primeros signos de corrosiéon en forma
de pequefios nucleos de 6xido tras 28 dias de ensayo. En cualquier caso, el
recubrimiento por electrolisis retrasa significativamente el deterioro de estos

materiales en este medio como se vio en los ensayos gravimétricos.

En la figura 56c se observa que el grado de corrosién en los materiales con matriz
A380 es superior al encontrado en los materiales con matriz A360, aunque si se
compara con el material sin tratar se deduce que la modificacién superficial
mediante electrolisis con Ce 6 La reduce significativamente el avance de la
corrosién, ya que no se observa ni agrietamiento ni signos de ataque localizado por
picadura después de 28 dias bajo la accién de un medio tan agresivo como la

atmoOsfera de niebla salina [169,207].
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300 pum

[T

Fig. 56 — Aspecto superficial de los materiales tratados por electrolisis con Ce y La
después de su exposicion durante 28 dias en niebla salina: a) A361; b) A360/5:C/10p
y ¢c) A380/51C/10p.
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- Estudio del espesor de la pelicula de corrosion

La figura 57 muestra un estudio comparativo de la seccién transversal del material
A360/SiC/10p sin tratar, modificado superficialmente por conversién y electrolisis
con Ce después del ensayo de cimara de niebla salina. Se observa que en el material
sin tratar la pelicula de 6xido presenta un gran numero de grietas o canales a través
de los cuales el medio corrosivo puede ponerse en contacto con el material base
dando lugar a una nueva pelicula de productos de corrosiéon que favorece el

desprendimiento de la pelicula exterior formada originalmente.

Por otra parte, las particulas de refuerzo favorecen el proceso de corrosién, ya que
permiten una mayor penetracion del ataque a través de la intercara matriz/refuerzo y
pueden quedar atrapadas en la pelicula de productos de corrosidn favoreciendo en

mayor medida su agrietamiento debido al aumento de la concentracién de tensiones.

Cuando el material se modifica por conversion el espesor de la pelicula de
corrosiéon disminuye hasta aproximadamente la mitad debido a la inhibicién parcial
de la reaccion catédica por parte de los 6xidos/hidroxidos de Ce (Figura 57b). Algo
parecido, pero en mayor medida ocurre cuando se modifica la superficie mediante
electrolisis, ya que durante este tratamiento toda la superficie actia catédicamente
favoreciéndose una mayor superficie recubierta que retrasa significativamente el

crecimiento y agrietamiento de la pelicula de productos de corrosién (Figura 57c).
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SiCp

Fig. 57 — Seccion transversal por BSE de la pelicula de corrosion del material
A360/51C/10p después de su exposicion durante 28 dias en niebla salina a) sin tratar;
tratado con Ce por b) conversion y c) electrolisis.

La figura 58 muestra un estudio comparativo de la seccién transversal del material
A380/SiC/10p sin tratar y modificado por conversion y electrolisis con La después
del ensayo de cdmara de niebla salina. En este caso, la presencia de particulas de SiC
unida a la accién del par galvanico entre la matriz de aluminio y los compuestos
intermetalicos ricos en Cu y Ni favorece un mayor crecimiento de los productos de
corrosién dando lugar a una pelicula agrietada y de mayor espesor (Figura 58a). Sin
embargo, al igual que ocurria en el caso anterior tanto la modificaciéon por
conversién como por electrolisis, retrasa el crecimiento y desprendimiento de la

pelicula de 6xido siendo este ultimo tratamiento el mas efectivo.
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Niquel Pelicula de corrosion

Niquel

Pelicula de corrosion AlCuNi

X\

Fig. 58 — Seccion transversal del material A380/5iC/10p después de 28 dias en niebla
salina: a) sin tratar; tratado con La por b) conversion y c) electrolisis.

La figura 59 muestra los espesores de la pelicula de productos de corrosiéon para
los materiales estudiados después de 28 dias en atmdsfera de niebla salina medidos a
partir de las secciones transversales correspondientes. Comparando los materiales
originales se observa que en el material de referencia A361 el espesor es mayor al
obtenido en los materiales A360/SiC/10-20p debido a la mayor superficie de
aluminio expuesta al ataque. Ademas para los materiales con matriz A360 no se
observan diferencias significativas entre un 10 y un 20% de refuerzo por lo que se
establece que el SiC no afecta de forma significativa al espesor de la pelicula de

corrosion.
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En los materiales con matriz A380 el incremento del contenido de particulas de
SiC si que repercute en el espesor de la pelicula, ya que se favorece la nucleacién de
un mayor numero de compuestos intermetalicos aumentando asi el efecto del par
galvanico Al/Cu-Ni, de tal modo que el espesor pasa de ser 57 um para el material

A380/SiC/10p a 62 um para el A380/SiC/20p.
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Fig. 59 — Espesor de la pelicula de corrosion para los materiales ensayados en niebla
salina.

Cuando los materiales estudiados se modifican con sales lantdnidas (figura 59a-b)

se observa una disminucidn del espesor de la capa de oxidacién en todos ellos,
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obteniéndose los mejores resultados cuando el recubrimiento se obtiene por
electrolisis y especialmente con Ce. De este modo, para los materiales tratados por
conversién con Ce y La el espesor de la pelicula disminuye en torno a 10 um para los
materiales con matriz A360 y alrededor de 20 pm para los de matriz A380, aunque
en este caso los espesores son superiores a los de los materiales con matriz A360 sin
modificar. En los materiales modificados por electrolisis el espesor de la pelicula de

productos de corrosién se reduce en mas de un 50% para todos ellos.

4.2.3. Caracterizacién de los productos de corrosién por DRX

Los difractogramas de RX bajo incidencia normal de todos los materiales después
de su exposiciéon durante 28 dias en niebla salina identifican con dificultad la
presencia del 6xido hidratado de aluminio, -Al,O3-3H,0 (bayerita), como producto
de corrosion principal (Figura 60). Se pone de manifiesto, que el aluminio de la

matriz es el primer elemento que se corroe, provocando la degradacién del material.
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Fig. 60 — Difractogramas de RX bajo incidencia normal para todos los materiales
después de 28 dias en atmdstera de niebla salina.
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La baja intensidad de los picos de bayerita puede ser debida, bien a un ligero
caracter amorfo o bien a que el espesor de la capa de productos de corrosiéon es muy
pequeiio. Otros picos caracteristicos son los del Al y el Si que aparecen en todos los
materiales y los picos del SiC que aparecen en los materiales compuestos, siendo

mayor su intensidad cuando mayor es la fraccién en volumen del refuerzo.

Con objeto de detectar los 6xidos/hidréxidos de Ce/La se utilizé la técnica de DRX
bajo incidencia rasante. Sin embargo, tal y como se aprecia en las figuras 61 y 62 no
se detectan estas especies, ya que posiblemente se encuentren en muy pequeiia

cantidad con respecto a la bayerita después de 28 dias en niebla salina.
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Fig. 61 — Difractogramas de RX bajo incidencia rasante (I°) para el material A361
expuesto durante 28 dias en niebla salina.

En la figura anterior se pone de manifiesto que la intensidad relativa de los picos

de bayerita es menor cuando el material ha sido modificado superficialmente, siendo
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el tratamiento por electrolisis el que mas retrasa la formacion del éxido hidratado del
aluminio. También se observa que generalmente los picos correspondientes a la
matriz del material tienen mds intensidad cuando se ha realizado la modificacién

superficial, lo que indica un menor grosor de la pelicula de corrosién.

En los materiales compuestos se observa un comportamiento similar, segun
muestra la figura 62, siendo practicamente inapreciables los picos de bayerita y
quedando bien definidos los picos correspondientes al Al, Si y SiC cuando el material

se modifica por electrolisis.
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Fig. 62— Difractogramas de RX bajo incidencia rasante (I°) para el material
A380/5iC/10p después de 28 dias en niebla salina.
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4.2.4. Conclusiones parciales

En atmosfera de niebla salina, el material A361 presenta mayor ganancia en masa
que los materiales A360 debido a una mayor superficie de matriz de aluminio
expuesta al medio agresivo. En todos los casos, con y sin tratamiento superficial
se observa que, la ganancia de masa para los materiales compuestos A380 es
superior a la de los materiales compuestos de matriz A360 debido a la presencia
de compuestos intermetdlicos ricos en Cu y Ni, fuertemente catédicos respecto a

la matriz de aluminio, que aceleran la degradacién de estos materiales.

La modificacién superficial con sales lantdnidas de Ce y La mejora la resistencia a
la corrosién de los materiales estudiados en atmoésfera de niebla salina.
Concretamente los mejores resultados se obtienen cuando se recubren

electroliticamente con Ce.

La presencia del refuerzo no afecta significativamente en la velocidad de
corrosion. Sin embargo, las particulas de SiC dificultan la formacién de una
pelicula de 6xido uniforme y protectora, al incorporarse en la capa de productos
de corrosion, provocando el agrietamiento y descohesién con respecto al material

base, y facilitando el desprendimiento de la misma.

En todos los casos se produce corrosién generalizada por hidrataciéon y
crecimiento de la pelicula de Al,O; original ademas de un ataque localizado por
picadura debido a la presencia de aniones Cl. Para tiempos largos esta pelicula
presenta agrietamiento facilitdindose la entrada de O,, H>O e iones CI hacia el

material base dando lugar a un mayor deterioro del material. Sin embargo, en los
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materiales tratados por conversion y por electrolisis se retrasa el crecimiento de
esta pelicula de productos de corrosién debido al bloqueo de la reaccién catéddica

por parte de los 6xidos/hidréxidos de Ce y La.

La nucleacién de picaduras en el material sin refuerzo A361 se produce
principalmente en las intercaras matriz/B-AlFeSi. En los materiales compuestos
con matriz A360 la presencia de refuerzo favorece la nucleacién de picaduras en
las intercaras matriz/SiCp, mientras que en los materiales con matriz A380 los
compuestos intermetalicos ricos en Cu y Ni favorecen la aparicién de picaduras

entre la matriz y estos compuestos.

Mediante DRX de incidencia rasante se ha comprobado que la pelicula de
productos de corrosion esta formada fundamentalmente por el éxido trihidratado
de aluminio B-Al;O3-3H,0 (bayerita) de caracter débilmente protector y que las
particulas de SiC se incorporan a esta pelicula en el caso de los materiales

compuestos.
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4.3. RESISTENCIA A LA CORROSION EN MEDIO MARINO

4.3.1. Ensayos gravimétricos

- Influencia del porcentaje de refuerzo y de la composicion de la matriz

La figura 63 presenta los resultados de ganancia de masa de los materiales
estudiados en funcién del tiempo de inmersién en una soluciéon 3,5% NaCl que
simula el medio marino. Se observa que en las primeras horas de inmersién todos los
materiales presentan una ligera pérdida de masa que se asocia a un ataque localizado
por picadura, el cual se puede evaluar de forma mas precisa mediante técnicas

microscépicas y medidas electroquimicas [160,208,209].
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Fig. 63 — Curvas de ganancia de masa en funcion del tiempo de inmersion en 3,5%
NaCl para los materiales objeto de estudio.

Superados los primeros dias de ensayo se observa un aumento de la ganancia de

masa para todos los materiales, debido a que el ataque por picadura inicial deja paso a
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un proceso de corrosion generalizada con el correspondiente crecimiento de una
pelicula de productos de corrosién. Por ultimo, se observa que para tiempos
superiores a 15 dias, en los materiales A361 y A360, las curvas tienden a disminuir la
pendiente tendiendo a un comportamiento asintdtico, debido a que la capa de

productos de corrosién actiia como una barrera de difusién para el medio agresivo

[210].

Al igual que ocurria en atmdsfera de niebla salina, los materiales con matriz A380
son los que muestran una mayor ganancia de masa como consecuencia del par
galvanico que se forma entre la matriz de aluminio y los compuestos intermetélicos
ricos en Cu y Ni. Ademads se observa que el crecimiento acelerado de la capa de
productos de corrosiéon compensa la pérdida de masa asociada al proceso inicial de
picadura con mayor rapidez que en el resto de materiales y que incluso da lugar a
desprendimientos de la pelicula de productos de corrosién para tiempos superiores a
20 dias al permitir la penetracién del medio agresivo hacia el material base y, por

tanto, un mayor grado de deterioro.

Por otra parte, la ganancia en masa aumenta ligeramente con la proporcién de
particulas de SiC tanto en los materiales con matriz A360 como en los de matriz
A380; por tanto, se trata del mismo efecto que se encontré cuando los materiales
operaban en atmdsfera de niebla salina, siendo la composicién de la matriz

significativamente mas relevante que la adicién de refuerzo [211].

- Influencia de los tratamientos de modificacion superficial

La figura 64 muestra las variaciones de ganancia de masa para cada material en

funcién del tipo de tratamiento de modificacion superficial después de 28 dias de

inmersion en 3,5% NaCl.
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Fig. 64 — Curvas de ganancia de masa después de 28 dias de inmersion en 3,5% NaCl
para cada material en funcion del tratamiento de modificacion superficial.
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Se puede observar que los tratamientos de conversion y electrolisis con Ce/La
mejoran la resistencia a la corrosién de los cinco materiales estudiados en 3,5% NaCl,
ya que inhiben la nucleacién y el crecimiento de picaduras que se observaban en los
ensayos gravimétricos en inmersion, y también reducen la ganancia de masa durante

los 28 dias que dura el ensayo en el medio clorurado.

En la aleacién de referencia A361 se observa que todos los tratamientos
superficiales con Ce y La reducen la velocidad del proceso de corrosién manteniendo
la ganancia de masa por debajo de 0,1 mg/cm’® durante los primeros 14 dias de
inmersion en 3,5% NaCl. Por encima de este tiempo los tratamientos por conversion
pierden efectividad observandose un ligero aumento de la ganancia de masa aunque
siempre inferior al presentado por el material original. Sin embargo, esto no ocurre
cuando la modificacién se realiza por electrodeposiciéon con Ce y La debido a que
este tratamiento da lugar a una capa protectora estable durante los 28 dias que dura

. . 2
el ensayo permaneciendo la ganancia de masa en torno a los 0,05 mg/cm®.

Los materiales compuestos con matriz A360/SiC/10-20p presentan un
comportamiento similar al del material de referencia A361, aunque con valores de
ganancia de masa ligeramente inferiores debido a la menor superficie de aluminio
expuesta al medio agresivo y a la escasa influencia del SiC en la velocidad de
corrosién en este medio [209]. Al igual que ocurria en el material de referencia el
mayor grado de proteccién se obtiene cuando estos materiales se modifican

superficialmente por electrolisis, obteniéndose los mejores resultados con Ce.

En los materiales A380/SiC/10-20p los tratamientos de conversidn y electrolisis
consiguen mantener un elevado grado de proteccién durante los primeros 7 dias de
inmersién en 3,5% NaCl, aunque superado este tiempo se observa un aumento de la

ganancia de masa e incluso pérdidas para tiempos largos asociados a un posible
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desprendimiento de la pelicula de productos de corrosién, por la presencia del par
galvanico Al/Cu-Ni que acelera la corrosién de estos materiales en este medio, siendo
su efecto mas perjudicial que la presencia de refuerzo [212-214]. En cualquier caso,
los tratamientos por electrolisis con Ce y La consiguen mejorar significativamente la

resistencia a la corrosidn de estos materiales en medio marino simulado.

Una vez analizado el comportamiento de todos los materiales se deduce que, al
igual que ocurria en atmdsfera de niebla salina, el cardcter protector del Ce es
superior al del La tanto por conversién como por electrolisis aunque, en cada caso,
del mismo orden de magnitud. Algunos autores justifican estas diferencias a partir de
los diagramas de Pourbaix del Ce y del La, donde es posible establecer el pH
necesario para alcanzar la precipitacion de Ce(OH); y La(OH); de acuerdo con las

expresiones siguientes [215]:

log[Ce**] = 22,15 - 3pH (10)
log[La*"] = 23,02 - 3pH (11)

Por tanto, cuando tiene lugar la reaccién de reduccién del oxigeno sobre las zonas
catodicas de la superficie metdlica se produce antes la precipitacion del Ce que la del
La, ya que se necesita una menor concentracién de aniones OH’, y si ademas se
considera que el valor de pH es el mismo en ambos casos entonces la cantidad de
recubrimiento obtenida con Ce es mayor que la obtenida con La, lo que justificaria el
mayor nivel de proteccién alcanzado. Sin embargo, todavia resulta dificil determinar
con exactitud el mecanismo de proteccién de estos tratamientos con sales lantanidas,
ya que también se ha observado que la presencia de iones Ce™ puede mejorar la

capacidad protectora de los tratamientos con Ce con respecto a los de La [216].
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Ajustando las curvas de los ensayos gravimétricos a una ley cinética de tipo lineal
para tiempos comprendidos entre 5 y 21 dias es posible obtener una ecuacién lineal
del tipo y = kt, donde “y”es la ganancia de masa, ‘¢”es el tiempo de inmersiéon y %”
una constante de proporcionalidad que representa la velocidad de corrosién o de

crecimiento de la pelicula de productos de corrosién (Figura 65).
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Fig. 65 — Velocidad de corrosion en 3,5% NaCl para los materiales ensayados en
funcion del tratamiento de modificacion superficial.

A partir de estos resultados se deduce lo siguiente:

a) El tratamiento por conversién con Ce reduce la velocidad de corrosion en un
36, 41, 40, 28 y 26% para los materiales A361, A360/SiC/10p, A360/SiC/20p,
A380/SiC/10p y A380/SiC/20p, respectivamente. El tratamiento con La por

conversién lo hace en menor proporcién (20, 29, 28, 22 y 23%).
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b) El tratamiento por electrolisis con Ce reduce la constante cinética o velocidad
de corrosién en un 67-43% para los materiales A380/SiC/10p y A380/SiC/20p
y en un 90, 96 y 95% para los materiales A361, A360/SiC/10p y A360/SiC/20p
respectivamente. En el caso de los materiales tratados con La el nivel de
proteccién es inferior reduciéndose la velocidad de corrosién en un 60-40%
para los materiales A380/SiC/10p y A380/SiC/20p y en un 82, 85 y 81% para
los materiales A361 y A360/SiCp.

c) La adicién de Cu y Ni a la matriz de los materiales disminuye el nivel de
proteccién alcanzado tanto por conversiéon como por electrolisis debido a la
formacién del par galvanico Al/Cu-Ni que se produce entre la matriz de
aluminio y los compuestos intermetalicos ricos en estos elementos. Por otra
parte, la adicion de refuerzo hasta el 20% no influye significativamente en el

valor de velocidad de corrosién.

4.3.2. Medidas electroquimicas de corriente continua

- Influencia del porcentaje de refuerzo y de la composicion de la matriz

La figura 66 muestra el comportamiento electroquimico de los materiales
originales después de una hora de inmersién en una solucién 3,5% NaCL
Comparando el trazado de las curvas de polarizaciéon de los materiales A361,
A360/SiC/10p y A360/SiC/20p se observa que la presencia del refuerzo no afecta ni a
la densidad de corriente catddica ni al potencial de corrosién. Algo similar ocurre
cuando se comparan los materiales A380 con 10 y 20% vol. de particulas,

apareciendo las curvas practicamente superpuestas.
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Estos resultados estan de acuerdo con la mayoria de autores, los cuales afirman
que no existe interaccion galvanica apreciable entre el carburo de silicio y la matriz
de aluminio, aunque la adicién de dicho refuerzo puede afectar a la morfologia de

ataque en medios clorurados [217,218].
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Fig. 66 — Curvas de polarizacion lineal para todos los materiales expuestos durante 1
hora en solucion 3,5% NaCl

Cuando se estudia el efecto de la composicién de la matriz se observa que la
presencia de Cu y Ni en los materiales A380 ennoblece el potencial de corrosién y
desplaza las curvas de polarizacién hacia mayores densidades de corriente en
aproximadamente un orden de magnitud como consecuencia de la existencia del par
galvanico Al/Cu-Ni, demostrando que es mas importante el efecto de la composicién

que el de la adicién de refuerzo.

