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Resumen

El estudio de la resistencia a la corrosion de un material compuesto de aluminio
(Al/SiC-MMCs) producido por la tecnologia OSPREY (atomizacion y depositacion por rocio)
fue caracterizado mediante dos técnicas electroquimicas fundamentales como la polarizacion
anodica potenciodinamica y la espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) en
soluciones que contienen cloruros. Las curvas anodicas mostraron que el potencial de
corrosion (Ecor) Y €l de picadura (Epir) para el composito Al/SiC-MMC coinciden, mientras
que los diagramas de impedancia presentaron un segundo arco capacitivo a bajas frecuencias
con un aumento de la magnitud de la impedancia |Z| sin llegar a su limite de la corriente. Estas
caracteristicas se atribuyen al proceso de corrosion por picaduras, el cual es el mecanismo
principal para el dafio de los materiales compuesto de matriz metalica (MMCs) expuestos a
soluciones que contienen cloruros. Por microscopia electrénica de barrido (SEM) se confirmo
la presencia de multiples picaduras que se originan preferencialmente en la interface Al/SiC
debido al fuerte acoplamiento galvanico. Por lo tanto, un tratamiento de proteccion a la
corrosion es requerido para garantizar la vida uatil de los materiales Al/SIC-MMCs en la

mayoria de las aplicaciones ingenieriles.

En esta investigacion la superficie del compdsito Al/SiC-MMCs fue modificada
utilizando tratamientos superficiales libres de Cr (por ejemplo, pre-oxidacion a 500 °C,
conversion quimica Ce-Mo, anodizado en acido sulfurico (SAA) seguido por diferentes
métodos de sellado o aplicando recubrimientos con pinturas anticorrosivas base Znz(PO,4) 0

base solventes organicos) para mejorar su resistencia a la corrosién. La efectividad de estos



tratamientos se evalué por microscopia electronica de barrido (SEM) y por espectroscopia de

impedancia electroquimica (EIS) en 35 gl/ NaCl a potencial de circuito abierto (Ecorr).

Los espectros EIS y las imagenes de SEM indicaron que los métodos de sellado en
agua desionizada a la temperatura de ebullicion que tradicionalmente se usan en el anodizado
para el aluminio y de sus aleaciones no son muy efectivos en los materiales Al/SiC-MMC:s,
debido a que las particulas de SiC producen una estructura mas porosa en la pelicula anddica,
disminuyendo asi la capacidad del sellado quimico. Sin embargo, su resistencia a la corrosion
se mejord al sellar la pelicula porosa con sales de acetato de niquel en frio o formando
multicapas de pinturas rociadas sobre el sustrato de aluminio o también dopando la pelicula de
6xido formada a 100 °C por 48h con iones de Ce* y Mo", mediante tratamientos de inmersion
en soluciones en ebullicion de Ce(NOs)s y CeCls, seguido de una polarizacion anodica en

0.1M Na;MoOQ;, (proceso conocido como Ce-Mo).



Abstract

In this work the corrosion resistance of aluminum metal matrix composite (Al/SiC-
MMC) synthesized by the spray atomization and deposition technology (OSPREY) was
investigated using two fundamental electrochemical measurements, potentiodynamic anodic
polarization and electrochemical impedance spectroscopy (EIS) in chloride solutions. The
results indicate that Ecor and Epi; were determined to be identical by polarization curves, while
the impedance spectra displayed a second capacitance arc at lower frequencies region and the
impedance values increased without reaching DC limit. These features were attributed to
pitting corrosion processes that leading the principal failure of MMCs exposed to NaCl
solutions. By SEM observation of the cross-sectional view of the pit, it appeared that the pit
grows preferentially at the SiC/Al interface due to galvanic coupling. Therefore some
corrosion protection needs to be applied to ensure adequate service life of Al/SIC-MMC in

most engineering applications.

In this study various surface modification treatments including pre-oxidizing at high
temperature, Ce-Mo conversion coatings, sulfuric acid anodizing (SAA) followed by different
sealing methods and organic solvent or Zn-phosphate based paint coatings were applied on
Al/SiIC-MMC to improve the pitting corrosion resistance. Scanning electron microscopy
(SEM) and electrochemical impedance spectroscopy (EIS) techniques were used to investigate
the protective corrosion performance of the surface modification treatments during exposure

to 35 g/l NaCl solution at open circuit potential.



EIS spectra and SEM images suggested that the traditional hot sealing methods used in
anodizing Al and its alloys were less effective for anodized Al/SiC-MMCs protection because
reinforcing particles (SiC) produced a more disorder porous structure of the anodized layer,
making poor sealing. However, it was observed that applying several coatings of anticorrosive
paint or by doping the oxide film surface with Ce* and Mo" ions during immersion in hot
5mM Ce(NOs); and 10mM CeCl; solutions followed by anodic polarization in 0.1M
Na,MoO, (Ce-Mo Conversion Coating Process) an effective corrosion protection for the

composite Al/SiC-MMC.
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Capitulo |

Introduccidn

En la actualidad, los tratamientos de modificacion superficial han sido uno de los
métodos mas importantes en la actividad industrial para la proteccion contra la corrosion y el
acabado superficial [1-3]. En la practica, estos tratamientos se han aplicado eficientemente al

aluminio y a sus aleaciones con el fin de mejorar su resistencia a la corrosion por picaduras.