Por otra parte, es sabido que la mayoria de materiales compuestos en medios
clorurados presentan el potencial de picadura (Eyic) muy préximo al potencial de
corrosion (Ecor) y que este permanece practicamente constante independientemente
de la proporcion de refuerzo, de tal modo que experimentan fenémenos de corrosion

por picadura de forma espontdnea cuando se sumergen en estos medios [219,220].
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Los materiales estudiados no son una excepcion y se ha observado mediante estudios
previos con la técnica de doble polarizacién ciclica que el valor Eyic se encuentra
proximo a Ecor para todos estos materiales y que es posible fijarlo aproximadamente
para una densidad de corriente de 25 p.A/sz, siendo este valor el elegido para

determinar el potencial de picadura en el presente trabajo (Figura 67) [202].
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Fig. 67 — Curva de doble polarizacion ciclica para el material A380/5i1C/20p después
de 1 dia de inmersion en 3.5% NaCl.

- Influencia de los tratamientos de modificacion superficial

Seguin muestra la tabla 12 es posible estudiar la influencia de los tratamientos de
modificacién superficial mediante la determinacién de la resistencia de polarizacion
(Rp) a partir de las curvas de polarizacién representadas en la figura 45 (Ver apartado
4.1.3). Se observa que en los materiales sin tratar el mayor valor de Rp lo presenta la
aleacién A361, disminuyendo hasta aproximadamente 2700 Q-cm” para los
materiales compuestos A360 con 10 y 20% de particulas de SiC y hasta 1500 Q-cm?
para los materiales A380/SiCp debido al par galvanico Al/Cu-Ni.
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Tabla 12. Resistencia de polarizacion de los materiales en funcion del tratamiento de
modificacion superficial.

. R R CeC R LaC R CeE R LaE
Material (Q-CII)nz) (Qp-(cmz)) (Qp-(cmz)) (Qp-(cmz)) (Qp-(cmZ))
A361 7536 43900 20940 295300 283245
A360/SiC/10p 2739 37090 20160 273500 207700
A360/SiC/20p 2714 36780 17210 171400 170500
A380/SiC/10p 1591 5250 5092 29810 15400
A380/SiC/20p 1539 4540 3765 13510 8764

La modificacion superficial por conversion con Ce y La de los materiales
estudiados aumenta el valor de Rp al producirse el bloqueo de las zonas catddicas por
parte del recubrimiento, llegéndose a alcanzar los 43900 Q-cm® para la aleacién A361
y los ~37000 Q-cm? para los materiales A360/SiCp, mientras que este valor es inferior
y se sittia en los ~5000 Q-cm? para los materiales A380/SiCp debido al efecto del Cu'y
el Ni.

Los tratamientos por electrolisis dan lugar a un aumento mads significativo de la
resistencia de polarizacién debido a una mayor cantidad de recubrimiento, de forma
que la Rp supera los 150000 Q-cm? para la aleacién A361 y materiales A360/SiCp,
mientras que en los materiales A380/SiCp la Rp oscila entre 10000 y 20000 Q-cm?,

Analizando estos resultados se observa que:

- Los tratamientos por electrolisis con Ce y La otorgan el mayor grado de
proteccién contra la corrosién, aumentando los valores de Rp en
aproximadamente dos 6rdenes de magnitud.

- Los tratamientos por conversiéon con Ce y La mejoran la resistencia a la

corrosion de los materiales en aproximadamente un orden de magnitud.
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- La adiciéon de refuerzo disminuye levemente la capacidad protectora de los
tratamientos, mientras que este descenso es mads acusado en los materiales
A380 debido al efecto del par galvanico Al/Cu-Ni que sigue gobernando el

proceso de corrosién independientemente de la presencia del refuerzo.

En cuanto a los valores del potencial de corrosion se observa en la tabla 13 que
practicamente este no varia cuando los materiales se modifican por conversién con
Ce 6 La, mientras que dicho valor disminuye cuando se realiza el tratamiento por
electrolisis llegando a diferenciarse el potencial de corrosién del de picadura o lo que
es lo mismo, apareciendo una zona de pasividad en las curvas de polarizacién (Figura

45).

Tabla 13. Potencial de corrosion y de picadura para cada material en funcion del
tratamiento de modificacion superficial.

Ecorr (mV) EpIC (mV)
Material Sin CeC ILaC CeE LaE Sin CeC ILaC CeE 1ILaE
tratar tratar
A361 -685 -675 -657 -727 -717 | -667 -644 -629 -644 -628

A360/SiC/10p -658 -650 -650 -745 -713 -633 -608 -611 -579 -623
A360/SiC /20p -667 -682 -650 -777 -735 | -651 -633 -660 -620 -614
A380/SiC/10p -591 -588 -571 -637 -595 -574 -558 -541 -566 -543
A380/SiC /20p -584 -592 -563 -624 -620 @ -572 -564 -537 -584 -574

Segun Ilevbare [221] la interpretacién del Ecor en este tipo de tratamientos no es
sencilla, ya que influye la zona del material que se estudia, el tipo de recubrimiento
aplicado y la composicién del medio en la proximidad de la superficie. Sin embargo,
esta variacion del potencial de corrosidon se puede asociar a que el recubrimiento

obtenido mediante la electrodeposicion de Ce & La altera las caracteristicas
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electroquimicas de la superficie de estos materiales dando lugar a una mayor

resistencia a la corrosion [222].

Por otra parte, el valor de Eyc permanece practicamente constante
independientemente del contenido en refuerzo y del tipo de tratamiento de

modificacidn.

Sin embargo, a pesar de que no se produzca variacion en el potencial de picadura
los tratamientos de modificacién superficial mejoran la resistencia a la corrosién por
picadura de estos materiales. Mediante ensayos gravimétricos se ha observado una
inhibicién del proceso de picadura y como resultados de los ensayos electroquimicos
se vio una disminucién de la densidad de corriente catédica y, por tanto, de la
velocidad del proceso de corrosién, apareciendo incluso una regién de pasividad

cuando los materiales se modifican por electrolisis.

- Influencia del tiempo de inmersion

Las figuras 68-71 muestran las curvas de polarizacién para los materiales
A360/SiC/20p y A380/SiC/20p en funcién del tratamiento de modificacién
superficial con Ce (Fig. 68 y 70) y La (Fig. 69 y 71) y del tiempo de inmersién en
3,5% NaCl. Se observa que después de un dia el mecanismo de corrosién principal
para los materiales sin tratar y modificados por conversién es el ataque localizado por
picadura, debido a que el potencial de picadura pricticamente coincide con el
potencial de corrosién, aunque en el caso del material modificado por conversion la
densidad de corriente de corrosién es menor debido a la inhibicién parcial de la

reaccion catddica de reduccion del oxigeno por parte de los productos de Ce y La.
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A mayores tiempos, sin embargo, las curvas para estos dos casos exhiben una
tendencia a la pasivacién asociada a la nucleacion y crecimiento de una pelicula de

productos de corrosion ligeramente protectora [223,224].

Por tanto, existen dos mecanismos que actian de forma sucesiva; nucleacién y
crecimiento de picaduras durante las primeras horas de inmersién en el medio
clorurado y una posterior hidratacién y crecimiento de la capa original de alimina
protectora dando lugar a una pelicula de productos de corrosién. Se confirma que
tanto los resultados obtenidos mediante medidas electroquimicas de corriente
continua como los obtenidos mediante ensayos gravimétricos llegan a las mismas

conclusiones.

Por otra parte, cuando el material A360/SiC/20p se recubre mediante electrolisis
con Ce y La no se produce corrosiéon por picadura durante los primeros 7 dias de
inmersién en 3,5% NaCl, ya que existe una region de pasividad de varias decenas de
milivoltios, siendo el mecanismo de corrosidn principal la corrosiéon generalizada de

toda la superficie.

La velocidad de corrosién de este proceso es baja, debido a la disminucién de la
densidad de corriente catddica que produce el bloqueo estas zonas por parte de los
6xidos/hidréxidos de Ce y La. En el caso del material A380/SiC/20p esta regién de
pasividad es menor, aunque también disminuye la densidad de corriente catédica por

lo que disminuye la velocidad del proceso de corrosién por picadura.
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Por tanto, a partir de las curvas de polarizacion se deduce que, en ambos tipos de
tratamiento, el cerio y el lantano actian como inhibidores catédicos ya que dan lugar
a una reduccion de la densidad de corriente catédica y en el caso del tratamiento por
electrolisis también a una disminucién del potencial de corrosién [225]. Algunos
autores sostienen que el comportamiento como inhibidores catddicos de estos
elementos no esta del todo claro, ya que en ocasiones se observa una reduccién de la
densidad de corriente en la rama anédica, pudiendo existir un efecto sinérgico entre
el elemento lantdnido y el crecimiento de la capa de alimina, aunque segin la
mayoria de autores esta variacién se produce de forma indirecta como resultado de la

inhibicién catédica que afecta al proceso global de corrosion [226].

Si se valora la diferencia entre Epic-Ecor como una medida de la tendencia a la
nucleacién de picaduras, podemos comparar estos valores en funcién del tiempo de
inmersién como se muestra en la tabla 14. En los materiales sin tratar esta diferencia
es muy pequeila después de una hora de inmersién (=15 mV) indicando una gran
susceptibilidad a la nucleacién de picaduras. Cuando se modifican por conversién
con Ce 6 La esta diferencia también es pequefia produciéndose igualmente la
corrosiéon por picadura aunque con la reacciéon de reduccién del oxigeno
parcialmente impedida debido al bloqueo de las zonas catddicas por parte del
recubrimiento. En cuanto al efecto del tiempo de inmersién en 3,5% NaCl se observa
que después de 7 dias, tanto los materiales sin tratar como los modificados por
conversiéon muestran un aumento de la diferencia Epic-Ecorr asociado normalmente al

crecimiento de una pelicula de productos de corrosién.

En los materiales modificados por electrolisis con Ce y La el valor de Epic-Ecorr
alcanza los 45-75 mV para los materiales A380 y los 85-165 mV para los de matriz
A360, lo que supone una mejora de la resistencia a la corrosién por picadura al

aparecer una region de pasividad en el tramo anddico de la curva de polarizacién. La
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menor diferencia observada entre Ejic y Ecorr para los materiales A380 se debe a la
accion del par galvanico Al/Cu-Ni, que al acelerar el proceso de corrosidon permite

una mayor aproximacion entre estos dos potenciales [223].

Tabla 14. Eyic - Ecorr en funcion del tiempo de ensayo para los materiales ensayados.

Epic - Ecorr (mV)

1 hora 7 dias
Material Sin CeC LaC CeE 1LaE Sin CeC LaC CeE LaE
tratar tratar
A361 18 31 28 83 89 73 74 76 121 89

A360/SiC/10p 25 42 39 166 95 58 98 142 123 159
A360/SiC /20p 16 49 30 157 121 | 106 123 129 159 162
A380/SiC/10p 17 30 30 71 75 105 107 140 212 224
A380/SiC /20p 12 28 26 40 46 109 110 160 220 223

Cuando el tiempo de inmersiéon alcanza los siete dias para los materiales
modificados por electrolisis se observa que el valor de Epic-Ecor permanece alrededor
de los 100 mV para los materiales A361 y A360/SiCp mientras que aumenta por
encima de los 200 mV para los materiales A380/SiCp. De acuerdo con esto, los
tratamientos por electrolisis conservan su cardcter protector después estos 7 dias
evitando la corrosién por picadura y ralentizando la nucleacién y el crecimiento de

la pelicula de productos de corrosién.

La figura 72 muestra la variacién de la resistencia de polarizacién en funcién del
tiempo de inmersiéon en 3,5% NaCl para los materiales A361, A360/SiC/10p y
A380/SiC/10p sin tratar y modificados superficialmente con Ce y La. Se observa
como en los materiales A361 y A360/SiC/10p sin tratar y modificados por conversién

se produce un aumento del valor de Rp con el paso del tiempo asociado al
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veces superior durante las primeras 24 horas de inmersién y posteriormente
disminuye debido a un débil proceso de corrosiéon generalizada que da lugar a la
formacién de una pelicula de productos de corrosién de pequeiio espesor y
ligeramente protectora [227].
tratamiento de electrolisis frente a la corrosién por picadura sigue siendo
significativo al mantenerse Epic-Ecorr por encima de los 100 mV después de 7 dias de

inmersién en el medio. Por otra parte, en el material A380/SiC/10p sin tratar se

Cuando se modifican superficialmente por electrolisis el valor de Rp es unas 6

Fig. 72 — Influencia del tiempo
de inmersion en los valores de
resistencia de polarizacion para

los materiales tratados

superficialmente con Ce y La a)

A361, b) A360/51C/10p y c)
A380/51C/10p.

De todos modos, la proteccién obtenida por el
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observa que el valor de Rp aumenta durante los 7 dias de inmersién debido a un
crecimiento acelerado de la pelicula de productos de corrosién como consecuencia
del par galvanico Al/Cu-Ni. Y que cuando se modifica por conversién y electrolisis
s6lo se produce un aumento del valor de Rp durante las primeras 24 horas para
después permanecer relativamente constante hasta el final del ensayo, observandose
siempre un mayor valor de resistencia de polarizacion en el material modificado con

el tratamiento de electrolisis con Ce 6 La.

4.3.3. Espectroscopia de impedancia electroquimica

- Influencia del porcentaje de refuerzo y de la composicion de la matriz

La figura 73 muestra los diagramas de Nyquist para los materiales estudiados

expuestos durante 1 dia a una solucién 3,5% en masa de NaCl.

6000 —4— A361 OCP: -0.808 V

A360/SiC/10p OCP: -0.813 V
5000+ —=— A360/SiC/20p OCP: -0.819 VV
A380/SiC/10p OCP: -0.640 V
4000 4 —*— A380/SiC/20p OCP: -0.646 V

3000 +

7" (Q)

2000 +

1000 H

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
Z (Q)

Fig. 73 — Diagramas de Nyquist para los materiales originales después de 1 dia de
inmersion en una solucion 3,5% NaCl
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Se observa que la respuesta electroquimica de los materiales A361, A360/SiC/10p
y A360/SiC/20p da lugar a un arco o semicirculo achatado en la zona de altas y
medias frecuencias (AF y MF), seguido por un segundo arco o cola con peor
resolucién a frecuencias bajas (BF). Por otro lado, en los materiales A380/SiC/10p y
A380/5iC/20p los diagramas de Nyquist inicamente presentan un arco en la zona
AF/MF que posiblemente se deba al solapamiento de los dos arcos que dan como
resultado un tnico arco muy aplanado, encontrandose la reaccidon de transferencia
de carga mucho mas favorecida que en los materiales A360 debido a un menor
didmetro de los semicirculos. Consecuentemente, en estos materiales la presencia de
Cu y Ni acelera el proceso de corrosién y tiene un efecto superior al que tiene la
adicion de refuerzo tal y como se habia deducido a partir de los ensayos

gravimétricos y las medidas electroquimicas de corriente continua.

Para el material de referencia A361 y los materiales compuestos de matriz A360 el
arco que aparece en la region de AF/MF representa, en una primera aproximacion, la
respuesta tipica del circuito simplificado de Randles, donde la resistencia del
electrolito, Re, se encuentra en serie con el elemento en paralelo RiCy, siendo R; la
resistencia de transferencia de carga de la reaccién de corrosién en la intercara
metal/electrolito y Cgq la capacidad de la doble capa electroquimica. Sin embargo, al
estudiar mas detenidamente este primer semicirculo se observa que su centro se sitia
por debajo del eje real, lo que segin algunos autores puede atribuirse a una intercara

no homogénea debido a una elevada rugosidad o por procesos de corrosién localizada

[228].

Por otra parte, el segundo arco o cola que muestran los diagramas en la regién de
BF se ha asociado a un proceso con control por difusiéon en una capa de espesor
finito, posiblemente debido tanto a la reaccidn catddica de reducciéon de oxigeno

como a la formacién de una pelicula de productos de corrosiéon [229]. Por tanto, es
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posible que el mecanismo de corrosiéon que tiene lugar en estos materiales sea un
proceso complejo de transporte de masa a través de la capa de productos de corrosién
y del electrolito en contacto con la superficie metdlica que puede representarse de

forma aproximada mediante el siguiente circuito equivalente (Figura 74).

R
M\

®

Fig. 74 — Circuito equivalente utilizado en el ajuste de los datos de impedancia
obtenidos para los materiales estudiados en 3,5% NaCl.

Siendo Re es la resistencia idnica del electrolito (practicamente nula al tratarse de
una solucion de NaCl), R; la resistencia de transferencia de carga, Cq la capacidad de

la doble capa electroquimica y W la impedancia de Warburg relacionada con el

control por difusién.

- Influencia del tiempo de inmersion y de los tratamientos de modificacion

superficial

a) Aleacion de referencia A361

La figura 75 muestra el efecto que ejerce el tiempo de inmersién en 3,5% NaCl
sobre el material de referencia A361 en funcién del tratamiento de modificacién

superficial.
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Fig. 75 — Diagramas de Nyquist para el material A361 tratado superficialmente con
Ce y La en funcion del tiempo de inmersion en 3,5% NaCl. 1, 14 y 28 dias.

Durante el primer dia de inmersion la muestra tratada por electrolisis presenta un

arco que se extiende desde la zona de AF a la de BF y unos elevados valores de
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impedancia que son mayores que los obtenidos para el material sin tratar y para el
modificado por conversion. Para tiempos de inmersion superiores (7-28 dias) el arco
o cola a BF se hace mas patente y se extiende a lo largo de una seccién mayor hasta la

frecuencia final de 1 mHz, atribuido a la formacién de productos de corrosion [200,

230].

En el material sin tratar y modificado por conversion la cola de difusién aparece
desde el primer dia de inmersién siendo mdas patente en el caso del material sin
tratar, lo que indica probablemente una mayor velocidad de formacién de la pelicula

de productos de corrosion.

b) Materiales compuestos con matriz A360

La figura 76 muestra los diagramas de Nyquist del material A360/SiC/10p para
tiempos de inmersién entre 1 y 28 dias. Al igual que en el material A361 se observa
que el tratamiento por electrolisis proporciona el mayor grado de proteccién y que a
pesar de disminuir la resistencia de transferencia de carga con el tiempo de
inmersién el didmetro del arco situado en la regién de AF/MF sigue siendo superior
al que presentan el material sin tratar y tratado por conversién, indicando una mayor

resistencia a la corrosion.