El aluminio puro es un material ligero, atractivo, no-toxico y muy reactivo que se oxida
con facilidad al contacto con el medio ambiente formando en su superficie una pelicula
delgada de éxido (~ 5 nm). Esta pelicula protege al metal base de un ataque corrosivo debido a
su alta resistencia a la transferencia de electrones [4]. Sin embargo, el aluminio puro carece de
propiedades mecanicas, por lo que se han desarrollado una gran variedad de aleaciones con
cobre (Cu), silicio (Si), magnesio (Mg), zinc (Zn), manganeso (Mn) o particulas de carburo de
silicio (SiC) (silicon carbide metal matrix composites: Al/SIC-MMCs) para incrementar su
resistencia mecanica. Estas aleaciones no son muy resistentes a la corrosion debido a la
incorporacion de los elementos aleantes que afectan la habilidad de formar una pelicula de
Oxido homogénea, densa y con buena adherencia [5]. En los materiales compuestos de matriz
metalica (Al/SiC-MMCs), asi como en otras aleaciones comerciales de aluminio la pelicula de
oxido es muy delgada, discontinua y fragil. A pesar de su baja resistencia a la corrosion, los
materiales compuestos de matriz metalica (Al/SIC-MMCs) son excelentes candidatos para

reemplazar a varios de los materiales fundidos base aluminio y/o algunos aceros comerciales



comunmente usados en la industria automotriz, debido a sus elevadas propiedades mecanicas

[6].

El comportamiento electroquimico del aluminio y de sus aleaciones ha atraido la
atencion de muchos investigadores. En términos de corrosion, la adicion de elementos aleantes
incrementa significativamente la susceptibilidad a la corrosion, en particular por picaduras [7].
Por lo que, la resistencia a la corrosion de las aleaciones de aluminio depende en gran parte de
su composicion quimica y/o de la cantidad de precipitados de segunda fase, que las hace
menos resistentes que el Al comercialmente puro (99.5 — 99.79%). Particularmente en los
materiales Al/SIC-MMCs su baja resistencia a la corrosion estd asociada al acoplamiento
galvanico entre la matriz de aluminio y las particulas de carburo de silicio (SiC) [8], sin
embargo, existe poca informacion acerca del comportamiento electrogquimico de estos

materiales.

Una alternativa para disminuir el problema de corrosion en las aleaciones de aluminio
0 en los materiales Al/SIC-MMC:s es la aplicacion de tratamientos de modificacion superficial.
Hay una gran cantidad de tratamientos superficiales para proteger a las aleaciones de aluminio
contra la corrosion. Los mas utilizados industrialmente son el anodizado en &cido sulfirico
(H,SO,4) y en acido crémico (CrOs), siendo éste ultimo, el mas empleado en aleaciones
aeronauticas. También se emplea con frecuencia el cromado y la aplicacién de pinturas a base
de Cr [2,9-11]. En general, los tratamientos superficiales base-Cr se han utilizado por mas de
40 afios como métodos de proteccion contra la corrosion en aleaciones de aluminio en una
amplia gama de ambientes corrosivos [12]. Sin embargo, su empleo se ha restringido debido a

los riesgos ambientales y de salud que representa el i6n contaminante Cr®* [13]. Por estas
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razones las investigaciones estan enfocadas al reemplazo de los tratamientos base-Cr por otros

tratamientos alternativos no-toxicos [1,3,12].

En la busqueda de alternativas al uso del Cr, recientemente en la literatura se menciona
un tipo de anodizado basado en una mezcla de acidos sulfurico-bérico, el cual muestra ser
comparable al anodizado crémico [14]. Moutalier y col. propusieron otra mezcla para el
anodizado en acido sulfdrico formada por especies de molibdeno y permanganatos como
inhibidores a la corrosion [15,16]. En los 90’s, encontraron que la adicion de sales de niquel
[NiF,, NiSO4 0 Ni(CH3COO)s] en el agua de sellado a temperaturas cercanas al punto de
ebullicion mejora la resistencia a la corrosion de las aleaciones de aluminio anodizadas
[17,18]. Desafortunadamente, en terminos industriales es complicado mantener bafios
hirviendo por periodos largos de trabajo ya que ello representa un costo elevado de energia.
Por lo que se ha recomendado sellar las peliculas anddicas formadas en las aleaciones de
aluminio con sales de sulfato de niquel en frio o simplemente recubriendo el anodizado con

multicapas de pinturas base Zn3(PO,) o resinas de poliuretano como refuerzo [18-20].

También se han probado como ihnibidores de la corrosion cloruros de metales de
tierras raras (REMs) como el CeCls, YCls, LaCl; y PrCls (en concentraciones de 1000 ppm a
temperatura ambiente), estos se consideran no-toxicos [12,21,22]. Pero el mas empleado de los
REMs es el Ce, ya que reduce la interaccion galvanica entre la matriz de Al y las particulas de
segunda fase precipitadas por la formacién de un éxido/hidréxido de Ce**. Hamdy y col. [23]
estudiaron el efecto de los tratamientos con Ce en el comportamiento de la corrosion del
compuesto de aluminio (AA6061 T6-10% Al,O3) en 3.5% NaCl. Sus resultados demostraron

gue la inmersion prolongada por 30 dias en una solucion de Ce mejord su resistencia a la
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corrosion por picaduras. Mansfeld y col. [24] aplicaron bafios acuosos en ebullicion de sales
de Ce produciendo peliculas protectoras en menor tiempo, tan eficaces como las que se
obtienen con el proceso de cromado tradicional. EI méas destacado de estos, es un proceso
basado en inmersiones en soluciones hirviendo que contienen sales de Ce seguido por un
tratamiento electrolitico en una solucion de Na,MoQO,. Este proceso estd referido como el
proceso Ce-Mo [3,23,25-27] y ha sido el tratamiento méas usado por muchos investigadores en

la actualidad.