La presencia del refuerzo no parece afectar significativamente al comportamiento
del material, ya que de nuevo se observa que la cola de difusion se extiende hacia la
zona de BF después de 28 dias de inmersién al medio agresivo sefialando un fuerte

control por difusion por parte de los productos de corrosion [231].
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Fig. 77 — Diagramas de Nyquist para el material A380/5iC/10p tratado
superficialmente con Ce y La en funcion del tiempo de inmersion en 3,5% NaCl. 1,
14 y 28 dias.
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¢) Materiales compuestos con matriz A380

Los diagramas de Nyquist para los materiales compuestos A380 difieren de los
observados para el material A361 y los materiales A360 (Figura 77), debido a que el
solapamiento entre los arcos correspondientes a los fendmenos de transferencia de
carga y difusién sigue existiendo, e incluso en mayor medida al aumentar el tiempo
de inmersiéon. Aunque, la presencia del par galvanico Al/Cu-Ni no impide una
mejora de la resistencia a la corrosién cuando estos materiales se modifican por

conversion y especialmente por electrolisis.

Analizando los valores entre 40 kHz y 0.1 Hz para todos los materiales mediante
el programa informdtico Boukamp [232] se pueden obtener los valores de R; y Cq

consistentes con el circuito equivalente descrito anteriormente (Tabla 15y 16).

Para los materiales sin tratamiento superficial la tendencia general es un aumento
de los valores de R; con el tiempo de inmersidn, asociado posiblemente con la

formacién de una pelicula de productos de corrosién con un ligero cardcter protector

[200].

Debido a la acciéon del par galvanico Al/Cu-Ni en los materiales A380 los valores
iniciales de R; son significativamente inferiores a los observados en el resto de
materiales. Aunque por esta misma razoén, después de 28 dias de inmersidn, estos
valores se igualan a los obtenidos en los materiales de matriz A360 como
consecuencia de la formacién una pelicula protectora de productos de corrosion de

mayor espesor.
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Tabla 15. Valores de Rt en funcion del tiempo de inmersion para los materiales
ensayados en 3,5% NaCl.

R (Q-cm?)
Tiempo (d) 1 7 14 21 28

A361 4980 5388 5620 5624 5626

A360/SiC/10p 4904 5104 5576 5586 5606

trSaitI:lr A360/SiC/20p 4872 5356 6104 7664 8000
A380/SiC/10p 2000 3748 3922 4025 5533
A380/SiC/20p 1300 3242 3674 4258 5616

A361 9840 9976 9798 9562 9762

A360/SiC/10p 9800 9928 9875 9824 9748
CeC A360/SiC/20p 6250 6024 6543 7456 10216
A380/SiC/10p 2912 3930 6072 6574 7858
A380/SiC/20p 2134 3356 5783 6647 7923

A361 6361 6728 7898 8245 9110

A360/SiC/10p 5511 6552 6682 7752 9214

LaC A360/SiC/20p 5001 6733 6924 7892 8341
A380/SiC/10p 2729 4060 4909 5584 6663
A380/SiC/20p 2403 3231 3781 5961 6566

A361 70890 13864 10860 10196 9748
A360/SiC/10p 53248 13062 10360 10306 10246

CeE A360/SiC/20p 40758 9342 9237 9197 9110
A380/SiC/10p 4168 4841 5193 6854 9370
A380/SiC/20p 3874 3956 6425 7063 9673

A361 60086 11199 10257 10196 9499
A360/SiC/10p 34476 14736 12412 10537 10127

LaE A360/SiC/20p 38021 18210 12651 9866 9543
A380/SiC/10p 3858 4670 5314 5672 6879
A380/SiC/20p 3623 4402 4842 5579 7059
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Tabla 16. Valores de Cy en funcion del tiempo de inmersion para los materiales
ensayados en 3,5% NaCl.

C (uF-cm™)

Tiempo (d) 1 7 14 21 28

A361 32 38 38 38 38

A360/SiC/10p 32 51 55 67 67

trS;tI;r A360/SiC/20p 33 40 46 47 49
A380/SiC/10p 90 197 242 190 146
A380/SiC/20p 140 227 258 180 144

A361 17 21 22 22 22

A360/SiC/10p 29 29 29 29 29

CeC A360/SiC/20p 45 47 43 38 28
A380/SiC/10p 63 188 156 116 103
A380/SiC/20p 85 220 164 115 102

A361 25 23 27 26 31

A360/SiC/10p 29 27 32 32 31

LaC A360/SiC/20p 32 32 31 31 34
A380/SiC/10p 66 182 193 137 117
A380/SiC/20p 76 228 251 128 123

A361 53 27 26 21 16

A360/SiC/10p 168 29 36 37 37

CeE A360/SiC/20p 220 40 41 41 41
A380/SiC/10p 44 152 142 112 86
A380/SiC/20p 47 186 147 108 84

A361 63 34 28 21 17

A360/SiC/10p 209 26 30 36 37

LaE A360/SiC/20p 190 21 30 38 40
A380/SiC/10p 47 158 139 135 114
A380/SiC/20p 50 167 196 137 108
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Cuando los materiales se modifican por conversién con Ce 6 La los valores de R¢
obtenidos aumentan hasta practicamente el doble debido al efecto protector del
recubrimiento lantdnido. Para los materiales A361, A360/SiC/10p y A360/SiC/20p
estos valores pricticamente no varian después de 28 dias de inmersién y siguen
siendo superiores a los obtenidos para los materiales sin tratar demostrando el
caracter protector de este tipo de recubrimientos. En los materiales A380/SiC/10p y
A380/SiC/20p modificados por conversidon también se consigue mejorar la resistencia
a la corrosion, aunque como se observa en la tabla 15 el valor de R; aumenta con el

tiempo de inmersién debido al par galvanico Al/Cu-Ni.

En los materiales modificados por electrolisis la evolucién de R; con el tiempo de
inmersién difiere de la observada en los otros casos, debido a que este tipo de
tratamientos inhibe considerablemente el proceso de corrosién por picadura durante
las primeras 24 horas de inmersioén al medio agresivo estabilizando la capa protectora
de Al,O3 (R alrededor de 70000 Q-cm? para la aleacién A361, 40000-50000 Q-cm?

para los materiales A360/SiCp y 4000 Q-cm? para los materiales A380/SiCp).

Un aumento del tiempo de inmersién hasta los 28 dias de duracién del ensayo
muestra una disminucién de los valores de R; para los materiales A361 y A360/SiCp y
un aumento para los materiales A380/SiCp alcanzando valores de Rt similares o algo
mayores a los obtenidos por conversiéon. En los primeros materiales este
comportamiento se explica por la formacién de una delgada pelicula de productos de
corrosién que con el transcurso del tiempo de exposicién disminuye su caracter
protector, mientras que el aumento de Rt en los materiales A380 se puede explicar
por la formacién de una capa de productos de corrosién de mayor grosor que

dificulta la difusién de especies en la intercara metal/electrolito.
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Los valores de capacidad de la doble capa electroquimica que aparecen en la tabla
16 proporcionan informacion sobre la superficie real expuesta al medio agresivo y la
rugosidad de la misma. De tal modo que este parametro sirve para determinar la

susceptibilidad del material a sufrir un proceso de corrosion electroquimica.

En los materiales sin tratamiento de protecciéon los valores de capacidad
aumentan gradualmente con el tiempo sefialando un incremento de la rugosidad
superficial provocado por la disolucién de la matriz metdlica en la solucion de NaCl.
Mientras que para los materiales modificados por conversién y por electrolisis este
parametro tiende a permanecer constante o a disminuir con el tiempo de inmersién
indicando una mayor estabilidad de la superficie. Aunque la interpretacién de este
parametro resulta dificil debido a la elevada constante dieléctrica de los 6xidos de Ce

y La que en ocasiones dan lugar a un aumento del valor de Cq [194].

En cuanto a la influencia del refuerzo y de la composicién de la matriz se deduce
lo siguiente: 7) la presencia del refuerzo parece aumentar ligeramente los valores de
capacidad debido a una mayor discontinuidad de la superficie; i) la presencia de Cu
y Ni en los materiales A380 aumenta en un factor de aproximadamente 3-5 el valor
de capacidad. Esto es debido a que la presencia de precipitados de cobre que

permanecen sobre la superficie incrementa el drea efectiva de las zonas catddicas.

La ganancia de masa en funcién del tiempo de inmersién que mostraba la figura
64 expresa la diferencia de masa entre los productos de corrosiéon adheridos a la
superficie y la masa metdlica que se estd corroyendo, pero no representa
directamente la magnitud del fendmeno de corrosién en cada caso. No obstante, las
medidas electroquimicas permiten calcular la velocidad instantdnea del proceso de

corrosién (icor) @ partir de los valores de R; (Tabla 15) y de la conocida ecuaciéon de
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Stern-Geary [233]. A partir del valor de icor se calcula ficilmente la velocidad de

corrosion.

La tabla 17 muestra los resultados obtenidos de velocidad de corrosién en mg/cm®
para cada material y cada tratamiento de modificacién superficial después de 28 dias

de inmersién en 3,5% NaCl.

Tabla 17. Pérdida de masa (mg/cm2 ) calculada a partir de los resultados
electrogquimicos de corriente alterna para los materiales estudiados durante 28 dias

en 3,5% NaClL
Material Sin tratar CeC LaC CeE LaE
A361 1,43 0,81 1,00 0,73 0,75
A360/SiC/10p 1,45 0,80 1,07 0,72 0,66
A360/SiC/20p 1,20 1,09 1,07 0,83 0,66
A380/SiC/10p 1,95 1,41 1,56 1,30 1,45
A380/SiC/20p 2,10 1,53 1,79 1,30 1,50

A partir de estos datos podemos concluir que:

- Tanto el tratamiento por conversiéon como el de electrolisis con Ce/La tienen
un importante efecto en la velocidad de corrosion.

- El mayor grado de proteccién se obtiene para los materiales A361 y
A360/SiCp reduciéndose la velocidad de corrosién aproximadamente hasta la
mitad. El efecto es menor en los materiales A380/SiCp disminuyendo entre
un 10-30%.

- El tratamiento por electrolisis inhibe de forma mas eficaz el proceso de

corrosion que el tratamiento por conversiéon tanto con Ce como con La.
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Los resultados que se han obtenido mediante la técnica de EIS permiten evaluar
que el proceso de corrosiéon observado para todos los materiales estudiados,
independientemente de los tratamientos de modificaciéon superficial aplicados, se
ajusta a un circuito equivalente convencional como el que mostraba la figura 74 en el

que queda recogido el sistema metal/capa de productos de corrosidn/electrolito.

Utilizando el programa informdtico de ajuste de circuitos equivalentes
EQUIVCRT.PAS [232] es posible comprobar la idoneidad de este circuito
equivalente para obtener los pardmetros de R; y Cq a partir de los diagramas de
Nyquist. De tal modo que el semicirculo situado en la regién de AF/MF informa
sobre el proceso de corrosién que sufre el material en su superficie, con una unica
constante de tiempo CgR;, mientras que la cola de difusion situada a BF vendria

representada por la impedancia de Warburg.

Es posible explicar, segun algunos autores [234-236], que el solapamiento que
existe entre los dos arcos se debe a que los valores de R; son pequeiios en relacion al
valor 6°C, donde o es el coeficiente de Warburg. De esta forma seria facil explicar el
mayor solapamiento observado en los materiales A380 con respecto a los de matriz

A360 debido a los bajos valores de R; y altos valores de Cq obtenidos.

La figura 78 muestra la calidad del ajuste cuando se aproxima el comportamiento
electroquimico en medios marinos de estos materiales con el circuito equivalente
descrito en la figura 74. Se observa que las curvas obtenidas con el programa
EQUIVCRT.PAS se ajustan al trazado de los diagramas de Nyquist para todos los

materiales estudiados y tipo de recubrimientos.
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Fig. 78 — Diagramas de Nyquist obtenidos experimentalmente y semicirculos de
ajuste obtenidos en la region AF/MF mediante el programa EQUIVCRT.PAS a)

A360/SiC/10p y b) A380/SiC/10p.
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4.3.4. Caracterizacién de los productos de corrosion

- Influencia del porcentaje de refuerzo y de la composicion de la matriz

La figura 79 muestra la morfologia superficial de los materiales estudiados después
de 28 dias de inmersién en 3,5% en masa NaCl. Los resultados encontrados en la
bibliografia generalmente muestran que la adicién de particulas de refuerzo no
modifica la velocidad de corrosion con respecto al material base, aunque si cambia la
morfologia del ataque, dando lugar a un mayor nimero de picaduras, de menor
tamafio y mas profundas. Normalmente este fenémeno se atribuye a la presencia de
intercaras matriz/refuerzo que facilitan la discontinuidad de la capa pasiva [37]. De
este modo, se observa en la figura 79 que en los materiales A360/SiC/10p y
A360/SiC/20p presentan mayor nimero de picaduras con respecto al material A361
el cual presenta productos de corrosién sobre toda la superficie que recubren las

picaduras formadas durante los primeros dias de inmersién en el medio.

Por otra parte, en los materiales A380/SiC/10-20p el nimero y tamafio de las
picaduras aumenta con respecto a los materiales de matriz A360 debido a la
existencia del par galvanico Al/Cu-Ni, que combinado con la presencia del refuerzo
favorece un mayor ataque localizado por la formacién de resquicios [45]. Ademads, a
simple vista también se observa un mayor crecimiento de la pelicula de productos de
corrosion, especialmente alrededor de las picaduras [237]. Por tanto, se deduce que la
adiciéon de Cu y Ni acelera la nucleacién y el crecimiento de picaduras y de los
productos de corrosion, mientras que la adicidn de refuerzo favorece la aparicién de

un mayor numero de picaduras sobre la superficie.
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- Influencia del tiempo de inmersion y de los tratamientos de modificacion

superficial

Con objeto de estudiar la influencia del tiempo de inmersién y de los tratamientos
de modificacién superficial en el comportamiento a la corrosién en 3,5% NaCl, se ha
elegido y representado en la figura 80, debido a su mayor grado de deterioro con
respecto a la aleacion A361 y materiales A360/SiCp, el aspecto superficial del
material A380/SiC/10p sin tratar y modificado superficialmente por conversién y

electrolisis con La después de 1, 14 y 28 dias de inmersion.

Analizando el material sin tratar se observa que después de un dia de inmersién
ya existen picaduras (Figura 80a), confirmando los resultados obtenidos con los
ensayos gravimétricos que indicaban pequefias pérdidas de masa durante los
primeros dias de exposicién al medio clorurado y las medidas electroquimicas en las
que se observaba que el potencial de picadura se hallaba préximo al potencial de

corrosion.

Después de 14 dias (Figura 80b) se observan picaduras de gran tamafio, propias de
los materiales con matriz A380 y también productos de corrosién sobre toda la
superficie, no observdndose las lineas de desbaste iniciales. Tras los 28 dias que dura
el ensayo (Figura 80c) el resultado es una superficie que presenta picaduras de gran
tamafio rodeadas por una pelicula de productos de corrosién que ha crecido de forma
irregular como consecuencia de la elevada heterogeneidad superficial de estos

materiales.

Por tanto, las imdgenes nos permiten corroborar lo que ya apuntaban los ensayos
gravimétricos y las medidas electroquimicas: nucleacién y crecimiento de picaduras

cuando se sumergen en medios clorurados este tipo de materiales, y posterior

206



Optimizacion de la resistencia a la corrosion de y oxidacion
> de MCMM Al/SiCp Resultados y Discusion

formacién de una pelicula de productos de corrosiéon que tiende a cubrir toda la
superficie del material como consecuencia de un mecanismo de corrosion

generalizada.

En lo que respecta al material modificado por conversién existen diferencias
significativas desde el primer dia de inmersién, ya que se observan con mayor
claridad las lineas de desbaste y resulta dificil encontrar la formacién de picaduras,
siendo la resistencia a la corrosién localizada y generalizada mayor que la presentada

por el material sin tratar (Figura 80d).

Transcurridos 14 dias se observa que el mecanismo de corrosién principal es el
ataque generalizado ya que a simple vista no se observa la presencia de picaduras,
sino una pelicula de productos de corrosién que cubre parcialmente a la superficie
(Figura 80e). A mayores tiempos, 28 dias, esta pelicula de productos de corrosion
crece por toda la superficie dejando tnicamente al descubierto los compuestos
intermetalicos que durante el tratamiento por conversién fueron protegidos por los

6xidos/hidréxidos del elemento lantdnido, en este caso lantano (Figura 80f).

De este modo, se confirman los resultados obtenidos en los ensayos gravimétricos
y en las medidas electroquimicas tanto de corriente continua como de corriente
alterna: los tratamientos por conversién con sales lantdnidas inhiben parcialmente el
ataque localizado por picadura y retrasan el crecimiento de la pelicula de productos

de corrosién.
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Se ha visto con anterioridad, mediante ensayos gravimétricos y técnicas
electroquimicas, que cuando se modifican los materiales por electrodeposiciéon o
electrolisis con cerio o lantano la mejora de la resistencia a la corrosién es mucho
mas significativa que la obtenida por conversién. Dicha mejora queda confirmada a
partir de las imdgenes obtenidas mediante microscopio electrédnico de barrido
(Figura 80 g-h-i). Se observa que durante los 28 dias que dura el ensayo el
recubrimiento lantdnido permanece estable sobre la superficie evitando la formacién
de picaduras y retrasando el crecimiento de la pelicula de productos de corrosion. De
tal modo, que solamente en los materiales con matriz A380 se observa la formacién
de una delgada pelicula de productos de corrosiéon después de 28 dias de exposicion
al medio agresivo debido al par galvanico Al/Cu-Ni, mientras que en los materiales
A360 esta pelicula es practicamente inapreciable debido al gran nivel de proteccién

conseguido con los tratamientos por electrolisis.

- Estudio del espesor de la pelicula de corrosion

La figura 81 muestra la seccién transversal del material A380/SiC/10p sin tratar,
modificado superficialmente por conversion y electrolisis con Ce después de 28 dias
en 3,5% NaCl. Se observa que para el material sin tratar la pelicula de productos de
corrosiéon presenta un elevado espesor y que al igual que en el ensayo de camara de
niebla salina presenta grietas que actian como canales de acceso para el medio

agresivo hacia el material base favoreciendo el progreso del proceso de corrosion.

209



Optimizacion de la resistencia a la corrosion de y oxidacion

de MCMM Al/SiCp Resultados y Discusion

. Resina
Resina St

I SR ST

N|qu ] Niquel
Productos de corrosion

\\
AlCuNi1

Resina

ot

Niquel

Productos de corrosion

Fig. 81 — Seccion transversal del material A380/SiC/10p después de 28 dias en 3.5%
NaCl: a) sin tratar y tratado con Ce por b) conversion y c) electrolisis.

Sin embargo, como se ha visto mediante medidas electroquimicas de corriente
continua y alterna, esta pelicula tiene un ligero caracter protector que aumenta con
el tiempo de ensayo, ya que da lugar a una disminucién de la densidad de corriente
catddica en las curvas de polarizacion lineal y también da lugar a la aparicién de una

cola de difusién en la zona de bajas frecuencias en las medidas de impedancia [238].

Cuando se modifica al material superficialmente con sales lantanidas se observa
que el espesor de la pelicula de corrosién disminuye, especialmente en el caso del

tratamiento por electrolisis, llegando a reducirse el espesor de la pelicula en un 50%.

La figura 82 muestra los espesores de la pelicula de corrosiéon para todos los

materiales estudiados después de 28 dias en 3,5% NaCl medidos a partir de las
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secciones transversales correspondientes. Se observa que la adiciéon de refuerzo
favorece un mayor espesor de los productos de corrosién en los materiales
A360/SiC/10-20p con respecto al material A361. Por tanto, estos resultados
confirman que la mayor ganancia de masa observada para el material A361 se debe a
una mayor superficie de aluminio expuesta al medio agresivo y no a un mayor grado
de deterioro con respecto a los materiales A360, en los cuales la presencia del
refuerzo interrumpe la continuidad de la pelicula de alimina protectora y permite

un mayor crecimiento de la pelicula de productos de corrosion.