Tomando en consideracion lo anterior, en este trabajo se investigan diferentes
tratamientos de modificacion superficial libres de Cr para brindar proteccion contra la
corrosion al material Al/SIC-MMC. Estos tratamientos incluyen pre-oxidacion a elevadas
temperaturas, anodizado en acido sulfdrico (SAA) seguido por diferentes tratamientos de
sellado, conversion quimica superficial con Ce-Mo o simplemente utilizando recubrimientos
con pinturas anticorrosivas base Zn3(PO,) o base solventes organicos. En la literatura no hay
referencia de que estos tratamientos se hayan aplicado a materiales compuestos de aluminio
(Al/SiC-MMCs) obtenidos por el proceso OSPREY. Por lo tanto, el interés principal de esta
investigacion es determinar si alguno de estos tratamientos que comunmente se han aplicado a

las aleaciones comerciales de aluminio pueden proteger a los materiales Al/SiC-MMC:s.



Capitulo Il

Antecedentes Tedricos

En la actualidad el aluminio y sus aleaciones estan teniendo una fuerte demanda en
aplicaciones de alto rendimiento, por ejemplo la industria automotriz requiere de materiales
avanzados de aluminio para incrementar la eficiencia de los automdviles. Su baja densidad y
su extraordinaria resistencia natural a la corrosion las hace ser un material muy ventajoso
sobre las aleaciones tradicionales ferrosas de acero y hierro colado, asi como su relativo bajo
costo en relacion con las de base titanio o magnesio. El aluminio puro posee poca resistencia
mecénica, por lo cual se usa con otros elementos formando aleaciones, mejorando asi sus
propiedades mecénicas, y de este modo, ofreciendo a la industria una variedad amplia de
combinaciones de resistencia mecanica, ductilidad, maleabilidad, conductividad eléctrica y

resistencia a la corrosion [12,17,26].

Por mucho tiempo, algunas partes de motor han sido fabricadas por métodos
convencionales de fusion utilizando aleaciones de aluminio con alto contenido de silicio
(>12%), Al-Si. Sin embargo, estas aleaciones tienen baja resistencia al desgaste, debido al
exceso inherente de enormes particulas fragiles (>150 um) de Si primario segregadas (en
forma de agujas) aleatoriamente en la matriz de aluminio [28]. Por otro lado, los estudios
acerca de las propiedades de las aleaciones de Al reforzadas con particulas ceramicas [29]
muestran que la adicion de particulas de SiC mejoran las propiedades al desgaste de estas

aleaciones.



2.1. Materiales compuestos de matriz metalica (MMCs)

Hoy en dia se fabrican una gran cantidad de materiales compuestos de matriz metalica
(MMCs) por tecnologias avanzadas con el interés de mejorar el rendimiento de los materiales
metalicos, disminuir costos de produccidn y mantener un equilibrio ecologico, estos materiales
estdn desplazando gradualmente a los aceros comerciales por sus caracteristicas unicas e
incomparables. Por ejemplo, los materiales compuestos de aluminio reforzados con particulas
de carburo de silicio (Al/SIC-MMCs) tienen baja densidad, bajo coeficiente de expansién
térmica, alta resistencia mecanica a elevadas temperaturas y excelente resistencia al desgaste,
que hacen un material ideal para aplicaciones novedosas. En la industria automotriz el uso de
aleaciones de aluminio en partes para motor y de la estructura han reducido el peso especifico
de los vehiculos que como consecuencia el consumo del aceite es menor, la emision de
particulas contaminantes disminuye aproximadamente en un 30%, y hay mayor rendimiento
del combustible, comparado con aquellos automoviles fabricados con estructuras de acero.
También se han visto grandes beneficios en naves espaciales, aviones, trenes ligeros,
transportaciones marinas, materiales para construccion, contenedores de bebidas y alimentos,
entre otros [30-32]. Por lo tanto, en estd investigacion se presentan resultados del
mejoramiento de las propiedades estructurales, y mecanicas de una aleacion comercial de
aluminio fundida “IM390” (Al-17Si-4.5Cu-0.6Mg) muy utilizada en la industria automotriz
para fabricar partes para motor, la cual fue reemplazada exitosamente por un composito

(Al/SiC-MMC) producido por el proceso de atomizacion y depositacion por rocio (OSPREY).

Las piezas fundidas estan limitadas por la cantidad de Si, adiciones mayores del 12%
de Si resulta en una microestructura gruesa con particulas fragiles de Si en forma de agujas
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(>150 um). Ademas es comun observar en estos materiales fases eutécticas con precipitados
secundarios sobre el limite de grano, porosidad y defectos superficiales que son caracteristicos
de procesos solidificados lentamente (10% °C/s). Estas irregularidades en la estructura
provocan un debilitamiento en las propiedades mecanicas y son sitios favorables a la
iniciacion de picaduras. Debido al tamafio de los cristales de Si estos materiales no pueden ser
maquinados, forjados, laminados o extruidos en caliente por que incrementan su dureza
durante el tratamiento mecanico y llegan a fracturarse. Precisamente por esto, es dificil
producir por fundicion convencional aleaciones de Al-Si con un contenido de Si superior al
17% en peso, presentando una dréstica reduccion en resistencia debido al engrosamiento de las

particulas primarias de Si.

Los procesos de solidificacién rapida (>10° °C/s) como la metalurgia de polvos (PM) o
atomizacioén y depositacion por rocio (OSPREY) evitan la formacion de cristales gruesos de Si
alargados y la fase eutéctica. Los primeros materiales de aluminio con alto contenido de silicio
(~20 %) se empezaron a producir en Japéon por la compafiia Sumitomo Electric Industries, Ltd,
tal como se muestra la Fig.2.1. [33]. Un grupo de investigadores de la Universidad de Delf en
Holanda [30,34] caracterizaron estos productos de extrusion y encontraron una estructura fina
con particulas de Si (<10 um) distribuidas uniformemente en la matriz de aluminio con
formacion de compuestos intermetalicos. El incremento de la resistencia tensil de 280 a 320
MPa se debe a la modificacién microestructural, pero al aplicarles un tratamiento térmico de
solucién a 470 °C por 2h y enfriado rapidamente en agua, las muestras resultaron con defectos
superficiales (ampollamiento). Esto se debe a la alta reactividad de las particulas de aluminio
al contacto con las diversas atmdsferas encontradas en las etapas del procesamiento hasta
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Ilegar a su consolidacion, es decir que durante la atomizacion, manejo o almacenamiento de
las particulas en polvo, éstas reaccionan con la humedad del medio ambiente adsorbiendo

moléculas de agua y oxigeno a temperatura ambiente.
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Fig. 2.1—Proceso de produccion de materiales de aluminio de alto rendimiento
(Al-20Si-3Cu-1Mg, PM) usado en la industria japonesa SUMITOMO ELECTRIC.

Entonces la superficie de las particulas se recubren de un éxido amorfo [Al,Os-
2Al(OH)3 y MgO-Mg(OH),] seguido de una mezcla de H,O/O, con hidrégeno atdmico
adsorbido quimicamente, que al consolidarlos hasta el producto final no se eliminan y quedan
atrapados en la estructura sin que se note. Los productos en estas condiciones durante su
servicio a alta temperatura o la aplicaciéon de un tratamiento térmico en solucion (>400 °C)

presentardn ampollamiento como se muestra en la Fig.2.2. Estos defectos superficiales son



causados por las altas presiones que se desarrollan durante la descomposicion de los hidratos

que desprenden hidrégeno gaseoso.

Fig. 2.2— Producto extruido de Al-20Si-3Cu-1Mg (PM) que muestra ampollamiento
superficial después de un tratamiento térmico.

Las propiedades mecanicas también se modifican por incrementos de esfuerzos
residuales en el limite de grano produciendo altas deformaciones plasticas locales debido a la
acumulacion excesiva del hidrogeno atomico, entonces en estos sitios se origina el
agrietamiento intergranular inducido por hidrogeno [35-37]. Por lo tanto, la evolucion de
hidrogeno es particularmente peligroso en las aleaciones de aluminio (PM) que son tratadas
térmicamente o trabajadas a temperaturas mayores de 400 °C tales como Al-Cu, Al-Mg-Si,
Al-Zn y Al-Si. Es necesario llevar acabo una etapa de desgasificacion previamente a la
consolidaciéon del producto final para eliminar el vapor de agua y el hidrogeno absorbido, y asi
evitar dafios superficiales. Pero una desventaja de este tratamiento es que una insuficiente
desgasificacion produce el ampollamiento de la superficie. Largos tiempos de exposicion
(>3h) a 500 °C provocan que la microestructura se engruese y se perjudiquen las propiedades
mecanicas del producto, es claro que la calidad del producto final dependera de las
condiciones de la desgasificacion. Duszczyk y col. [38] desgasificaron muestras de Al-20Si-
3Cu-1Mg (PM) y Al-20Si-5Fe-2Ni (PM) desde 200-500 °C a cada 100 °C por 1h, 3h y 6h,

respectivamente, y encontraron las condiciones éptimas del proceso de desgasificacion.



Después del tratamiento térmico T6 los productos de extrusion no presentaron ampollamiento
y se mejoraron las propiedades mecanicas al desgasificar a 400 °C por 1h (cyrs= 370 MPa y
e= 3.9%), pero a 300 °C/1h la superficie resultd ampollada por la insuficiente desgasificacién
que provoco deficiencias en la resistencia mecanica (cyrs= 345 MPa y &= 2.5%). Mientras
tanto, un incremento en la temperatura de desgasificacion (500°C/1h) afecta las propiedades
mecénicas debido al engrosamiento inherente de la estructura sin presentar defectos
superficiales. Entonces es recomendable incluir una etapa de desgasificacion (400 °C por 1h)
en el procesamiento de los materiales de Al-Si (PM) para eliminar gases atrapados en su

estructura y mejorar la resistencia mecanica del producto final.

Pero es necesario considerar el alto costo de produccion por las multi-etapas que
involucra el proceso de metalurgia de polvos (PM) y los problemas asociados con la
reactividad de las particulas metélicas con el medio ambiente durante las etapas de
atomizacion, almacenamiento, transporte, etc. La busqueda de nuevos procesos ponen a la
vanguardia al proceso “OSPREY” para minimizar los problemas de oxidacion y
contaminacion de las particulas metalicas por medio de una operacién integrada (atomizacién
y depositacion en un solo paso), en el cual las particulas solo coexisten en forma liquida por
pocos mili-segundos y la cantidad de oxigeno adsorbido (<50 ppm) resulta mucho menor que
los procesos convencionales de metalurgia de polvos (PM ~2000 ppm). La ruta directa del
metal liquido-depositacién de preformas a la extrusion de perfiles resulta en un gran beneficio
econémico por la reduccion de etapas en el procesamiento comparado con la técnica
convencional de metalurgia de polvos (PM), la Fig.2.3 muestra la comparacion de los procesos
de produccion de materiales de aluminio.
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Fig. 2.3— Comparacion del proceso OSPREY con rutas convencionales para producir

materiales de aluminio para aplicaciones de alto rendimiento.
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Por ejemplo las etapas de desgasificacion y un pre-tratamiento mecanico en caliente
para remover la pelicula de 6xido son etapas innecesarias, porque una simple operacion de
extrusion puede eliminar la porosidad de 1 a 3% en los depdsitos seguido de un forjado,
maquinado, laminado, etc. para obtener un producto metalirgicamente uniforme de alta
calidad. Los beneficios del proceso OSPREY se deben al uso de la técnica de solidificacion
rapida (RS) que generan estructuras finas y homogéneas caracterizadas por pequefios tamafios
de grano con precipitados primarios finos distribuidos perfectamente. La técnica RS permite
que mas cantidad de los elementos de aleacion sean disueltos en el aluminio que en los

procesos convencionales de fusion (IM) creando nuevas y novedosas composiciones.