En los materiales con matriz A380 el efecto de la adicién de refuerzo es mads
patente, ya que el espesor de la pelicula varia considerablemente pasando de 50 um
para el material A380/SiC/10p hasta las 70 um del material A380/SiC/20p. Este efecto
negativo en la resistencia a la corrosion esta asociado a un aumento del nimero sitios
donde se rompe la continuidad de la capa de alimina protectora (intercaras
matriz/refuerzo) y también a un aumento del nimero de fases secundarias ricas en

Cu-Ni que precipitan en dichas intercaras [41].

En cualquier caso, sigue siendo mas influyente el efecto de la composicién de la
matriz que el de la proporcién de refuerzo, ya que en los materiales A380 el espesor
de la pelicula de productos de corrosién llega a ser mas del doble que el encontrado

para los materiales A360.
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Fig. 82 — Espesor de la pelicula de corrosion para los materiales ensayados en 3,5%
NaCl.

Cuando los materiales estudiados se modifican con Ce y La (figura 78a-b) se
consigue disminuir el espesor de la capa, obteniéndose los mejores resultados cuando
el recubrimiento se obtiene por electrolisis y especialmente con Ce. De este modo,
para los materiales tratados por conversiéon con Ce y La el espesor de la pelicula
disminuye en torno a las 10 pm para los materiales con matriz A360 y alrededor de

las 20 um para los de matriz A380, aunque estos siguen dando espesores superiores a
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los de los materiales con matriz A360 sin modificar. Mientras que en los materiales
modificados por electrolisis el espesor de la pelicula de productos de corrosion se
reduce en mds de un 50% para los materiales A380 y practicamente no supera los 5

um para los materiales A360.

- Estudio del mecanismo de corrosion

El estudio mediante microscopia electronica de barrido (MEB) combinado con la
microscopia de fuerza atémica (MFA) permite estudiar con mas detalle el mecanismo

de nucleacién de picaduras y formacién de productos de corrosién.

La figura 83 muestra un detalle de la aleacién de referencia A361 después de un
dia de exposicién en 3,5% NaCl y se observa que, a pesar de la ausencia de particulas
de refuerzo, en este material se produce la nucleacién de picaduras en la intercara
matriz/Si debido a que el silicio eutéctico es ligeramente catddico con respecto a la
matriz de aluminio [25,239]. También se ha comprobado que existe nucleacién de
picaduras en la intercara matriz/p-AlFeSi debido al caracter noble de este compuesto

intermetalico con respecto a la matriz de aluminio [202].

Se observa ademads que la picadura es hemisférica en lugar de ser cristalografica, lo
que indica una elevada velocidad de disolucién de la matriz adyacente a las

intercaras activas [81,240].
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picadura

Si eutéctico

Fig. 83 — Ataque localizado por
picadura en la aleacion A361
después de 1 dia en 3,5% NaCl.

En los materiales compuestos A360 y A380 también se produce ataque localizado
por picadura segin se deduce a partir de las imagenes topograficas obtenidas por
MFA (Figura 84). Concretamente, se observa que para los materiales con matriz
A360 la nucleacién de las picaduras se produce preferentemente en las intercaras
matriz/refuerzo en lugar de producirse en la intercara matriz/AlFeSiMn, mientras
que en los materiales A380 ademds de en la intercara matriz/refuerzo también
aparecen picaduras en la intercara matriz/compuestos intermetalicos ricos en Cu y
Ni [241-243)]. Segtin algunos autores la presencia de Si y Mn en el compuesto
intermetalico AlFeSiMn evita que exista un par galvanico apreciable como cabria
esperar de la presencia de Fe, lo que justificaria la ausencia de picaduras en la

intercara matriz/AlFeSiMn [25,209].

En los resultados encontrados en la bibliografia existen divergencias sobre el
caracter catddico de las particulas de SiC con respecto a la matriz de aluminio. De
este modo, algunos estudios muestran un aumento significativo de la velocidad de
corrosién al aumentar la proporcién de refuerzo, sefalando la existencia de
corrosién galvanica asociada al par Al/SiC [244]. Mientras que, en este trabajo y en la
mayoria de casos consultados, se observa que la adicién de refuerzo no modifica la
velocidad de corrosion del material ni tampoco la susceptibilidad a la nucleacién de

picaduras, al no encontrarse variaciones significativas de la densidad de corriente ni
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del potencial de picadura. Aunque, si que se ha observado un aumento de la
nucleacion y crecimiento de picaduras que son mas numerosas, de menor didmetro y

mads profundas que las encontradas para el material sin reforzar [245,246].

Fig. 84 — Imdgenes topogrdficas después de 1 dia de inmersion en 3,5% NaCl a)
A360/5iC/10p y b) A380/SiC/10p.

Es posible, que los distintos resultados encontrados hasta el momento tengan su
origen en el distinto grado de pureza y estructura cristalina del carburo de silicio
introducido como refuerzo, que afectarian a la resistividad eléctrica del SiC y por

tanto a su caracter catodico [247,248]. En cualquier caso, la introduccién del

215



Optimizacion de la resistencia a la corrosion de y oxidacion

(7 de MCMM Al/SiCp Resultados y Discusion

refuerzo siempre favorece una mayor degradacién del material; hecho que no se
puede deducir exclusivamente a partir de las medidas electroquimicas siendo

necesarios estudios complementarios de caracterizacién superficial [249].

En los materiales A380 la presencia de compuestos intermetdlicos con Cu y Ni
acelera la degradacién en medio clorurado, ya que se observa un ataque localizado
por picadura en las intercaras matriz/SiCp y matriz/compuestos intermetalicos Cu-Ni
(Figura 84b). Este mayor grado de deterioro con respecto a los materiales A360 se

debe al par galvanico Al/Cu-Ni que algunos autores han estimado que oscila entorno

alos 300 mV [142].

A mayores tiempos de inmersién (7 dias) todos los materiales ensayados muestran
la nucleacién y crecimiento de una pelicula de productos de corrosién, que para
aleaciones y materiales compuestos de aluminio en medios clorurados suele ser
bayerita, 3-Al,O3-3H,0, caracterizada por un crecimiento columnar y que con el
tiempo puede llegar a cubrir por completo la superficie del material (Figura 85a-b)
[152]. También se observa que esta pelicula suele estar agrietada como consecuencia
de la etapa de secado, de tal modo que el caricter protector que pueda tener esta

pelicula siempre sera inferior al que presenta la capa de alimina original.

Fig. 85 — Detalles del crecimiento de los productos de corrosion en medio marino.
a) 7 dias; b) 28 dias.
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En cuanto a los materiales modificados por conversion y electrolisis con sales
lantanidas las figuras 86 y 87 muestran una mejora en la resistencia a la corrosién por

picadura y un retraso en el crecimiento de la pelicula de productos de corrosién.

En la figura 86 se observan las imagenes topograficas obtenidas con MFA para el
material A360/SiC/10p modificado por conversién y por electrolisis después de un

dia en 3,5% NaCl.

Fig. 86 — Imdgenes topogrdficas para el material A360/5iC/10p después de 1 dia de
inmersion en 3,5% NaCl a) Ce conversion y b) Ce electrolisis.
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Gracias a esta técnica es posible observar en el material tratado por conversion la
existencia de pequefias picaduras en las intercaras matriz/SiCp y también la presencia
del recubrimiento protector de Ce sobre el compuesto intermetdlico AlFeSiMn, el
cual no presenta disolucién de la matriz en su intercara. Por tanto, si se compara el
numero y tamafio de las picaduras con las observadas en la figura 80a, se deduce que
el tratamiento por conversiéon mejorara la resistencia al ataque localizado. Estos
resultados estdn en concordancia con los obtenidos mediante medidas
electroquimicas de corriente continua, donde se habia visto que para los materiales
modificados por conversion seguia produciéndose el ataque localizado por picadura
al encontrarse el potencial de picadura muy préximo al de corrosién, aunque a una
menor velocidad de corrosiéon debido a una menor densidad de corriente catddica
como consecuencia del bloqueo de los compuestos intermetalicos (catddicos frente

ala matriz de Al) por parte de los productos de Ce y La.

Por otra parte, en la figura 86b se observa que para el material A360/SiC/10p
modificado por electrolisis después de un dia de inmersién en 3,5% NaCl no se
produce ataque localizado por picadura permaneciendo el recubrimiento protector
sobre las particulas de refuerzo y sobre los compuestos intermetdlicos debido a su
buena adherencia [144]. Estos resultados también estdn de acuerdo con los resultados
obtenidos previamente. Asi por ejemplo, la diferencia encontrada entre el potencial
de corrosion y el de picadura en las curvas de polarizacién confirma la ausencia de
picaduras en las intercaras activas de estos materiales cuando se modifican por

electrolisis.

Analizando en detalle la superficie de los materiales modificados por conversién y
electrolisis después de 28 dias en 3,5% NaCl es posible observar que la mejora de la
resistencia a la corrosién es significativa incluso para los materiales con matriz A380.

Asi por ejemplo, para el material A380/SiC/10p modificado por conversién con La
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(Figura 87a) se observa que los compuestos intermetdlicos como el AlFeSiMn son
todavia visibles existiendo una pelicula de productos de corrosion a su alrededor
mucho mas fina y compacta que la observada en los materiales sin tratamiento
superficial (Figura 85b), mientras que el mismo material modificado por electrolisis
con Ce presenta todavia zonas de recubrimiento inalteradas rodeadas de una pelicula
de productos de corrosién que solo es claramente visible para los materiales con Cu 'y

Ni en su composicidn, debido a la accién del par galvanico Al/Cu-Ni.

Fig. 87 — Aspecto superficial del material A380/5iC/10p después de 28 dias
modificado por a) La conversion y b) Ce electrolisis.

4.3.5. Caracterizacion de los productos de corrosién por DRX

El estudio mediante DRX de incidencia rasante (1°) permite determinar la
naturaleza de la pelicula de productos de corrosién que se genera en los materiales
estudiados cuando se sumergen en 3,5% NaCl. De este modo, se observa en la figura
88 que independientemente del material y del tratamiento de modificacion
superficial aplicado el producto de corrosion principal es el éxido hidratado de
aluminio B-Al,O3-3H,O (bayerita), formado a partir de la hidrataciéon de la capa
protectora de alumina al igual que ocurria en la corrosién en atmdsfera de niebla

salina.
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Fig. 88 — Difractogramas de RX bajo incidencia rasante (I°) para los materiales
A360/51C/20p y A380/SiC/20p después de 28 dias en 3,5% NaCl.

Ademas de la bayerita en estos difractogramas también aparecen los picos de
difracciéon del Al, Siy SiCp, caracteristicos en este tipo de materiales, sin embargo,

no se observan los picos de difraccidn correspondientes a los 6xidos/hidréxidos de Ce
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y La, ya que de acuerdo con algunos autores este tipo de depdsitos obtenidos por

precipitacién a partir del cation en disolucién suelen tener caracter amorfo

[127,250].

En cuanto a la capacidad protectora de los distintos tratamientos se pone de
manifiesto que la intensidad relativa de los picos de bayerita es menor cuando el
material ha sido modificado superficialmente con Ce y La, especialmente cuando el
tratamiento superficial ha sido realizado por electrodeposiciéon. También se observa
que generalmente los picos correspondientes a la matriz del material (Al, Si, SiCp)
tienen mayor intensidad en los materiales modificados, lo que indica un menor

grosor de la pelicula de corrosién.

4.3.6. Conclusiones parciales

1. En medio marino simulado (3,5% en masa NaCl) los materiales estudiados sufren
ataque localizado por picadura seguido de un proceso de corrosién generalizada
que lleva asociado la formacién de una pelicula de productos de corrosién en

forma de bayerita, B-Al,O3-3H,0, de caracter ligeramente protector.

2. La composicién de la matriz influye de forma mads significativa que la adicién de
refuerzo en la resistencia a la corrosiéon de estos materiales. Los materiales
compuestos con matriz A380 presentan mayor ganancia de masa que los
materiales compuestos de matriz A360 debido a la formacién de pares galvanicos
entre la matriz de aluminio y los compuestos intermetalicos ricos en Cu y Ni. El
material A361 presenta mayor ganancia en masa que los materiales A360 debido

a una mayor superficie de matriz de aluminio expuesta al medio agresivo.
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3. La presencia del refuerzo no afecta significativamente en la velocidad de

corrosion, sin embargo, favorece la formacién de un mayor nimero de picaduras,
de menor didmetro y mas profundas que en el material sin reforzar, debido a que
las intercaras matriz/refuerzo rompen la continuidad de la capa de alimina
protectora. Ademads dificulta la formacién de una pelicula de éxido uniforme y
protectora, facilitando su agrietamiento y desprendimiento, especialmente en los
materiales con matriz A380 donde el crecimiento de los productos de corrosiéon

se encuentra muy favorecido.

Mediante microscopia electréonica de barrido y de fuerza atémica se observa que
la nucleacién de picaduras tiene lugar de forma preferente en las intercaras
matriz/P-AlFeSi y matriz/Si eutéctico para el material A361, en las intercaras
matriz/SiC para los materiales A3xx.x/SiCp y en las intercaras matriz/compuestos
intermetalicos ricos en Cu y Ni para los materiales de matriz A380. También se
ha observado que el crecimiento de la pelicula de 6xido de aluminio hidratado
(bayerita) que con el tiempo tiende a presentar agrietamiento, facilitando el

contacto del medio agresivo con el material desnudo.

La modificacién superficial con sales lantanidas de Ce y La tanto por conversion
como por electrolisis mejora la resistencia al ataque localizado por picadura y
retrasa el crecimiento de la pelicula corrosion, debido al bloqueo de la reaccién
catodica por parte de los 6xidos/hidroxidos del elemento lantdnido. La presencia
del refuerzo reduce ligeramente la capacidad protectora de los tratamientos,
mientras que la presencia del par galvdnico Al/Cu-Ni lo hace de forma mads
significativa. Los mejores resultados se obtienen cuando se recubren
electroliticamente con Ce y La debido a una mayor cantidad de recubrimiento

sobre la superficie con respecto a los tratamientos de conversion.
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6. Los resultados obtenidos muestran una buena correlaciéon entre los ensayos
gravimétricos, las medidas electroquimicas y la caracterizacién superficial. De
este modo, la mejora en la resistencia a la corrosion localizada y generalizada,
observada mediante los ensayos gravimétricos y las diversas técnicas de
caracterizacion, se encuentra directamente relacionada con la disminucién de la
densidad de corriente catddica y el aumento de la diferencia Epic-Ecorr observado
mediante las medidas electroquimicas de corriente continua. Del mismo modo, se
observa mediante medidas de corriente alterna un aumento de la resistencia de
transferencia de carga y una disminucién de la capacidad de la doble capa
electroquimica, especialmente cuando el tratamiento se lleva a cabo por
electrolisis. Por otra parte, se observa la aparicién de una cola de difusién para
tiempos de inmersién prolongados justificando el caracter ligeramente protector

de los productos de corrosion.
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4.4. RESISTENCIA A LA OXIDACION A ELEVADAS TEMPERATURAS

4.4.1. Ensayos gravimétricos

- Influencia de la temperatura

La figura 89 muestra la variacién de la ganancia de masa en funcién del tiempo y
temperatura de oxidacién para todos los materiales ensayados. Se observa que
independientemente de la temperatura, 350, 425 y 500°C, todos los materiales
experimentan un aumento de masa con el tiempo debido a la formacién de una capa

de productos de oxidacidn sobre la superficie metalica.

También se aprecia que un aumento de la temperatura de trabajo da lugar a una
mayor ganancia de masa, de forma que a 500°C el valor obtenido es del orden de 3 a
4 veces superior que el observado para temperaturas inferiores a 425°C, donde la

ganancia en masa no supera los 0,05 mg/cm? después de 28 dias de ensayo.

De acuerdo con estos resultados, los materiales ensayados a elevadas temperaturas
experimentan un fendmeno de oxidacioén, caracterizado por la formacién de éxidos
termodindmicamente estables y que dan lugar a un aumento de la ganancia en masa,

tanto mas favorecido cuanto mayor sea la temperatura de la atmdsfera oxidante

[185].
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Al comparar el trazado de las diferentes curvas obtenidas en funcién del tiempo se
deduce que el efecto de la composiciéon del material y de la proporciéon de refuerzo
unicamente se hace notar a 500°C, observandose un nivel de oxidacién inferior para
el material de referencia A361 con respecto los materiales compuestos, donde la
presencia de particulas de SiC interrumpe la continuidad de la capa protectora de
Al,Os favoreciendo la formacion de intercaras activas con la matriz y, por tanto, la
nucleacién y crecimiento de productos de oxidacién. No obstante, también se
observa que, un aumento de la proporcion de refuerzo de un 10 a un 20% disminuye
la ganancia de masa en aproximadamente 0.040 mg/cm’ para los materiales A360 y
A380, lo que posiblemente se deba a una menor superficie de aluminio expuesta a la

atmosfera oxidante [57].

Por lo que respecta al efecto de la composicién de la matriz, los materiales
A380/5iC/10p y A380/SiC/20p presentan mayor ganancia en masa que los materiales
con matriz A360 con 10 y 20% de particulas. Este comportamiento se debe a un
mayor numero de intercaras activas en los materiales A380 como consecuencia de
una mayor precipitacién de compuestos intermetalicos que aumentan los sitios de

nucleacion de los productos de oxidacién [56].

A diferencia del comportamiento de estos materiales tanto en atmdsfera de niebla
salina como en medio marino simulado, en este tipo de ensayos a elevada
temperatura no es posible hablar de par galvanico entre la matriz de aluminio y los
compuestos intermetalicos ricos en cobre y niquel, ya que el proceso de oxidacion
ocurre en ausencia de electrolito y depende fundamentalmente de la conductividad

electrénica e idnica de la pelicula de 6xido que se forma sobre la superficie [251].

Por tanto, a partir de los ensayos gravimétricos realizados se deduce que la

naturaleza del material practicamente no influye cuando la temperatura varia entre
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350 y 425°C, mientras que a 500°C tanto el refuerzo como la composicion del
material afectan al grado de oxidacién, ya que, el mayor numero de intercaras
matriz/SiC y matriz/compuestos intermetalicos proporciona mayores sitios de
nucleacién y crecimiento de productos de oxidacién. En todo caso los materiales
ensayados presentan un buen comportamiento a la oxidacién a temperaturas

inferiores a 425°C.

- Influencia del tratamiento de modificacion superficial

La figura 90 muestra la ganancia de masa después de 28 dias a 350, 425 y 500°C
para cada material en funcién del tratamiento de modificacién superficial. Al igual
que en los materiales sin tratar se observa que a medida que aumenta la temperatura
de ensayo se produce una mayor ganancia de masa y que no existen diferencias
significativas entre los distintos materiales cuando operan a temperaturas

comprendidas entre 325 y 450°C.