Ademas, este proceso provee excelente resistencia a los materiales de aluminio
mediante la inyeccion de particulas ceramicas como material de refuerzo (SiC, Al,Os, TiC,
fibras, etc.) dentro de las particulas atomizadas que después son depositadas en caliente para
consolidar un deposito 100% denso. Es por esto que el proceso de atomizacion y depositacion
por rocio “OSPREY” fue disefiado para producir materiales de aluminio con propiedades
atractivas que no pueden obtenerse por otras rutas convencionales (IM) o que presentan
dificultades técnicas y altos costos de produccion (PM) [29,38-40]. Lavernia y col. [41,42] de
la Universidad de Irvine California-UCI se dieron cuenta de los beneficios del proceso de
atomizacién y depositacion por rocio en la fabricacion de materiales compuestos de alto
rendimiento, por lo tanto prepararon un nuevo material de aluminio reforzado con particulas
de SiC muy resistente a elevadas temperaturas con la finalidad de reemplazar al material
fundido IM390 (AI-17Si-4.5Cu-0.6Mg), que tradicionalmente se utiliza para partes de motor

[34,32,42,43].
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2.2. Corrosion en las aleaciones de aluminio

Cuando la superficie del aluminio puro se expone a un medio acuoso alcalino se lleva a
cabo un proceso de oxidacion mediante reacciones electroquimicas que ocurren rapidamente

sobre la interfase aluminio-electrolito, como las que se muestran a continuacion;

Reacciones ANODICAS Reacciones CATODICAS
Al — Al +3e° 0, +2H,0% +4e” — 40H"
Al+30H — AI(OH), + 3¢’ 2H +2¢° > H, T

AI(OH), + OH" —» AI(OH),  2H,0"+2e" > H, T +40H

El 6xido protector de aluminio (Al,O3) cristaliza en un sistema romboédrico y presenta
varios estados de oxidacion dependiendo de las condiciones del medio corrosivo, por ejemplo
en un ambiente hiumedo un proceso de hidratacion se lleva a cabo espontaneamente resultando
un compuesto conocido como bohemita (AIOOH) sobre la superficie del 6xido, pero a tiempos
largos de exposicion la bohemita adsorbe humedad y se transforma en bayerita (AIOH3). La
pelicula de 6xido es no estequiometrica, pero es una mezcla (Al,O3/AlOH3) inmune en
soluciones aereadas en el rango de pH entre 4 y 9, mientras que fuera de estas condiciones el
oxido es soluble y se presenta la corrosion uniforme [44-46]. Sin embargo, esta cualidad del
aluminio en formar un recubrimiento resistente a la corrosion se ve afectada por elementos de
aleacion, impurezas, segregacion, porosidad, particulas de refuerzo o defectos
microestructurales presentes en la superficie del metal base, ya que la pelicula de 6xido sobre
estos sitios puede no existir o ser muy delgada, afectando asi su resistencia a la corrosion. En
el caso de los materiales Al/SiIC-MMCs o aleaciones comercialmente fundidas de Al-Si como
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la IM390 la presencia de SiC o Si méas elementos de aleacion provocan un incremento en la
resistencia mecanica por dispersion de particulas de segunda fase con precipitacion de
compuestos intermetalicos, pero estos sitios son electroquimicamente muy activos y actdan
como catodos con respecto a la matriz de aluminio (anodo). La exposicion prolongada en
soluciones que contienen cloruros (CI") en presencia de oxigeno la matriz metalica presenta
picaduras debido al rompimiento local de la pelicula de 6xido natural. La adsorcion de aniones
agresivos de CI°, permiten que las picaduras se inicien en la interfase Si/Almatri; 0 alrededor de
las particulas de refuerzo (SiC) [5,17,24,47]. Una vez que la picadura se ha iniciado crece
rapidamente debido a la acumulacion de CI" en forma de AlsCl dentro de las picaduras que

mantienen un ambiente acido (pH= 3-4) y aceleran la reaccion de disolucion del metal
(AI** +3H,0 — AI(OH), { +3H") resultando casi imposible detenerlas, es por esto que la

corrosion por picaduras en las aleaciones de aluminio es uno de los mayores problemas para

aplicaciones industriales [48].

Por lo tanto, para obtener mas informacion de la cinética del proceso de corrosion por
picaduras en los materiales de aluminio que contienen precipitados de segunda fase (IM390 o
Al/SiC-MMCs) sin proteccién en soluciones que contienen cloruros, en esta investigacion se
realizd un monitoreo continuo por impedancia basandose en un circuito eléctrico equivalente
(EEC) y por observacion visual de cambios en la superficie durante el tiempo de inmersion.
También se utilizd la técnica de polarizacion potenciodinamica para determinar la
susceptibilidad a las picaduras de los materiales sin proteccion en soluciones aereadas que
contienen diferente concentracion de cloruros en términos del potencial de corrosion (Ecorr),
potencial de picaduras (Ei;) y velocidad de corrosion (CR).
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2.3. Métodos de proteccion en aleaciones de aluminio

La proteccion superficial significa una separacion del material metélico y el medio de
ataque por una o varias capas intermedias, esto se puede conseguir mediante la aplicacion de
recubrimientos organicos, peliculas de 6xido, aplicacion de pinturas anticorrosivas y/o
recubrimientos en combinacion. Asi pues, las aleaciones de aluminio, en particular las de alto
contenido de Si o que contienen particulas de SiC necesitan ser aisladas del medio ambiente
para evitar que sean dafiadas por la corrosion localizada. La preservacion del medio ambiente
y de los riesgos de salud que representan los tratamientos de modificacion superficial
anticorrosivos que utilizan soluciones con Cr®* o pinturas base Cr-Pb han obligado a la
busqueda intensa de otros tratamientos alternativos con sustancias no-toxicas para mejorar el
rendimiento de los productos fabricados a partir de la aleacion comercial IM390 o del material
compuesto de aluminio Al/SIC-MMC. Los metodos de proteccion mas apropiados para esta
clase de aleaciones libres de Cr®* y que cumplen con las normas ambientales son anodizado
en acido sulfarico (SAA), conversion quimica superficial con Ce-Mo y la formacion de
recubrimientos a alta temperatura 0 mediante la aplicacion de pinturas anticorrosivas base

Zn3(PO,) 0 base solventes organicos.

2.3.1. Proteccidon por conversion electroquimica (ANODIZADO)

El anodizado es un proceso utilizado industrialmente para modificar la superficie del
aluminio y sus aleaciones. Este proceso consiste en obtener de manera artificial peliculas de
oxido de mayor espesor y con mejores caracteristicas de proteccion que las capas naturales,

éstas se obtienen mediante la aplicacion de una corriente constante en un bafio electrolitico
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que puede ser neutro o acido [14,16]. El acido sulfurico (H2SO,), el &cido borico (H3BO3) y el
acido cromico (CrOgs) son los electrolitos mas usados en las practicas industriales, siendo este
ultimo, el mas empleado en aleaciones aeronauticas por la formacion de peliculas de oxido
con buenas propiedades anticorrosivas. Sin embargo, su empleo esta siendo restringido por
regulaciones ambientales debido a que el catién Cr®* es considerado altamente contaminante y

con propiedades cancerigenas [1,23].

Anodizando en acido sulfarico se forman peliculas gruesas y extremadamente
adherentes con una textura superficial brillante o mate. Esto se consigue polarizando
anodicamente en presencia de H,SO, de manera tal que se produzca un campo eléctrico
suficiente para movilizar los iones O y Al™ (oxidacién), a través de la pelicula de 6xido y
aumentar su espesor. El grosor de esta pelicula (en micras) dependera en gran medida de la
densidad de corriente, concentracion del acido sulfdrico y de la disolucién del oxido por el
electrolito. El 6xido de aluminio (alumina) consiste de una pelicula continua delgada de alta
resistividad que se encuentra por debajo de una capa gruesa de 6xido poroso con un espesor
que esta en funcion del voltaje aplicado (~10-14 A/V) y varia de acuerdo a las condiciones del
anodizado. Mientras que la pelicula superficial porosa consiste de un arreglo tridimensional de
paquetes de celdas columnares con forma hexagonal que tienen un poro en el centro y es
perpendicular a la superficie metalica [49,50-52]. Las propiedades protectivas de esta pelicula
se mejora mediante un tratamiento quimico subsequente, el cual consiste en rellenar los poros
con productos de reaccion con el aluminio (6xidos hidratados). Este tratamiento normalmente
se lleva a cabo en agua a la temperatura de ebullicion por 30 6 60 minutos para convertir el

Oxido de aluminio anhidro (Al,O3) en cristalita hidratada ( 47,04 +nH,0 — 41,0, -nH,0), la
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cual ocupa un gran volumen y bloquea eficientemente los poros, pero una de sus desventajas
es que reduce las caracteristicas sorptivas de la pelicula de 6xido porosa y es susceptible a un
ataque corrosivo. En esta etapa, también es posible incorporar en el agua del sellado, agentes
inhibidores de la corrosion, para aumentar el grado de proteccion. Por mucho tiempo se ha
utilizado Cr en las soluciones hirviendo de sellado como (Na,Cr,O; 6 K,Cr,0;) porque
producen excelente resistencia a la corrosion, pero este tratamiento es altamente toxico

[25,53,54].

Sin embargo, el uso de soluciones en ebullcion generan elevados gastos de energia y
econémicos que no son redituables para la industria, por lo que el sellado a temperatura
ambiente en tiempos cortos con sales de Ni(CH3COO)3, NiSO4 0 NiF, producen excelente
resistencia a la corrosion en las aleaciones de aluminio abatiendo costos de produccién. La
presencia de iones Ni* y F promueven un sellado efectivo de los poros del recubrimiento
anodico con adiciones entre 0.5-1.2 g/l F'y 1-2 g/l Ni*, pero fuera de estas condiciones no se
obtiene un buen sellado y la pelicula puede dafiarse. De acuerdo a la experiencia de Kalantary,
Dito y otros investigadores [18,55-58] el mecanismo del sellado quimico con sales de NiSO,
asistido con fluor consiste en difundir iones F dentro de los poros para que reaccionen con
grupos OH/AI** y se produzca un incremento en el pH (5.5 a 6.5) para que se lleve a cabo la
precipitacion del Ni?* en forma de hidréxido de niquel/hidréxido de aluminio, estos
compuestos complejos bloquean parcialmente la entrada de los poros del recubrimiento. Pero
un mejor rendimiento se obtiene cuando la superficie tratada se expone al medio ambiente y
adsorbe humedad a través de los poros para bloquearlos completamente con precipitados de

hidroxido, este proceso es conocido como auto-hidratacion de la superficie y se realiza