A 500°C se observa que en el grado de oxidacién influyen la proporcién de
refuerzo, la composicion del material y el tipo de tratamiento y elemento lantdnido
utilizado; de forma que, en todos los casos la mayor ganancia de masa se obtiene para
el material A380/SiC/10p, que presenta el mayor numero de intercaras activas y una
superficie de aluminio expuesta a la atmodsfera oxidante mayor que la del material
A380/5iC/20p. Por tanto, independientemente del tipo de tratamiento aplicado, se
deduce que un aumento de la proporcién de refuerzo y de la concentracién de Cu 'y
Ni en las aleaciones de aluminio A3xx.x disminuye su resistencia a la oxidacién a

elevadas temperaturas.
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Al comparar estos datos con los obtenidos para los materiales sin tratar (Figura 89)
se observa que la ganancia de masa para temperaturas comprendidas entre 350 y
425°C practicamente no varia. Sin embargo a 500°C, cuando los materiales se
modifican superficialmente con Ce y La, especialmente por electrolisis, se produce
un aumento de masa, el cual puede estar asociado a un menor espesor de la capa de
alimina protectora, ya que, de acuerdo con Bethencourt et al. [133], durante los
tratamientos con sales lantdnidas se inhibe el crecimiento de la pelicula pasiva.
También se observan diferencias significativas cuando se comparan los tratamientos
de Ce con los del La, ya que tanto para el tratamiento de conversiéon como para el de
electrolisis el menor grado de oxidacién se consigue cuando se trabaja con cerio,
probablemente debido a una mayor cantidad de recubrimiento que bloquea las

intercaras activas de la superficie del material.

La variacion de la ganancia de masa para cada material en funcién del tratamiento
de modificacién superficial con el tiempo de ensayo para una temperatura de 500°C
se muestra en la figura 91, los datos obtenidos a otras temperaturas no muestran
diferencias significativas y no se muestran. Inicialmente en todos los casos se
produce un aumento de masa asociado a la oxidacién del Mg, ya que es sabido que,
en aleaciones de aluminio que contienen Mg, este elemento se oxida en primer lugar

debido a su elevada afinidad por el oxigeno [252].

En los materiales tratados superficialmente por conversiéon y electrolisis este
aumento de masa inicial es mas acusado, lo cual podria deberse al crecimiento en
espesor de la pelicula protectora de Al,O3 ademas de la formacién de 6xidos de Mg.
También es interesante destacar una ligera pérdida de masa entre los 4 y 7 dias de
ensayo para estos materiales y que podria deberse segin Neumann a la
deshidratacion de los hidroxidos de Ce y La para dar lugar a los oxidos

correspondientes [253]. En cualquier caso, para tiempos superiores a 7 dias, todos los
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materiales tienden a estabilizar el aumento de masa, debido posiblemente a la

dificultad que encuentran los iones y electrones para difundir a través de la capa de

productos de oxidacién formada.
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Fig. 91 — Curvas de ganancia de masa a 500°C para cada material en funcion del
tiempo y tratamiento de modificacion superficial.
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En la aleacién A361 se aprecia que el mayor grado de oxidacién se produce
cuando se trata por electrolisis con La, siendo la ganancia de masa de 1 mg/cm?
después de 28 dias de ensayo, mientras que con el tratamiento por conversiéon con Ce
la ganancia de masa es inferior situandose ligeramente por encima de la del material

original (ycec = 0,135 mg/ cmz).

En los materiales A360/SiC/10p y A360/SiC/20p tratados superficialmente con Ce
y La el comportamiento es similar al de la aleacién A361, aunque la presencia del
refuerzo favorece una mayor oxidacién al introducir intercaras activas por toda la
superficie, siendo de nuevo el tratamiento por electrolisis con La el que da lugar a
una mayor ganancia en masa, yia g = 1,42-1,25 mg/cmz, y el tratamiento por

conversién con Ce el que menor; yce c = 0,38-0,35 mg/cmz.

En los materiales con matriz A380 con 10 y 20% de refuerzo la presencia de SiC
unida a una mayor cantidad de compuestos intermetalicos, cuya nucleacién se
encuentra favorecida por la presencia de estas particulas, da lugar a una aceleracion
del proceso y, por tanto, mayores valores de ganancia de masa que en el resto de

materiales; yi 2 ¢ = 1,62-1,35 mg/cm®, yce c = 0,59-0,36 mg/cm®.

Normalmente los procesos de corrosion a elevada temperatura se ajustan a una
cinética de tipo logaritmico o parabdlico, ya que el aumento del espesor de la
pelicula de productos de oxidacién supone un impedimento al transito de electrones

y/o iones limitando asi su crecimiento.

Con el estudio de las curvas obtenidas en los ensayos gravimétricos (Figura 91) se
deduce que la ley cinética que mejor se ajusta a la variacién de ganancia de masa es
de tipo logaritmico: “y=k-In t”, donde “y” es la ganancia de masa, “k”la constante

«_»

cinética o velocidad de oxidacién y “¢”el tiempo de exposicion (Tabla 19).
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Tabla 19. Leyes cinéticas experimentales obtenidas a partir de los ensayos
gravimétricos a 500°C.

Material k (mg/cm’d) R®
A361 0,0088 0,930
A360/SiC/10p 0,0349 0,945
S

- A360/SiC/20p 0,0259 0,961

tratar
A380/SiC/10p 0,0436 0,965
A380/SiC/20p 0,0301 0,969
A361 0,0310 0,962
A360/SiC/10p 0,1006 0,963
CeC A360/SiC/20p 0,0914 0,974
A380/SiC/10p 0,1548 0,978
A380/SiC/20p 0,0944 0,979
A361 0,0584 0,953
A360/SiC/10p 0,2223 0,967
LaC A360/SiC/20p 0,1103 0,985
A380/SiC/10p 0,2934 0,988
A380/SiC/20p 0,1343 0,985
A361 0,1745 0,986
A360/SiC/10p 0,2309 0,991
CeE A360/SiC/20p 0,2254 0,985
A380/SiC/10p 0,2892 0,979
A380/SiC/20p 0,2377 0,984
A361 0,2851 0,993
A360/SiC/10p 0,4421 0,994
LaE A360/SiC/20p 0,3924 0,991
A380/SiC/10p 0,5292 0,989
A380/5iC/20p 0,3960 0,992
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Otras leyes habituales en procesos de oxidacién como las de tipo lineal y
asintético son muy poco frecuentes en el comportamiento a oxidacién a elevadas
temperaturas, ya que se necesita que la velocidad de crecimiento en espesor de la
pelicula de 6xido sea constante, para lo cual tendrian que eliminarse los productos de
oxidacién de la superficie de forma inmediata al pasar a liquido o gas (»LPfusi(m;
\vaaporizacién), o en el caso de una cinética de tipo asintdtica la pelicula formada
deberia tener muy baja o nula conductividad electrénica y/o idnica, de tal modo que
a partir de cierto espesor la capa no deberia seguir creciendo, consiguiéndose asi un

control casi completo del fenémeno de oxidacién.

Comparando las constantes cinéticas en los materiales sin tratar se observa que
para los materiales compuestos con matriz A360 la constante cinética aumenta
aproximadamente en un 350% al introducir refuerzo con respecto al material A361,
mientras que en los materiales A380 el efecto del refuerzo unido al de la adicién de

Cu y Ni produce un aumento de la velocidad de oxidacién en un 425%.

En los materiales modificados por conversién con cerio y lantano la constante
cinética aumenta en un factor de 350-600%, respectivamente, con respecto a los
materiales sin tratar, mientras que en los materiales modificados por electrolisis el
aumento de la constante cinética es mas significativo, aumentando en un factor de

600 y 700% para el Ce y el La respectivamente.

Por tanto, los resultados obtenidos hasta el momento a partir de los ensayos
gravimétricos muestran un aumento de la constante cinética cuando se adiciona
tanto SiC y Cu-Ni a estos materiales como cuando se modifican superficialmente con
Ce y La, especialmente por electrolisis. En cualquier caso, se trata de constantes
cinéticas relativamente bajas, propias de peliculas de oxidacién protectoras, siendo

necesarios estudios complementarios de caracterizacién superficial para poder
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analizar realmente el grado de deterioro de estos materiales en condiciones de

atmosferas oxidantes a elevadas temperaturas [254].

4.4.2. Ensayo de microdureza Vickers

Durante los ultimos afios se ha producido un gran aumento en el nimero de
aplicaciones de los materiales compuestos debido a las excelentes propiedades
mecanicas que presentan con respecto a las aleaciones sin reforzar. Sin embargo,
estas propiedades pueden verse mermadas si la temperatura de trabajo es elevada, por
este motivo en la figura 92 se recogen los valores de microdureza Vickers para los
materiales estudiados antes y después de someterlos al ensayo de oxidacién a

diferentes temperaturas durante 28 dias.

200 | [ 1Sin oxidar
175 21 350°C
1 [ 425°C
150 - [ 500°C

125-
2 100-

75

50 1
251
0

A361 A360/10p A360/20p A380/10p A380/20p
Material

Fig. 92 — Microdureza Vickers para todos los materiales antes y después de 28 dias de
oxidacion entre 350 y 500°C.

Se observa que tanto la adicién de refuerzo como la de Cu y Ni mejoran

significativamente la dureza de las aleaciones A3xx.x, siendo el material
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A380/SiC/20p el que presenta el mayor valor de microdureza Vickers, ya que, por
una parte, la presencia del refuerzo reduce el tamafio de grano e impide el
movimiento de dislocaciones, mientras que por otra, la adiciéon de Cu y Ni a la
composicién de estos materiales favorece el endurecimiento por precipitacion al

formarse compuestos intermetalicos ricos en estos elementos.

En el andlisis de la variacion de la microdureza con la temperatura del ensayo de
oxidaciénse observan resultados similares a los encontrados por Khanna [56], ya que
se produce una ligera disminucién de las propiedades mecdnicas en este tipo de
materiales cuando se someten a temperaturas comprendidas entre 350 y 500°C.
Segun estudios previos, esta variaciéon de la microdureza Vickers se produce
principalmente durante los primeros dias de ensayo permaneciendo practicamente
inalterada durante el resto del tiempo debido a fenémenos de crecimiento de grano y
de engrosamiento de compuestos intermetalicos, especialmente en los materiales
compuestos de matriz A380, en los que se observa una mayor disminucién de la
dureza superficial con respecto a los materiales compuestos de matriz A360, aunque

siguen manteniendo una mayor dureza [57].

La figura 93 muestra la variacién de la microdureza Vickers de los materiales
modificados por conversion y electrolisis con Ce y La con respecto a los materiales
originales después de 28 dias a 500°C. En datos no recogidos en el presente trabajo se
ha observado que la microdureza superficial practicamente no varia después de los
tratamientos de modificacién superficial, sin embargo, se observa que después del
ensayo de oxidacién a 500°C la microdureza aumenta para los materiales tratados por
conversiéon y por electrolisis, especialmente en estos ultimos, no existiendo
diferencias significativas entre el empleo de Ce y La. Este fenémeno puede deberse a

la formacién de una pelicula de productos de oxidacién de diferente naturaleza que
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la capa de alimina original, siendo necesarios estudios complementarios de

caracterizacion superficial mediante técnicas como MEB, DRX, EDS y XPS.
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150 -| I Ce electrolisis
I L a electrolisis
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A361 A360/10p A360/20p A380/10p A380/20p

Material

Fig. 93 — Microdureza Vickers para todos los materiales en fiuncion del tratamiento
de modificacion superficial después de 28 dias a 500°C.

Por tanto, estos resultados suponen una garantia para la utilizaciéon de estos
materiales en aplicaciones a elevadas temperaturas, ya que la presencia de particulas
de refuerzo dificulta tanto el crecimiento de grano como la fluencia de la matriz a
elevadas temperaturas manteniéndose las caracteristicas mecanicas de estos

materiales.

236



Optimizacion de la resistencia a la corrosion y oxidacion

Resultados y Discusion

4.4.3. Caracterizacién de los productos de oxidacién

- Material de referencia A361

La figura 94 muestra las imagenes BSE del material A361 en funcién del
tratamiento de modificacion superficial después de 28 dias a 500°C en una atmdsfera

oxidante (para 350 y 425°C no se observé un deterioro significativo).
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E] material sin tratar muestra signos de oxidacion en forma de nucleos de 6xido
aislados y situados preferentemente cerca de las agujas de [B-AlFeSi, y que
probablemente sean de 6xido de Mg, observandose las lineas de desbaste sefialando

un nivel bajo de oxidacién.

Las micrografias del material A361 modificado por conversién con Ce y La
muestran un aspecto muy similar entre si (Figura 94b-c); distinguiéndose los
constituyentes bdsicos de la aleacién, dendritas a-Al, eutéctico Al-Si y agujas del
compuesto intermetdlico B-AlFeSi, debido posiblemente a un pequefio espesor de la
capa de alimina, no observandose los ntcleos de éxido que aparecian en el material
sin tratar. De forma andloga en los materiales modificados por electrolisis tampoco se
observan signos de oxidacién a simple vista, estando el recubrimiento

principalmente sobre los espacios interdendriticos (Figura 94d-e).

Por tanto, estas imagenes sugieren una mayor resistencia a la oxidacion de la
aleaciéon A361 cuando se modifica superficialmente tanto por conversiéon como por
electrolisis, aunque esto se encuentra en contradiccién con lo observado
previamente mediante ensayos gravimétricos, en los que el grado de oxidacién y por
tanto la ganancia de masa era mayor para los materiales tratados superficialmente. A
este respecto, se realizaron estudios de la seccidn transversal del material A361 en
funcién del tratamiento para analizar el proceso de oxidacién que tiene lugar en cada

caso (Figuras 95, 96 y 97).

En la figura 95 se observa que para el material A361 después de 28 dias a 500°C en
una atmosfera oxidante, se produce la oxidacidn preferencial del Mg en las intercaras
matriz/B-AlFeSi, progresando la oxidacién de forma heterogénea o localizada hacia
el interior del material en forma de 6xido de Mg, tal y como se deduce del mapping

de rayos X de los elementos Mg, Al y O. Estos resultados coinciden con los
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observados por otros autores [255], los cuales defienden que la presencia de Mg juega
un papel crucial en la oxidacion del aluminio, ya que, independientemente de la
concentracion en este elemento se oxida en primer lugar debido a su elevado
coeficiente de difusién y a la mayor estabilidad termodindmica del éxido de Mg con

respecto al 6xido de aluminio [256].

15 um 15 pum

15 um

Fig. 95— Imagen BSE de la seccion transversal del material A361 después de 28 dias a
500°C y mapping de rayos X de los elementos Mg, Al y O.

La figura 96 muestra la seccién transversal del material A361 modificado por
conversién con Ce y el mapping de rayos X del Mg, Al y O. Del mismo modo que en
el material sin tratar se observa una oxidacién preferencial del material en las
intercaras matriz/B-AlFeSi, y que el éxido formado segtn las imdgenes de rayos X es
el 6xido de Mg (MgQO). Sin embargo, este dxido no se extiende a lo largo de toda la

intercara del compuesto intermetdlico 3-AlFeSi, sino que tiende a distribuirse a lo
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largo de la superficie libre de una forma mds homogénea. Como se muestra en la
figura 96 la oxidacion del material A361 modificado por conversion no tiene lugar de
forma tan localizada como en el material sin recubrimiento lantianido debido
posiblemente a dos factores: i) bloqueo de las intercaras activas por parte del
recubrimiento de Ce 6 La y 17) menor espesor de la capa de alimina inicial que

favorece una difusién mdas homogénea del Mg hacia la superficie.

Desde el punto de vista de las posibles aplicaciones de la aleacién A361 a elevada
temperatura es preferible la oxidacién homogénea observada en el material tratado
por conversion a la oxidacién localizada del material sin tratar a pesar de ser mayor

la ganancia en masa, debido a varios factores:

- Las dimensiones del material permanecen practicamente constantes.

- Las caracteristicas mecanicas se mantienen e incluso se produce un aumento
de la dureza superficial sobre toda la superficie evitdndose fallos localizados.

- A mayores tiempos de oxidacién el deterioro del material no aumenta
significativamente, ya que este tipo de capas de oxidacién suelen alcanzar un
espesor limite a partir del cual la movilidad de iones y electrones se ve muy

dificultada disminuyendo considerablemente la velocidad de oxidacion [185].

Aunque resulta dificil de detectar a partir del mapping de rayos X, es posible que
ademas del MgO también se forme una delgada pelicula de la espinela MgAl,O4 que
justificaria el aumento de microdureza Vickers observado anteriormente (Figura 93),
ya que se trata de un o6xido cuya estructura es mas densa y estequiométrica que la
capa de alimina original, sin embargo, son necesarias técnicas complementarias de

caracterizacion para confirmar la presencia de este éxido mixto.
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N B-AlFeSi

‘e
L4

Fig. 96 — Imagen BSE de la seccion transversal del material A361 modificado por
conversion con Ce después de 28 dias a 500°C y mapping de rayos X de los
elementos Mg, Al y O.

En lo que se refiere al material A361 modificado por electrolisis la figura 97
muestra su seccién transversal y el mapping de rayos X de los elementos quimicos
Mg, Al y O después del ensayo de oxidacién a 500°C. En primer lugar se observa un
enriquecimiento de Mg en la superficie, permaneciendo intactas las intercaras
matriz/P-AlFeSi y, en segundo lugar, una clara diferencia con respecto al material sin
tratar y modificado por conversién, que es que el mapping del Mg y O no muestran
que se pueda asociar su mayor concentracién en la superficie a la formacién de éxido
de Mg. Analizando el mapping del Al se observa que su distribucién superficial

coincide con la del Mg indicando la posible existencia de un 6xido mixto de Al y Mg.
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15 um

f 15 pm

Fig. 97 — Imagen BSE de la seccion transversal del material A361 modificado por
electrolisis con Ce después de 28 dias a 500°C' y mapping de rayos X de los
elementos Mg, Al y O.

Este 6xido mixto probablemente es la espinela MgAl>Os4, ya que es muy comuin
que en aleaciones de aluminio que contienen magnesio los productos de oxidacién
principales sean, ademas del aumento del espesor de la capa de alimina, el 6xido de
magnesio (MgO) y la espinela de aluminio-magnesio (MgAl,O4) [50].
Concretamente, para temperaturas superiores a 400°C se sabe que en primer lugar se
forma el MgO debido a la rdpida difusién de los iones Mg** (1,5 veces superior a la
del propio aluminio) a través de la capa de alumina y/o posibles defectos como
grietas o limites de grano que facilitan la migracién y su posterior oxidaciéon del Mg
en forma de MgO, mientras que, en segundo lugar, cuando la difusiéon del Mg ya no
esta tan favorecida, se forma la espinela MgAl,O, sobre la superficie mejorando la

resistencia a la oxidacion del material [257].
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Termodindmicamente, la formacién de este éxido mixto es mucho mas favorable
que la del MgO y Al,Os, y ademas su estequiometria es bastante exacta, lo que se
traduce en un bajo numero de vacantes y, por tanto, en una elevada resistencia a la
oxidacién [258,259]. Estudios recientes han confirmado que la elevada estabilidad
termodinamica de la espinela MgAl,O,, incluso para temperaturas préximas a los
1500°C, se debe no sé6lo a su elevada estequiometria sino también al desorden que
tiene lugar entre los atomos de Mg y Al, que alternan sus posiciones entre huecos

tetraédricos y octaédricos [260].

Si a estas excelentes propiedades se le suma una mayor dureza con respecto al
6xido de aluminio no es de extrafar, por tanto, que en la actualidad se estén
estudiando métodos para obtener recubrimientos ceramicos basados en esta espinela

con objeto de mejorar el comportamiento a elevadas temperaturas de las aleaciones

de A1[261].

Por tanto, cuando la aleacién A361 se modifica por electrolisis y se expone a una
atmoésfera oxidante a elevada temperatura (500°C) se produce la oxidacién
homogénea de toda su superficie siendo el producto de oxidacién mds probable la
espinela MgAl,Os, que mejora la resistencia a la oxidacién y la microdureza
superficial con respecto a la capa de alimina original debido a su mayor

estequiometria y estabilidad termodindmica.

Al analizar el comportamiento a oxidaciéon del material A361 en funcién del

tratamiento de modificacion superficial se deduce lo siguiente:

- En todos los casos se observa la formacién de dxidos de Mg (MgO y/o

MgAl,O4) debido a la elevada afinidad que presenta el Mg por el oxigeno.
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- Los materiales modificados por conversion y electrolisis dan lugar a mayores
ganancias de masa, debido probablemente a un menor espesor de la capa de
alimina original que favorece la difusiéon de cationes de Mg y Al hacia la

superficie del material y su posterior oxidacion.

- El bloqueo de las intercaras activas por parte de los recubrimientos lantanidos
dificulta la difusién del Mg hacia estas zonas consiguiéndose una oxidacion

mads homogénea sobre todo el material.

- El aumento de dureza observado para el material modificado por conversiéon
y por electrolisis se encuentra probablemente relacionado con la formacién
de una delgada pelicula de espinela MgAl,O4, que en el caso del material
tratado por electrolisis tiene mayor espesor y continuidad debido a que la

difusién del Mg se produce de forma mads controlada evitaindose la formacion

de MgO.

- Materiales compuestos de matriz A360

La figura 98 muestra las imdgenes BSE del material A360/SiC/10p en funcién del
tratamiento de modificacion superficial después de 28 dias a 500°C. En el material
sin tratamiento con sales lantanidas se observan algunos ntcleos de 6xido de Mg de
gran tamafio aunque aislados y se observan someramente las lineas de desbaste
seflalando un nivel de oxidacién bajo, aunque algo superior al del material A361

debido a la presencia del carburo de silicio.
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: ‘f‘“ﬁ Productos de -
“ Coxidacion Fig. 98 — Material A360/SiC/10p
S después de 28 dias a 500°C: a) sin
tratar, b,c) modificado por
conversion con Ce y La; d,e)
modificado por electrolisis con Ce y

AlFeSiMn

roductos de La

1}"-«3
AlFeSiMn o
b

Productos de Ce

En el material modificado por conversiéon con Ce y La, figura 98b-c, no se
observan los ntcleos de 6xido de magnesio que aparecen en el material sin tratar,
aunque si que se observa un mayor oscurecimiento de la superficie, probablemente
asociado a un enriquecimiento de Mg. Comparando estas micrografias con las del
material A361 (Figura 94b-c) se observa que el aspecto de la superficie sugiere lo que

ya se habia observado mediante ensayos gravimétricos; un mayor grado de oxidacién
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como consecuencia de la presencia de intercaras activas matriz/refuerzo y

matriz/compuestos intermetdlicos.

Cuando se modifica la superficie de los materiales A360 por electrolisis tampoco
se observan signos de oxidacién localizada, permaneciendo el recubrimiento de
Ce/La principalmente sobre los compuestos intermetalicos (Figura 98d-e).
Adicionalmente se observa que, tanto para el tratamiento por conversién como para
el de electrolisis el grado de oxidacién es mas elevado cuando se utiliza lantano,
segiin se habia observado por ensayos gravimétricos, debido posiblemente a una

menor cantidad de recubrimiento.

Las figuras 99, 100 y 101 muestran la seccién transversal y mapping de rayos X de
los elementos Mg, Al y O del material A360/SiC/10p sin tratar, modificado por
conversién y por electrolisis con Ce después de 28 dias a 500°C en una atmosfera
oxidante. Segin muestra la figura 99 la introduccién de particulas de refuerzo en este
tipo de aleaciones favorece la oxidacién heterogénea del material, localizindose en
las intercaras matriz/SiCp y en menor medida en las intercaras matriz/compuestos
intermetalicos debido posiblemente a la menor energia superficial asociada a la

interfase en este ultimo caso.

Al igual que en la aleacién A361 el producto de oxidacién principal es el éxido de
Mg (MgO), descartandose la posible formacién de la espinela MgAl,Os, ya que la
morfologia del producto de oxidacién no es muy compacta, siendo mas tipica del

MgO que de este éxido mixto.
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: 15 um

Fig. 99 — Imagen BSE de la seccion transversal del material A360/S5iC/10p después 28
dias a 500°C y mapping de rayos X de los elementos Mg, Al y O.

Cuando se modifican los materiales compuestos de matriz A360 por conversion
con Ce y La y se someten a la accién de una atmosfera oxidante a 500°C se produce
un mayor grado de oxidacidn segin se deduce de los ensayos gravimétricos, sin
embargo, segin muestra la figura 100 el nivel de deterioro es inferior al observado en
el material sin tratar, ya que a pesar de localizarse el ataque en las intercaras
matriz/SiCp éste no progresa hacia el interior del material en la misma proporcioén,

sino que tiende a distribuirse de una forma mas homogénea por toda la superficie.

Este tipo de ataque mds homogéneo puede deberse a la accién conjunta de dos
factores mencionados anteriormente; por una parte el bloqueo de las intercaras
activas por parte del recubrimiento lantanido que dificulta la difusiéon de Mg hacia

estas zonas, y por otra parte, un menor espesor de la pelicula de alimina como
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consecuencia del bloqueo de las zonas catddicas durante el tratamiento de
modificacién superficial y que permite la difusién mas homogénea de una mayor

cantidad de Mg hacia la superficie.

De acuerdo con Kim y Lee [262], el mecanismo por el cual se produce la oxidacién
del Mg influye significativamente en la resistencia a la oxidacién del material
expuesto a elevadas temperaturas, ya que si se produce la migracién del Mg y
posterior formacién de MgO se favorece la rotura de la capa de 6xido y posterior
oxidacién del material, mientras que, si difunde de forma controlada hacia la capa de
alimina disminuye la velocidad de oxidacién al reducir el nimero de vacantes en

esta capa segun el siguiente mecanismo [50]:

1) El Mg ocupa vacantes catiénicas:
Mg — Mg (vacante catiénica) + 2 (12)
2) Se mantiene el equilibrio de cargas por reducciéon del nimero de vacantes
anionicas al captar el oxigeno electrones y situarse en estas vacantes:
1/20, +2¢ — O (vacante anidnica) (13)
3) La disminuciéon de la conductividad idénica y mejora la resistencia a la

oxidacidn.

También existe una tercera posibilidad, que es la apariciéon de la espinela
MgAl,04, cuya formacién se ve favorecida cuando la cantidad de Mg que migra hacia

la superficie es pequefia y cuando la temperatura de oxidacién es superior a los 400°C

[263].

Al analizar la micrografia y el mapping de rayos X de la figura 100 se observa
claramente la estructura porosa del MgO alrededor de las particulas de SiC

comentada anteriormente, y también lo que podria ser espinela MgAl,O4. De forma
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que, a pesar de presentar una mayor ganancia de masa, los tratamientos de
conversién favorecen un menor nivel de deterioro al tratarse de un ataque mas
generalizado, e incluso mejoran la dureza superficial debido a la formacién de 6xidos

mixtos de Mgy AL

15 um 15 um

15 um

Fig. 100 — Imagen BSE de la seccion transversal del material A360/5iC/10p
modificado por conversion con Ce después de 28 dias a 500°C y mapping de rayos X
de los elementos Mg, Al y O.

En lo que respecta al tratamiento por electrolisis la figura 101 muestra la seccién
transversal del material A360/SiC/10p tratado con Ce y el mapping de rayos X del
Mg, Al y O después del ensayo de oxidacion a 500°C. Se observa un enriquecimiento
de Mg y O en la superficie del material hasta aproximadamente unos 10 um, sin
embargo, no se observa la formacién de la estructura porosa del MgO, presentando

un menor deterioro. Posiblemente el bloqueo de las intercaras matriz/SiCp y

249



Optimizacion de la resistencia a la corrosion y oxidacion

de MCMM Al/SiCp Resultados y Discusion

matriz/compuestos intermetalicos por parte del recubrimiento unido a un
crecimiento, durante los primeros dias del ensayo de oxidacién, de la capa de
alimina inicial con un mayor contenido en Mg justifiquen la mayor ganancia en
masa observada en los ensayos gravimétricos y la excelente resistencia a la oxidaciéon

que se deduce a partir de la seccién transversal que muestra la figura 101.

|

MgAl,0,

15 um : 15 pm

Fig. 101 — Imagen BSE de la seccion transversal del material A360/5iC/10p
modificado por electrolisis con Ce después de 28 dias a 500°C y mapping de rayos X
de los elementos Mg, Al y O.

Por tanto, resumiendo el comportamiento a la oxidacién de los materiales A360

en funcién del tratamiento de modificacidn superficial se deduce lo siguiente.

- La introduccién del refuerzo favorece la oxidacién heterogénea del material

con formacién de MgO principalmente en las intercaras matriz/SiCp.
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- En los materiales modificados por conversion y electrolisis el bloqueo de las
intercaras activas por parte de los recubrimientos lantdnidos dificulta la
difusién del Mg y por tanto la formaciéon de MgO, mejorando la resistencia a

la oxidacion.

- Es probable la formacién de espinela MgAl;O4 en los materiales modificados
por conversidn y por electrolisis ya que se observa un aumento de dureza y
del contenido en Mg en la superficie sin formacién de MgO, especialmente

cuando el tratamiento es por electrolisis.

- Materiales compuestos de matriz A380

La figura 102 muestra el aspecto superficial del material A380/SiC/10p sin tratar,
modificado por conversion y por electrolisis con Ce y La después de 28 dias a 500°C
en una atmosfera oxidante. Comparando la morfologia superficial de este material
con las de los materiales A361 y A360/SiCp se observa que la introduccién del
refuerzo unida a la presencia de compuestos intermetdlicos ricos en Cu y Ni favorece

un mayor grado de oxidacion.

El tratamiento por conversién y electrolisis con sales de Ce y La parece reducir el
ataque localizado en las intercaras matriz/refuerzo y matriz/compuestos
intermetalicos, produciéndose una oxidacién de caracter mas generalizado y que en
el caso de los tratamientos con La parece ser mayor debido a una menor cantidad de

recubrimiento con respecto a los tratamientos con Ce.
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Fig. 102 — Material A380/5iC/10p
después de 28 dias a 500°C: a) sin
tratar, b,c) modificado por
conversion con Ce y La; d,e)

modificado por electrolisis con Ce y
La.

intermetalicos

Produetos

. T

El estudio de la seccidn transversal en cada caso permite confirmar estas primeras
observaciones. Asi por ejemplo, en la figura 103 se observa que para el material
A380/SiC/10p después de 28 dias a 500°C se produce la oxidacién preferencial del Mg
en las intercaras matriz/refuerzo y en menor extensién en las intercaras
matriz/compuestos intermetalicos, debido posiblemente a la mayor energia

superficial que existe entre la matriz y las particulas de SiC.
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Al igual que en la aleacién A361 y en los materiales A360/SiCp se trata de un
ataque localizado que progresa hacia el interior del material en forma de MgO, el
cual presenta un aspecto poroso. Por tanto, la introduccién del refuerzo dificulta la
formacién de una pelicula de alimina continua y uniforme sobre toda la superficie
del material, favoreciéndose fenémenos de degradacién de tipo localizado al igual

que ocurria en los ensayos de atmosfera de niebla salina y medio marino simulado.

4. AlCuNi(Fe,Mn)

~“- “

Fig. 103 — Imagen BSE de la seccion transversal del material A380/SiC/10p después
de 28 dias a 500°C y mapping de rayos X de los elementos Mg, Al y O.

En las figuras 104 y 105 se observa que los tratamientos de modificacién
superficial por conversion y electrolisis tienen un efecto similar al observado en los
materiales A361 y A360/SiCp, produciéndose una distribucién mas homogénea de
los 6xidos de Mg y permaneciendo practicamente inalteradas la intercaras

matriz/refuerzo y matriz/compuestos intermetalicos.
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Sin embargo, debido al elevado niimero de intercaras que presentan este tipo de
materiales existe un mayor impedimento para la difusion homogénea del Mg siendo

mads comun la formacién de MgO que la de espinela MgAL,Os.

Fig. 104 — Imagen BSE de la seccion transversal del material A380/5iC/10p
modificado por conversion con Ce después de 28 dias a 500°C y mapping de rayos X
de los elementos Mg, Al y O.
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EEENY
AlCuNi'(_'Fe,l\Zn‘)'
\ MgAl 204
-«

ry ‘

15 um

15 um

Fig. 105 — Imagen BSE de la seccion transversal del material A380/51C/10p
modificado por electrolisis con Ce después de 28 dias a 500°C y mapping de rayos X
de los elementos Mg, Al y O.

4.4.4. Caracterizacién de los productos de oxidacién por DRX

De acuerdo con Nylund [50] el mejor método para la deteccién de MgO y de
MgAl;O4 en la superficie de aleaciones de aluminio sometidas a oxidacién es la
difraccién de rayos X, tal y como queda confirmado en la figura 106, que muestra los
difractogramas de rayos X para el material A361 en funcién de los diferentes

tratamientos de modificacién superficial con Ce después del ensayo de oxidacién a

500°C.
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Fig. 106 — Difractogramas de rayos X para el material A361 en funcion del
tratamiento de modificacion superficial con Ce después de 28 dias a 500°C.

En la aleacion A361 sin tratar se observa la aparicion de tres picos
correspondientes al MgO, confirmando que el producto de oxidacién principal
procede de la oxidacion del Mg. Mientras que para el material tratado por conversion
y por electrolisis aparecen un mayor nimero de picos que corresponden a la y-Al,Os,
a la espinela MgAl,O,4 y lo que podrian ser espinelas no estequiométricas de Mg y Al
([MgO]1x[Al,O3])x) [202]. Ademdas se aprecia que en el material tratado por
electrolisis la intensidad de los picos de espinela es mayor que la observada para el
material tratado por conversidn, justificando lo que se habia observado mediante

microscopia electrénica de barrido y medidas de microdureza Vickers.

La aparicién de y-Al,Ojz coincide con los resultados encontrados por otros autores
[264,265], en los que se detecta la formacion de este tipo de alimina con estructura
cristalina a diferencia de la a-Al;O3 cuyo caracter amorfo evita su deteccidon por

medio de esta técnica [266]. Por tanto, estos resultados darian apoyo a la hipdtesis de
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que para los materiales modificados con sales lantanidas el espesor de la capa de
alimina inicial es inferior al de los materiales sin tratar y que durante el proceso de
oxidacién ésta crece preferentemente en forma de y-Al>O3 con un contenido en Mg
superior al que posee la pelicula inicial de a-Al,O; pudiendo formarse mas

facilmente la espinela MgAl,O4, mejorando asi la resistencia a la oxidacién.

La figura 107 muestra resultados similares para el material A380/SiC/10p tratado
superficialmente con La, al aparecer los picos de difraccion correspondientes al
MgO, y-Al;,O3 y espinela MgAl,O4, ademas de los picos caracteristicos del material

(Al, Siy SiC).

— Electrolisis A380/SiC/10p
Conversion
Sin tratar —
<
Q
» oo 8}
o) o, 2 .
£ =3 g2
oS o % =z 9: 3 S o
=< _$3 02 02 = g
< g’u_) = > 5 -l < - — _
L = = nh =S '/ Lo < »
AL A

Intenisdad (Unid. Arb.)

Fig. 107 - Difractogramas de rayos X para el material A380/5iC/10p en funcion del
tratamiento de modificacion superficial con La después de 28 dias a 500°C en
atmosfera oxidante.
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4.4.5. Estudio de la nucleacién y crecimiento de los productos de oxidacion

- Aleacion de referencia A361

En la figura 108 se observa que el proceso de oxidacién en la aleacién A361
después de 5 dias a 500°C comienza preferentemente en las intercaras matriz/B-
AlFeSi y matriz/Si eutéctico con la formacién de éxido de Mg, confirmando que las
intercaras juegan un papel determinante en la nucleacién de los productos de
oxidacién y que el Mg posee mayor afinidad por el oxigeno y coeficiente de difusién

que el resto de elementos aleantes.

En la figura 109, que muestra una vista general de la aleacién A361 modificada
superficialmente por conversiéon con Ce y el mapping de rayos X de los elementos
Mg, Al y O, se observa que el mecanismo de oxidacién que tiene lugar es
completamente distinto al del material sin tratar, ya que las intercaras matriz/B-
AlFeSi y matriz/Si no presentan el 6xido poroso de Mg que se formaba en el material
sin tratar, sino que se produce una difusién homogénea del Mg aunque ligeramente
localizada en los espacios interdendriticos debido al mayor numero de
heterogeneidades en esta zona. También cabe destacar la distribucién mas
homogénea del oxigeno con respecto al material sin tratar sefialando un fenémeno

de oxidacién mas generalizado y que afecta a toda la superficie.

La observacién del Si eutéctico sin necesidad de un ataque metalografico como el
que se realiz6 en la caracterizacién microestructural de los materiales (Ver apartado
3.1), sugiere la presencia de una capa de alimina de menor espesor que en el
material sin tratar y que favoreceria la difusién mds homogénea del Mg hacia la

superficie del material.
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: B-AlFeSH
-B-All

Productos

Fig. 109 — Detalle de la oxidacion de la aleacion A361 modificada por conversion con

Ce después de 5 dias en una atmdstera oxidante a 500°C y mapping de rayos X de los
elementos Mg, Al y O.

Los andlisis EDS realizados sobre la superficie que muestra la figura 109 muestran
que ademas de producirse una difusiéon preferente del Mg en los espacios
interdendriticos también existe un enriquecimiento de este elemento en las
dendritas a-Al y en las intercaras matriz/B-AlFeSi, aunque en menor proporcion que
en el material sin tratar debido al bloqueo de las intercaras activas por parte de los
productos de Ce. La cuantificacion del Al y el Mg a partir del analisis EDS sobre los
espacios interdendriticos da una relacién Al:Mg de aproximadamente 2:1, sefialando
a la espinela MgAl,O4 como producto de oxidacién mas probable, tal y como ya se

habia comprobado mediante DRX.
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Fig. 110 - Andlisis EDS sobre Ia
aleacion A361 modificada por
conversion con Ce después de 5 dias
a 500°C. a) espacios
interdendriticos; b) a-Al y c)
Intercara matriz/f-AlFeSi.

En la figura 111 se observa que la aleacién A361 modificada por electrolisis con

Ce muestra un mapping de rayos X del Mg correspondiente a un proceso de difusion

mas homogéneo que el observado para el material sin tratar y para el tratado por

conversién, extendiéndose tanto por las dendritas de a-Al como por los espacios

interdendriticos, debido posiblemente al bloqueo de las intercaras matriz/B-AlFeSi y

matriz/Si por parte del recubrimiento de Ce.
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- Materiales compuestos de matriz A360

La figura 112 muestra la morfologia superficial del material A360/SiC/10p después
de 5 dias a 500°C. En comparacién con la aleacién A361 los materiales compuestos
A360 sufren un grado de oxidacién superior, debido a que las intercaras matriz/SiCp
y matriz/AlFeSiMn favorecen una rapida difusiéon del Mg hacia la superficie para dar
lugar a nicleos de MgO de color blanco. Formados normalmente por migracién y

posterior oxidacién del Mg (Figura 112b) [267].