17



lentamente durante 14 a 28 dias de exposicion. Es por esto que los productos anodizados no
son instalados inmediatamente después del sellado quimico, si no que son almacenados en
ambientes humedos por 14-20 dias para que ocurra el proceso de auto-hidratacion y mejorar
las propiedades de proteccion. Pero también un tratamiento adicional se lleva a cabo en 5-10
g/l NiSO4*H,0 a 60 °C por 0.8 a 1.2 min/um [59] 0 en agua deionizada hirviendo por 0.5
min/um para incrementar el rendimiento de la pelicula anddica en un periodo de tiempo mas

corto.

Por lo tanto los iones F~ son muy importantes porque facilitan la adsorcion del Ni,
pero la ausencia de ellos la superficie adsorbera menor cantidad de Ni*<2.23 mg/dm? durante
10 minutos de sellado a 25 °C, que es la tercera parte de la cantidad adsorbida en presencia de
F". Los aniones F son probablemente incorporados en la pelicula de 6xido para modificar la
naturaleza de la carga eléctrica de la interfase, aunque la naturaleza de la doble capa eléctrica
de la interfase pelicula de 6xido poroso y electrolito (H,SO,) no es completamente conocida,
algunos investigadores [60,61] afirman que la capa de 6xido se carga positivamente con

respecto a la solucion.

De la gran cantidad de modelos propuestos, el mas aceptado es el de Murphy [62],
quien asume que los protones son adsorbidos en la pelicula de 6xido durante el proceso de
anodizado. Esto es mas razonable ya que la pelicula de Oxido retiene un exceso de cargas
positivas en su superficie después del anodizado. Los iones flior y otros aditivos en el sellado
quimico a temperatura ambiente neutralizan las cargas positivas, los cuales se incorporan en la

pelicula y facilitan la adsorcion de iones positivos tales como los del Ni* [56,57]. Finalmente,
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sellando en sales de niquel seguido de un proceso de hidratacion por lo menos de 48 horas en
un medio altamente humedo se obtienen mejores resultados, ahorro de energia y preservacion
del ecosistema comparado con soluciones en ebullicién que contienen Cr. En aeronautica, el
anodizado es cubierto con una capa de PRIMER de 50 um y otra capa de pintura de 50 um, asi

se refuerza alin mas la proteccion a la corrosion [10,20].

2.3.2. Proteccién por conversion quimica superficial

El molibdeno es un inhibidor que provee buena resistencia a la corrosion por picaduras
o fisuras en las aleaciones de aluminio expuestos en ambientes corrosivos. El enriquecimiento
de Mo®* en la superficie o la formacién de un éxido de molibdeno se puede lograr mediante
inmersion total por periodos de tiempo prolongados, polarizacion anddica o con tratamientos
hidrotérmicos en soluciones que contienen Mo®". Hinton y col. [63] formaron un
recubrimiento base Mo de color amarillo sobre la aleacion Al7075-T6 por inmersion en una
solucion deareada que contiene 0.01M Na,MoO, (pH= 8), a este proceso le llamaron
conversion quimica superficial base-Mo, los resultados de pérdida de peso mostraron
degradacion ligera del material. Mientras que Shaw y col. [64] reportaron la incorporacion de
Mo®" por polarizacién anédica resultando en un incremento del potencial de picaduras (Epit)
~500 mV en una solucion deareada con 0.1M NaCl, pero al incrementar la concentracion de
cloruros hasta 0.5M NaCl se observaron picaduras en tiempos relativamente cortos. Por lo
tanto, la interaccion de iones Mo®* en la pelicula de 6xido es retardar el proceso de corrosion
por picaduras en las aleaciones de aluminio mediante la adsorcién de Mo®* /Mo** en los poros

o la formacion de islas de MoO»/oxidroxidos de molibdeno en los sitios catddicos. Mediante
19



un analisis superficial por AUGER Strainick [65] encontré que las regiones mas ricas en
molibdeno fueron localizadas alrededor de las picaduras con incrementos de Eg;; debido a una
repasivacion en el fondo de las picaduras por la formacién de una sal protectora- Mo®,
entonces la presencia del Mo en la pelicula restringe la adsorcion de CI” dentro de las

picaduras y evita su propagacion.

Por otro lado, sales con elementos de tierras raras (REMs) han sido utilizadas por
varios investigadores para inhibir y proteger a las aleaciones de aluminio contra la corrosién
por picaduras [12,22-27,66]. Hinton y Arnott [67,68] formaron recubrimientos de CeO,
hidratados resistentes a la corrosion en muestras de Al7075-T6 mediante una simple inmersion
en 1000 ppm de CeCls, pruebas de polarizacion potenciodinamica en 0.1M NaCl mostraron
que el potencial de corrosion (Ecorr), Se desplaza negativamente por 80 a 140 mV, mientras que
Epit N0 present6 variaciones. El incremento de Ecr Se debe a los iones de cerio que actuan
como inhibidores catddicos que reducen la cinética de las reacciones de reduccion del oxigeno
y por consecuencia la velocidad de corrosion disminuye. La diferencia entre los potenciales
Ecorr Y Epit indican la resistencia a las picaduras. La depositacion y el crecimiento de la pelicula
de Oxido de cerio ocurre por un mecanismo catédico y la coalescencia de islas de CeO, cuando
la aleacion de aluminio se expone en una solucién que contiene CeCl;z formando celdas locales
electroquimicas. La disolucion anoddica del metal se realiza en los sitios adyacentes a las
particulas de segunda fase o en las imperfecciones/defectos en la pelicula de 6xido y la
reduccion del oxigeno ocurre en las fases intemetélicas o en las inclusiones ricas en Cu, Fe 0
Si. Es por esto que las islas de CeO, hidratado se forman primero en los sitios catédicamente

mas activos, tales como particulas de segunda fase, inclusiones o limites de grano, pero a

20



tiempos de exposicion prolongados (>7 dias), otros sitios sobre la superficie se produce una

mayor cantidad de CeO..