Ademas de la oxidacion localizada en estas intercaras también se observan nucleos
de 6xido de Mg en los limites de grano de la capa de alimina, la cual, segiin Nylund
[50], experimenta un fenémeno de recristalizacién por encima de los 400°C dando
como resultado una pelicula de y-Al,Os, cuya continuidad se ve alterada por la

presencia de particulas de refuerzo (Figura 112c).

Al estudiar los materiales compuestos A360/SiCp modificados por conversiéon con
Ce y La se observa un menor grado de deterioro, ya que la superficie se oxida de
forma generalizada, evitdindose casi en su totalidad la formacién de MgO en las
intercaras matriz/SiCp-AlFeSiMn (Figura 113). Analizando el mapping de rayos X
del Mg y del Al se observa que los dos elementos se distribuyen practicamente de
forma idéntica, lo que de acuerdo con las medidas de DRX y microdureza Vickers

deberia corresponderse con la formacién de la espinela MgAl,Os.
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Al observar a mayores aumentos las intercaras matriz/SiCp y matriz/Si, figura
113b, se deduce que a pesar de producirse pequefios nucleos de MgO estos no
suponen una pérdida de coherencia para estos dos constituyentes, por tanto, como ya
se habia observado en la seccidn transversal, cuando los materiales A360/SiCp se

modifican por conversiéon con Ce y La disminuye el grado de deterioro.

Mediante los tratamientos de modificacién superficial por electrolisis los
resultados son similares (Figura 114), de modo que las intercaras de la matriz con las
particulas de refuerzo, AlFeSiMn vy silicio eutéctico permanecen practicamente
intactas debido a una difusién homogénea del Mg a lo largo de toda la superficie del

material, con formacién de la espinela MgAl,Oy.

Adicionalmente, en este tipo de tratamientos también se observa que el
recubrimiento aparece mas cuarteado después de estar expuesto a 500°C, lo que
probablemente se deba al cambio de hidroxido a 6xido de Ce/La con la
correspondiente pérdida de agua o también por el cambio de volumen que se

produce en la transformacién de Ce;O3 a CeOs.

- Materiales compuestos de matriz A380

Segin muestra la figura 115a, el nivel de deterioro que presentan este tipo de
materiales cuando se exponen a elevadas temperaturas aumenta considerablemente
con respecto a la aleacién A361 y los materiales A360/SiCp, debido tanto a la
presencia de las particulas de refuerzo como a la de los compuestos intermetélicos
ricos en cobre y niquel, que aceleran la formaciéon de MgO en las intercaras y limites

de grano (Figura 115b-d).
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Fig. 115 — Material A380/5iC/10p después de 5 dias en una atmdsfera oxidante a
500PC a) Vista general; b) detalle de las intercaras matriz/SiCp, c) detalle de limites
de grano y d) andlisis EDS sobre los niicleos de oxido.

De forma andloga a lo que ocurria en los materiales A360 con 10 y 20% de SiC, en
la figura 116 se muestra que la modificacién superficial de los materiales A380/SiCp
por conversién y electrolisis reduce el grado de oxidacién localizada, especialmente
con este ultimo tratamiento debido a que la mayor cantidad de recubrimiento
dificulta la difusién del Mg hacia las intercaras activas. Sin embargo, sigue
formandose MgO en dichas intercaras, ya que este tipo de materiales presentan una

elevada concentracién de heterogeneidades.
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Fig. 116 — Material A380/51C/10p después de 5 dias en una atmdsfera oxidante a
500PC a) conversion Ce: vista general y detalle; b) electrolisis Ce: vista general y
detalle.

4.4.6. Caracterizacién superficial por XPS

A partir de los resultados obtenidos por MEB y DRX se ha observado que los
tratamientos por electrolisis mejoran el comportamiento a la oxidacién a elevadas
temperaturas de los materiales estudiados, al producirse sobre su superficie un
fenédmeno de oxidacién generalizada y no localizada como en los materiales sin tratar
y tratados por conversién, aunque estos ultimos en menor extensién. Por este
motivo, con objeto de analizar la naturaleza de la superficie metdlica y de los
productos lantdnidos bajo la accién de elevadas temperaturas, se decidié estudiar
mediante la técnica de XPS la superficie de los materiales tratados por electrolisis

con Ce y La.
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a) Caracterizaciéon de los tratamientos por electrolisis con Ce y La

La tabla 20 muestra las composiciones elementales obtenidas mediante XPS sobre
la aleacién de referencia A361 modificada por electrolisis con Ce y La, y que recoge
de forma representativa lo observado para todos los materiales. A partir de los
porcentajes atomicos de Ce, La y Al es posible calcular la relacién Ln/(Ln+Al), siendo
Ln el elemento lantdnido, que informa cualitativamente sobre la extensién de los
recubrimientos aplicados. Asi para el tratamiento con Ce este valor es de 0.44,
mientras que para el La es de 0.59, lo que podria suponer que los productos ricos en
Ce y La cubren aproximadamente el 45 y 59% de la superficie de la aleacién A361

respectivamente.

Tabla 20. Porcentaje atomico observado por XPS en la superficie externa de la
aleacion A361 tratada por electrolisis (Ln: Ce, La).

% Atdémico Electrolisis Ce Electrolisis La

@) 53 64

Al 19 9

Ce 15 -

La - 13

Si 0 0

Cl 13 13
Ln/(Ln+Al) 0,44 0,59
O/(Ln+Al) 1,6 2,8

Hay que hacer notar la ausencia de Si en la superficie de las muestras tratadas con
Ce y La, lo que sugiere que los precipitados ricos en Ce y La no se encuentran
uniformemente distribuidos sobre la superficie de la aleacién sino principalmente
localizados en las fases ricas en silicio, B-AlFeSi y Si eutéctico, como ya se habia

observado con anterioridad mediante microscopia electrénica de barrido.
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A partir de la relacién O/(Ln+Al) para el tratamiento por electrolisis con Ce es
posible establecer la existencia de especies del tipo Ce;O3 y AIOOH como
componentes mayoritarios de la capa de productos sobre la superficie. No obstante, si
se asume que no se produce la descomposicion térmica del AIOOH para dar alimina
durante la etapa de secado posterior al tratamiento de electrolisis y que el contenido
en Al se mantiene constante, un aumento en el valor de la relaciéon O/(Ce+Al) por
encima de 1.5, correspondiente al Ce;Os, podria guardar relacién directa con la

formacién de CeO, [268,269].

En el tratamiento por electrolisis con La el valor de la relacion O/(Ln+Al) es
proximo a 3 (Tabla 20), indicando la existencia de especies del tipo La(OH)3; y
AlOOH como componentes mayoritarios de la capa de productos sobre la superficie.
Estos resultados muestran una cierta similitud con los observados por Ozawa [270] y
Milt [271], que indicaban que las transformaciones La(OH); — LaO(OH) y
LaO(OH) — LayO3 ocurren para temperaturas de 360 y 500°C, respectivamente,
permaneciendo estable el hidroxido de La, La(OH)3, después de la etapa de secado a

105°C que sigue al tratamiento de electrolisis.

En las figuras 117a-b se muestran los espectros de alta resoluciéon Ols obtenidos
en la superficie de la aleaciéon A361 modificada por electrolisis con Ce y La. Para el
tratamiento con Ce, el espectro Ols muestra una componente a una energia de
ligadura de 530.0 eV asociada a la presencia de oxigeno en forma de 6xidos de cerio y
otras dos que aparecen a energias de ligadura de 532.0 y 533.5 eV, que podrian
atribuirse a la presencia de oxigeno en forma de 6xidos de aluminio/hidréxidos de
cerio y de agua, respectivamente (Figura 117a). La presencia de agua a nivel
superficial se podria asociar a su adsorcién por el contacto de la muestra con la
atmosfera de laboratorio. En el caso del La, el espectro Ols que muestra la figura

117b presenta tres picos diferentes, uno a 530.0 eV correspondiente al oxigeno en
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forma de La;O3/Al;0; y otros dos a 532.2 y 533.8 eV que probablemente

correspondan al oxigeno en forma de éxidos de aluminio, hidréxido de lantano y

agua.
a) b)
Al O
23
La(OH),
La,0, H,0
adsorbida

526 528 530 532 534 536 538 540 526 528 530 532 534 536 538 540
Energia de ligadura (eV) Energia de ligadura (eV)

Fig. 117 - Espectros XPS de alta resolucion OIs obtenidos en la superficie de la
aleacion A361 tratada por electrolisis con a) cerio y b) lantano.

En la figura 118 se muestran los espectros XPS de alta resoluciéon Al2p obtenidos
en la superficie de la aleacién A361 tratada por electrolisis con Ce y La. En la figura
118a el espectro XPS muestra dos componentes, una mads intensa a energias de
ligadura de 75.0 eV que se podria asociar a la presencia de aluminio en forma de A1*,
y otra menos intensa a 72.7 eV asociada a la presencia de aluminio en estado
metélico Al°. Mientras que sobre la superficie tratada por electrolisis con La, figura
118D, no se observa una sefial apreciable de aluminio metélico Al°, indicando una

tendencia a la completa oxidacién del Al° para dar A1** en la superficie de la muestra.

La ausencia de la sefial del aluminio metdlico en la superficie tratada con La se
puede asociar a un mayor espesor de la capa de 6xido de aluminio en comparacién
con el tratamiento con Ce, ya que durante la precipitacién del hidréoxido de La el
valor de pH que se alcanza sobre la superficie metalica es mayor y, por tanto, se

13

, . . ., 0 .,
encuentra mas favorecida la oxidacién de Al" a Al dando lugar a la formacién de

capas de 6xido de aluminio de mayor espesor [268].
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Fig. 118 - Espectros XPS de alta resolucion Al2p obtenidos en la superficie de la
aleacion A361 tratada por electrolisis con a) cerio y b) lantano.

Los espectros XPS de alta resolucién Ce3d y La3d obtenidos en la superficie de las
muestras tratadas por electrolisis se muestran en la figura 119. El espectro Ce3d,
figura 119a, muestra componentes a energias de ligadura de 882.4, 886.4, 889.4,
898.9, 901.8, 905.3 y 908.4 eV vy el satélite caracteristico de la presencia de cerio en
forma de Ce** a 916.7 eV [272]. Este espectro es relativamente complejo aunque se
pueden distinguir cuatro dobletes distintos, donde los picos entre 880 y 890 eV
corresponden al nivel 3ds, y los situados entre 890 y 910 eV a los estados 3ds; y 3dsp.
dobletes u/v y u/v son el resultado de la transferencia de uno o dos electrones
desde el orbital O2p al orbital vacio Ce4f. Por ultimo, el doblete u/v, se puede

asignar a la fotoemision de los cationes Ce** [273,274].

En el tratamiento por electrolisis con La el espectro de alta resolucion La3d que
muestra la figura 119b muestra un tnico doblete a una energia de 835.0 eV,
caracteristico del lantano en forma de La®*". De acuerdo con Yu y Li [275] es posible
calcular el porcentaje en 4rea de Ce* sobre la superficie de la muestra utilizando la

siguiente expresion.
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%Ce*"= %u’ /14 x 100 (15)
donde u" es el porcentaje de area del satélite que aparece a 916.7 eV con respecto al
area total del pico Ce3d. Concretamente, para la aleaciéon A361 tratada por

electrolisis el contenido en Ce*' es del 25%, posiblemente en forma de CeO, 6

CeOQ-XHzo [276].

870 880 890 900 910 920 930 825 830 835 840 845 850 855 860 865
Energia de ligadura (eV) Energia de ligadura (eV)

Fig. 119 - Espectros XPS de alta resolucion Ce3d y La3d obtenidos en la superficie de
la aleacion A361 tratada por electrolisis.

b) Analisis XPS para temperaturas entre 100 y 400°C

Con objeto de estudiar la influencia de la temperatura en la naturaleza de los
recubrimientos lantanidos obtenidos por electrolisis, se muestran en la tabla 21 de
forma representativa las composiciones elementales obtenidas mediante XPS sobre la
superficie de la aleacion A361 tratada por electrolisis con Ce y La y expuesta 1h a

100, 200, 300 y 400°C.

En la muestra tratada por electrolisis con Ce las relaciones atémicas O/(Ce+Al)
obtenidas tienden a aumentar con la temperatura, lo que parece indicar la formacién
de una capa enriquecida en CeO,. Asimismo, el contenido en Ce sobre la superficie

disminuye desde un 15%, para temperaturas comprendidas entre 100 y 300°C, hasta
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un porcentaje atémico del 7% después de 1h a 400°C, aumentando
significativamente el contenido de Al (Ce/(Ce+Al)=0,18). Estos datos sugieren que
para una temperatura de 400°C se favorece en mayor medida la oxidacion del

aluminio presente en la aleacidn, coincidiendo estos resultados con los encontrados

por Li [277] y Yamasaki [278].

Tabla 21. Porcentaje atomico observado por XPS en la superficie externa de la
aleacion A361 después de 1h a 100, 200, 300 y 400°C.

T Ln/ O/

%0 %Al %Ce %lLa %Cl E i
Q) 0 o 0Ce %la % (Ln+AD)  (LnsAl) species
Ce203, CCOZ,
100 53 19 15 - 13 0,44 1,6 AIOOH, AL’
CEQO;;, CeOz,
o 200 57 19 14 - 10 0,42 1,8 AIOOH, AL’
CeOz, Cezog,
300 60 17 15 - 8 0,46 1,9 ALO,, AL
400 60 31 7 - 2 0,18 1,6 Alz05,CeO,
C6203
La(OH)g,
100 64 9 - 13 13 0,59 2,8 AlOOH
La(OH)s,
200 66 11 - 14 9 0,57 2,7 AlOOH
LaOOH,
LaE
300 65 14 - 13 8 0,49 2,4 La(OH);
AIOOH
LaOOH,
400 67 13 - 14 6 0,51 2,4 La(OH)3,
AL,O,

En la aleaciéon A361 tratada por electrolisis con La se observa que el contenido en
este elemento no varia significativamente con la temperatura, permaneciendo en
porcentajes proximos al 14%. No obstante, se observa una disminucién de la relacién
O/(La+Al) desde valores préximos a 3 en el intervalo de temperaturas entre 100 y
200°C, correspondientes a la presencia de La(OH)s;, hasta un valor de 2,4 para

temperaturas superiores a 300°C, correspondientes a la mezcla de LaOOH y La(OH)s.
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Con objeto de poder confirmar estas observaciones se obtuvieron los espectros
XPS de alta resolucién Ols, Al2p y Ln3d que muestran las figuras 120, 121 y 122. De
este modo, en los espectros Ols para la muestra tratada por electrolisis con Ce se
produce un incremento de la intensidad de la componente de los 6xidos de Ce al
aumentar la temperatura de 100 a 300°C, lo que podria guardar relacién directa con
la transformacién de Ce(OH)3; a Ce;O3 y/o con la formacién de 6xidos de Ce(IV) a
partir de los éxidos de Ce(IIl) iniciales, y que justificaria el aumento de la relacién

O/(Ce+Al) observado en la tabla 21 (Figura 120).

De forma similar, para la muestra tratada por electrolisis con La, un aumento de la
temperatura de ensayo supone un incremento de la intensidad de la componente a
530.0 eV, correspondiente al 6xido de La, LayOs. Debido muy posiblemente a la
transformacién de hidrdoxido a 6xido de La para temperaturas superiores a 360°C

[270].

Los espectros XPS de alta resolucién Al2p que muestra la figura 121, obtenidos en
la superficie de la aleaciéon A361 tratada por electrolisis con Ce y La muestran como
dato mas relevante la variacion de la intensidad del pico que aparece a 72.7 eV,
asociado a la presencia de aluminio en estado metalico (Al°). De este modo, en la
muestra tratada con Ce, esta componente desaparece para temperaturas superiores a
300°C, posiblemente relacionado con la oxidacién del substrato metalico y formacién
de una capa de 6xido de aluminio en la superficie mas externa del material. Mientras
que en la muestra tratada con La y expuesta a 100-400°C no se observa una sefal
apreciable de Al lo que sugiere un mayor espesor de la capa de 6xido de aluminio

después de este tratamiento.

276



Optimizacion de la resistencia a la corrosion y oxidacion
Resultados y Discusion

B de MCMM Al/SiCp

Ce 100°C | La 100°C
AlO,/Ce(OH), AlLO /La(OH),
Oxidos H,0 Oxidos HO
de Ce adsorbida de La 2
adsorbida
Ce 200°C |La

La

La

Fig. 120 - Espectros XPS de alta resolucion OIs obtenidos en la aleacion A361

Energia de ligadura (eV)

526 528 530 532 534 536 538 526 528 530 532 534 536 538

tratada por electrolisis con Ce y La y expuesta 1h a 100, 200, 300 y 400°C.
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100°C

Ce | 300°C | La 300°C

69 72 75 78 69 72 75 78
Energia de ligadura (eV)

Fig. 121- Espectros XPS de alta resolucion AlZp obtenidos en la aleacion A361
tratada por electrolisis con Ce y La y expuesta 1h a 100, 200, 300 y 400°C.

La figura 122 muestra los espectros XPS de alta resolucién Ce3d y La3d obtenidos
en la superficie de la aleacién A361 tratada por electrolisis con cerio y lantano
conforme aumenta la temperatura de exposicion. En el espectro Ce3d destaca el
incremento significativo del pico de Ce™ al aumentar la temperatura, que junto con
el incremento del contenido de éxidos observado en la figura 120, tiende a sugerir
una transformacion de los éxidos de Ce** iniciales (tipo Ce0O3) a 6xidos de Ce* (tipo

Ce0O,), aunque segun apuntan algunos investigadores la componente observada a
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533.0 eV en el espectro Ols correspondiente al H,O también sugiere la presencia de

6xidos hidratados del tipo CeO,.xH,0 [279].

876 888 900 912 924 830 840 850 860
Energia de ligadura (eV)

Fig. 122- Espectros XPS de alta resolucion Ce3d y La3d obtenidos en la aleacion
A361 tratada por electrolisis con Ce y La y expuesta 1h a 100, 200, 300 y 400°C.

A partir de la expresiéon de Yu y Li, definida anteriormente, es posible obtener la
evolucién del porcentaje en drea de Ce(IV) conforme aumenta la temperatura de

exposicion (Tabla 22).
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Tabla 22. Porcentaje en drea de Ce** calculado a partir del pico XPS de alta
resolucion Ce3d.

Temperatura (°C) 100 200 300 400
%Ce"" 25 44 69 70

A semejanza de la evolucion observada en los valores de la relacién O/(Ce+Al), la
tabla 22 pone de manifiesto un incremento con la temperatura del porcentaje en drea
de Ce*, llegando hasta el 70% cuando la temperatura supera los 300°C. Estos
resultados muestran una cierta similitud con los observados por Zhitomirsky [280],
que indicaban que el Ce** (Ce,03/Ce(OH)s) no es estable en contacto con O, y tiende

a convertirse automaticamente a Ce*" (CeO,/CeQyxH,0).

Por otra parte, en la superficie tratada por electrolisis con La los espectros XPS
La3d muestran que la intensidad del doblete a 835 eV, caracteristico del La**, no
varia significativamente después de la exposicién en el intervalo de temperaturas
entre 100 y 400°C. Por tanto, a partir de estos espectros y de la ausencia de cambios
significativos en los contenidos de O, Al y La en el intervalo de temperaturas entre
100 y 400°C se deduce que en la aleacién A361 tratada por electrolisis con La no se

ha producido una oxidacién apreciable de la superficie.

¢) Analisis XPS sobre las muestras expuestas 28 dias a 500°C

En la tabla 23 se muestran las composiciones elementales obtenidas mediante XPS
en la superficie externa de los materiales A361, A360/SiC/10p y A380/SiC/10p sin
tratar y tratados por electrolisis con Ce y La después de 28 dias a 500°C. (Los
resultados obtenidos para los materiales A360/SiC/20p y A380/SiC/20p son similares
a los de los materiales con 10% de refuerzo y no se muestran). En general, ademas de
los constituyentes basicos en estos materiales, Al, Si, etc. e impurezas como el Na y S,

destaca el importante contenido en Mg observado en la superficie externa, que
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confirma la oxidacion preferente de este elemento con respecto a los demas aleantes,

segln se observ6 mediante MEB y DRX.

Las relaciones atomicas Al:Mg obtenidas en las distintas muestras alcanzan valores
préximos a 2, lo que podria suponer que el Al se encuentra combinado con el Mg en
forma de MgAl,O4, aunque también puede deberse a la presencia combinada de
MgO y Al,Os. Es interesante destacar una ligera disminucion en el porcentaje
atomico de Ce y La y un aumento del contenido en Al en los materiales
A360/SiC/10p y A380/SiC/10p después de 28 dias a 500°C, especialmente en este
ultimo, debido a un mayor crecimiento de la pelicula de productos de oxidacién con

respecto a la aleacion A361.

Tabla 23. Porcentaje atomico observado por XPS en la superficie externa de los
materiales A361, A360/S5iC/10p y A380/SiC/10p sin tratar y tratados por electrolisis
después de 28 dias a 500°C (Ln: Ce, La).

Material %0 %Al  %Si  %Ln %Mg %Na %S AlMg
Sin tratar
A361 39 35 5 - 18 1 2 1.9
A360/SiC/10p 40 32 7 - 18 1 2 1.8
A380/SiC/10p 38 36 7 - 16 2 1 2.2
Electrolisis Ce
A361 56 22 5 5 12 0 0 1.9
A360/SiC/10p 46 22 6 6 12 8 0 1.7
A380/SiC/10p 43 34 7 0 14 2 0 2.4
Electrolisis La
A361 48 28 5 5 12 2 0 2.3
A360/SiC/10p 47 30 6 1 14 2 0 2.1
A380/SiC/10p 47 33 5 2 11 2 0 3

En la figura 123 se muestran los espectros XPS de alta resolucion Ols, Al2p, Si2p

y Mg2p obtenidos en la superficie de la muestra de aluminio A361 sin tratar y
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tratada por electrolisis con Ce y con La. (Estos espectros son representativos de los

observados en las superficies del resto de materiales).

O1s Al 2p Si2p Mg 2p

: ALO./
+ [IMgALO,

MgO/MgALO,

Sin tratar

. Sin tratar

MgO/
\ MgALO,

Lo la La| T La|
528 531 534 537 69 72 75 78 96 100 104 108 46 48 50 52 54
Energia de ligadura (V)

Fig. 123 - Espectros XPS de alta resolucion Ols, ALZp, Si2p y MgZp después de 28
dias a 500°C obtenidos en la superficie de la aleacion A361 sin tratar y tratada por
electrolisis con Ce y La.
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En el espectro Ols obtenido en la superficie sin tratar se observa una unica
componente a una energia de ligadura préxima a 531.0 eV asociada a la presencia de
oxigeno en forma de Al,O3, MgO y/o MgAl,O4, mientras que en los espectros Ols
obtenidos en la superficie tratada con Ce y La, ademas de esta componente, aparecen
otras dos a energifas de ligadura mas bajas, 529.6 y 530.1 eV, asociadas a la presencia

de 6xido de cerio y lantano respectivamente.

En los espectros Al2p tinicamente se observa una componente a una energia de
ligadura de 73.4 eV asociada posiblemente a la presencia de aluminio en forma de
MgAl,O4, aunque son necesarios analisis con patrones de MgO, Al,O3 y MgAl,O,4

para poder confirmarlo.

Los espectros Si2p obtenidos en la superficie del material A361 sin tratar y tratado
con Ce muestran una inica componente a una energia de ligadura de 102.5 eV que
se asocia a la presencia de silicio en forma de Si*', mientras que en la superficie
tratada con La aparece una segunda componente a una energia de ligadura de 104.5

eV asociada al pico La4d.

Respecto a los espectros Mg2p obtenidos aparece una unica componente a una
energia de ligadura de 50.6 eV asociada posiblemente a la presencia de magnesio en

forma de MgAl,O4, aunque también puede deberse a la presencia de MgO.

En las figuras 124a-c se muestran los espectros XPS de alta resolucion Ce3d
obtenidos en la superficie de las muestras A361, A360/SiC/10p y A380/SiC/10p
tratadas por electrolisis con Ce y expuestas 28 dias a 500°C. Y en las figuras 125d-f

los mismos espectros después de 10 minutos de bombardeo con iones argén (AIB).
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A361 A360/SiC/10p A380/SiC/10p

4+

% Ce"" =94 Original |% Ce"" = 96 Original Original
d 3+ 3+ e 3+ 3+ 3+ 3+
) Ce Ce ) Ce Ce4+ Ce " f) Ce . Ce Ce4+
wl| ce* 4+ Ce ce* Ce
Ce Ce‘Pr Ce
% Ce*" =49 +10 B.A| % Ce* =50 +10 B.A|% Ce* =57 +10 B.A.
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Fig. 124 - Espectros XPS de alta resolucion Ce3d obtenidos en la superficie de las
muestras tratadas con cerio (a-c) y después de 10 minutos de A.1.B(d-1).

Se observa claramente que, en los materiales A361 y A360/SiC/10p expuestos 28
dias a 500°C en una atmdsfera oxidante, el porcentaje de Ce* ha aumentado
considerablemente (~95%), mientras que en el material A380/SiC/10p la sefial de Ce
que aparece es muy poco intensa debido probablemente a un mayor espesor de la
capa de productos de oxidacién (Figuras 124a-c). Aunque, bastan 10 minutos de AIB
en la superficie de este material para detectar una sefial apreciable de Ce (Figura
124f). La determinacién del porcentaje en Ce*, antes y después del AIB sobre estos
materiales, muestra un enriquecimiento en Ce®" en la parte més interna del
recubrimiento confirmando los resultados encontrados por otros investigadores que

aseguran que; en un principio el recubrimiento estd formado casi en su totalidad por
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Ce(OH)3 y Ce;0Os3, pero que debido a la inestabilidad del Ce®" en contacto con el 0,

de la atmésfera éste tiende a oxidarse a Ce** en forma de CeO; y/o CeO2-xH,0 [281].

En lo que se refiere a las muestras tratadas con La las figuras 125a-f muestran los
espectros La3d obtenidos en la superficie de los materiales A361, A360/SiC/10p y
A380/5iC/10p antes y después de 10 minutos de AIB. A diferencia de lo que ocurre
con el Ce, el La s6lo presenta un estado de oxidacion y no se observan marcadas
diferencias en la forma de los espectros XPS de alta resolucién La3d obtenidos en la
superficie después de 10 minutos de AIB respecto a los obtenidos en la superficie

externa, lo que indica una capa de oxidaciéon mas homogénea (Fig. 125a-c).

A361 A360/SiC/10p A380/SiC/10p
a) | b) 0)
La La3+
La’

Original Original Original

d 3+ e f .

) La ) La® )

+10 B.A. +10B.A. + 10 B.A.

830 840 850 860 830 840 850 860 830 840 850 860
Energia de ligadura (eV)

Fig. 125 - Espectros XPS de alta resolucion La3d obtenidos en la superficie de las
muestras tratadas con lantano (a-c) y después de 10 minutos de A.1.B(d-f).
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En los espectros XPS de alta resolucion Ols, Al2p, Si2p y Mg2p obtenidos en la
superficie después de 10 minutos de AIB no se han observado diferencias
significativas respecto a los obtenidos en la superficie externa (Figura 123) y no se

muestran.

En la tabla 24 se muestran las composiciones elementales obtenidas mediante XPS
en la superficie externa de las muestras A361, A360/SiC/10p y A380/SiC/10p sin
tratar y tratadas por electrolisis con Ce y La después de 28 dias de exposicién a 500°C
y bombardeadas por iones argén durante 10 minutos. En general, los resultados
obtenidos son muy similares a los de la superficie externa (Tabla 23), aunque debe
destacarse que el contenido de Ce y La observado en la aleacion A361 es mucho
mayor que el de los materiales A360/SiC/10p y A380/SiC/10p debido seguramente a
un menor nivel de oxidacién como consecuencia del menor nimero de intercaras

activas sobre su superficie.

Tabla 24. Porcentaje atomico observado por XPS en la superficie obtenida después de
10 minutos de AIB de los materiales A361, A360/51C/10p y A380/SiC/10p sin tratar y
tratados por electrolisis después de 28 dias a 500°C (Ln: Ce, La).

Material %0 %Al  %Si %Ln %Mg %Na %S Al/Mg
Sin tratar

A361 38 38 5 - 16 1 0 2.3

A360/SiC/10p 40 36 6 - 16 1 0 2.3

A380/SiC/10p 38 36 7 - 16 2 0 2.2
Electrolisis Ce

A361 47 23 4 15 11 0 0 2.1

A360/SiC/10p 44 24 4 10 11 6 0 2.4

A380/SiC/10p 41 34 6 2 14 2 0 2.3
Electrolisis La

A361 49 24 5 10 10 2 0 2.4

A360/SiC/ 10p 44 35 5 2 13 1 0 2.7

A380/SiC/10p 47 31 6 3 12 1 0 2.6
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4.4.7. Conclusiones parciales

Para temperaturas comprendidas entre 350 y 425°C la composicién de la matriz y
la adicién de particulas de SiC en los materiales estudiados practicamente no
influye en el grado de oxidacién. Mientras que a temperaturas superiores a
425°C, el proceso de oxidacion se acelera significativamente debido a que las
intercaras matriz/SiC y matriz/compuestos intermetalicos actian como lugares

preferentes para la nucleacién y crecimiento de los productos de oxidacidn.

En los materiales modificados superficialmente por tratamientos de conversién y
electrolisis con sales de Ce y La no se observan diferencias significativas cuando
operan a temperaturas comprendidas entre 325 y 450°C. Sin embargo, a 500°C
experimentan una mayor ganancia en masa que los materiales sin tratar,
posiblemente debido a la regeneracion de la capa de alumina parcialmente
adelgazada como consecuencia del bloqueo de las zonas catddicas durante el

tratamiento de modificacion superficial.

En todos los materiales, con y sin tratamiento superficial se observa que, a 500°C
el proceso de oxidacién sigue una ley cinética de tipo logaritmico asociada al

crecimiento de una pelicula de oxidacién protectora.

Las medidas de microdureza Vickers muestran que el aumento de la proporciéon
de particulas de SiC y de la concentracién de Cu y Ni mejoran la dureza
superficial de los materiales. Un aumento de la temperatura hasta 500°C
disminuye el valor de microdureza debido a fendmenos de crecimiento de grano
y engrosamiento de compuestos intermetalicos, aunque la presencia del refuerzo

dificulta la fluencia de la matriz a elevadas temperaturas permaneciendo la
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dureza en un valor aceptable. La modificacién superficial con Ce y La no influye
significativamente en el valor de dureza, sin embargo, después de 28 dias a 500°C
este valor aumenta, especialmente en los materiales modificados por electrolisis,
debido a la formaciéon de espinela MgAl,O4, homogéneamente formada sobre la

superficie de los materiales.

La caracterizacién superficial mediante MEB y DRX muestra que a 500°C los
productos de oxidacién principales son: MgO, MgAl,O4 y y-Al;Oz. Siendo los dos
primeros los que se forman en primer lugar debido al elevado coeficiente de
difusién y afinidad por el oxigeno que presenta el Mg. En los materiales sin
tratamiento superficial la oxidacion se produce de forma localizada (intercaras
matriz/SiCp, matriz/compuestos intermetalicos, matriz/Si y limites de grano),
mientras que en los materiales tratados por conversién y electrolisis con Ce y La,
el proceso de oxidacién avanza de forma generalizada con el crecimiento de la
capa de alimina enriquecida en Mg, llegando a formarse la espinela MgAl,O4 de
caricter protector. Este 6xido mixto se forma con mayor facilidad en los
materiales tratados por electrolisis con respecto a los de conversién, debido a que
el recubrimiento lantdnido por electrolisis bloquea la mayor parte de las
intercaras activas favoreciendo una difusién mds homogénea del Mg hacia la

superficie.

Las principales conclusiones obtenidas mediante el analisis XPS de la superficie

de los materiales estudiados son las siguientes:

- Los tratamientos por electrolisis con Ce y La dan lugar a
recubrimientos formados por Ce;O3/Ce(OH); y La(OH)3/LayO3

respectivamente, que cubren alrededor del 50% de la superficie.
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- Un aumento de la temperatura hasta 500°C favorece la deshidratacién
de los hidréxidos lantanidos dando lugar a los dxidos
correspondientes Ln(OH)3 — Ln;O3 (Ln: Ce, La). Ademas, debido a la
inestabilidad del Ce*" en contacto con el O, de la atmésfera se
favorece la formacién de 6xidos de Ce™ en la parte externa del

recubrimiento.

- De acuerdo con los espectros XPS de alta resolucién Al2p, Ols y
Mg2p y los analisis de la composicién superficial, los productos de
oxidacién mdas probables sobre la superficie de los materiales
estudiados después de 28 dias a 500°C son: Al,O3, MgO y MgAl,O..
Ademas el contenido de Ce y La observado en la aleaciéon A361 es
mucho mayor que en los materiales compuestos debido a un menor
nivel de oxidacién como consecuencia del menor ntimero de

intercaras activas sobre su superficie.
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1. La optimizaciéon de los tratamientos de modificaciéon superficial con sales
lantanidas ha permitido observar que, tanto en los tratamientos por conversion
como en los de electrolisis, el mayor grado de proteccién lo presenta la aleacion
de referencia A361. La introduccién del refuerzo disminuye levemente la
capacidad de proteccién en los materiales con matriz A360, mientras que en los
materiales con matriz A380 es donde menor factor de proteccién se consigue,
debido a la presencia de pares galvanicos entre la matriz de aluminio y los
compuestos intermetdlicos ricos en Cu y Ni. El nivel de proteccién alcanzado con
el cerio es ligeramente superior al obtenido con el lantano debido posiblemente a

una mayor cantidad de recubrimiento.

2. La mejora en la resistencia a la corrosién se debe a la formacién de
6xidos/hidroxidos del elemento lantdnido sobre la superficie del material. En los
tratamientos por conversion el recubrimiento se produce principalmente sobre
los compuestos intermetdlicos, debido a su marcado cardcter catédico con
respecto a la matriz de aluminio, mientras que en los tratamientos por electrolisis
toda la superficie actia catédicamente favoreciéndose una mayor cantidad de
recubrimiento, especialmente en las zonas con mayor conductividad (compuestos

intermetalicos > SiCp > Si > matriz de Al).

3. El mecanismo de corrosiéon que presentan los materiales estudiados en atmdsfera

de niebla salina no depende del estado superficial y puede expresarse como:

a) Ataque inicial por picadura debido a la presencia de aniones Cl en las
intercaras matriz/refuerzo y matriz/compuestos intermetalicos.

b) Formacién posterior de una pelicula de productos de corrosién con ligero
caracter protector, cuyo crecimiento provoca tensiones que pueden inducir

su agrietamiento.
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c) Aceleracion del proceso de corrosién en los materiales con matriz A380 con
Cu y Ni en su composicién debido al par galvanico que existe entre la
matriz de aluminio y los compuestos intermetdlicos ricos en estos
elementos.

d) La presencia del refuerzo tiene un efecto menor, aunque promueve el
agrietamiento y desprendimiento de la pelicula de corrosion, facilitando la
entrada de O,, H>O e iones CI hacia el material base y dando lugar a una
nueva pelicula de corrosién que favorece el desprendimiento de la pelicula

exterior formada originalmente.

La modificacién superficial de los materiales consigue reducir la intensidad del
proceso de corrosion debido al bloqueo de la reaccién catédica por parte de los
6xidos/hidroxidos de Ce y La, siendo el nivel de proteccién mayor cuando se
modifican por electrolisis con respecto a los tratamientos por conversién debido a

que el recubrimiento se produce en toda la superficie.

En medio marino simulado los materiales estudiados experimentan un
mecanismo de corrosién similar al observado en niebla salina. La presencia de Cu
y Ni en la composicién de la matriz influye de forma mas negativa que la adicién
de refuerzo en la resistencia a la corrosion de estos materiales, el cual no afecta
significativamente a la velocidad de corrosién, aunque favorece la formacién de
un mayor nimero de picaduras, de menor didmetro y mds profundas que en el
material sin reforzar debido a que las intercaras matriz/refuerzo interrumpen la
continuidad de la capa de alimina protectora. La modificacién superficial con
sales lantdnidas de Ce y La mejora la resistencia al ataque localizado por picadura.
El tratamiento por electrolisis llega a inhibir la nucleacién de picaduras y por

tanto retrasa la formacién de la pelicula de productos de corrosién.

294



. Optimizacion de la resistencia a la corrosion y oxidacion

= de MCMM Al/SiCp Conclusiones

5. Todos los materiales estudiados presentan una excelente resistencia a la
oxidacion a temperaturas inferiores a 425°C. A mayor temperatura el proceso de
oxidacion se acelera significativamente debido a que las intercaras matriz/SiC y
matriz/compuestos intermetdlicos actian como lugares preferentes para la
nucleacién y crecimiento de productos de oxidacién. Los materiales modificados
superficialmente por conversién y electrolisis experimentan un proceso de
oxidaciéon mas homogéneo, posiblemente debido al bloqueo de las intercaras
activas por parte del recubrimiento lantdnido y a la regeneracién de la capa de
alimina, parcialmente adelgazada como consecuencia de los tratamientos

aplicados.

6. La caracterizacién superficial de los materiales ensayados muestra al éxido de
aluminio trihidratado o bayerita ($-AlO3-3H>0) como principal producto de
corrosién en niebla salina y medio marino simulado. En atmédsfera oxidante a
elevadas temperaturas los productos de oxidacion detectados son: MgO, MgAl,O,4
y y-AlyOg3, siendo los dos primeros los que se forman en primer lugar debido al
elevado coeficiente de difusiéon y afinidad por el oxigeno que presenta el Mg. En
los materiales modificados superficialmente por electrolisis la difusién del Mg se
produce de forma mds homogénea, lo que favorece la formacién de una pelicula
de espinela MgAl,O,4 de mayor dureza y resistencia a la oxidacién que la pelicula
de alimina inicial. Mediante XPS se ha observado que, en los materiales
modificados superficialmente, un aumento de la temperatura favorece la
transformacién Ln(OH); — LnyO3 (Ln: Ce, La). En la parte externa del
recubrimiento sometido al proceso de oxidacidn, se ha detectado la oxidacién de
Ce®* a Ce" debido a la inestabilidad del Ce*" en contacto con el O, de la

atmosfera.
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