Otra forma de dispersar iones Ce” en la pelicula de bohemita en tiempos relativamente
mas cortos es mediante el proceso de polarizacion catddica en CeCl; o con soluciones en
ebullicién que contienen Ce”. La depositacién de Ce*" ocurre mediante la reduccién catédica
del oxigeno produciendo perdxido de hidrégeno (%40, +H,0+e” —%H,0,+0H~) CON
incrementos locales en el pH que favorecen la reaccién de oxidacion del Ce** a Ce*" para
producir Ce(OH)%" (2Ce* +2H,0, +20H~ — 2Ce(OH)%") y finalmente se forma una
pelicula resistente de 6xido de cerio hidratado Ce0, -H,0 (Ce(OH)? +20H™ — CeO, +2H,0),

en cuestion de horas [1,12,22]. En los 90’s Mansfeld [13,24,69,70] también realizé estudios
relacionados a la pasivacion de materiales compuestos de aluminio reforzados con particulas
de SiC o grafito evaluados por técnicas de impedancia, sus resultados mostraron excelente
resistencia a la corrosion en un medio corrosivo aereado que contiene 0.5M NaCl debido a un
pre-tratamiento de inmersion por una semana en 1000 ppm CeClsz, mientras que muestras sin
pasivar desarrollaron picaduras. Méas tarde Mansfeld combiné los elementos Ce y Mo para dar
origen al proceso de modificacion superficial Ce-Mo, el cual consiste de tres etapas
fundamentales; las muestras de aluminio desengrasadas y desoxidadas fueron primeramente
inmersas en 5mM CeCl; a 100 °C por 2h y después en 10mM Ce(NOgz); a 100 °C por 2h,
seguido de un tratamiento de polarizaciéon anddica a +500 mV (vs. SCE) en una solucién de
0.1M Na;Mo0O, por 2h, las muestras de aluminio tratadas de esta manera no presentaron
picaduras durante la exposicion en 0.5M NaCl en condiciones de laboratorio por mas de 60

dias.
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Mansfeld encontroé que los recubrimientos formados sobre las aleaciones de aluminio
consisten principalmente de un oxido hidratado con cerio depositado sobre o cerca de los sitios
catddicos tales como AICuyFe en Al2024-T3 y Aly,Si en Al6061-T6. Mientras que el Ce no
fue asociado con los sitios intermetélicos activos de Al,CuMg ya que éstos se disolvieron
durante el tratamiento de polarizacion anddica en 0.1M Na;MoO, dejando orificios ricos en
Mo®". En general, més cantidad de Ce** se encontraron sobre los recubrimientos en Al2024-T3
que sobre la aleacion Al6061-T6, esto indicd que las caracteristicas microestructurales y
quimicas afectaron la naturaleza de la formacién de recubrimientos Ce-Mo. Por lo tanto la
mayoria de las aleaciones de aluminio que contienen una gran cantidad de sitios catodicos en
la superficie tales como particulas intermetalicas, limites de grano, especies adsorbidas de pre-
tratamientos quimicos, variaciones en el espesor del 6xido o contaminantes superficiales que
generan celdas locales galvanicas con el aluminio que causan cambios severos en el potencial
electroquimico, es por esto que la composicion quimica de la superficie afecta el rendimiento
de las peliculas protectoras con cerio. Mientras tanto, Kendig [72] estudid la importancia que
tienen los iones Ce®" y Mo®" sobre las propiedades corrosivas, sus experimentos consistieron
en formar peliculas de Ce sin Mo y viceversa. La resistencia a la corrosion de estas peliculas
fueron comparadas con aquellos recubrimientos formados por el proceso de conversion Ce-
Mo, donde su resistencia a la corrosion se evaluaron por impedancia durante 14 dias de
exposicion en 0.5M NaCl. Los datos se analizaron mediante un circuito equivalente
caracteristico y la resistencia a las picaduras (Rpit) indico la eficiencia de los recubrimientos;
Ce-Mo > Mo" > Ce" > muestras sin tratamiento. Estos resultados mostraron que el
recubrimiento de CeO,*H,O con precipitados de MoQO, presenta excelente resistencia a la

corrosion por picaduras en un ambiente corrosivo, por lo tanto el proceso Ce-Mo es una
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alternativa mas para reemplazar las soluciones con Cr que se utilizan en los tratamientos de
proteccion para las aleaciones de aluminio. De acuerdo con Scholes y col. [27] las reacciones
de oxidacion del Ce pueden ser aceleradas mediante adiciones de un agente oxidante como el
peréxido de hidrogeno (H,O;,) para formar una pelicula resistente de oxido hidratado en
cuestion de horas comparado con el tiempo prolongado que requiere una simple inmersion en

Ce(NOg3); para formar el mismo recubrimiento (> 7 dias).

2.3.3 Proteccion con recubrimientos organicos y/o pinturas anticorrosivas

Las pinturas Zn-Pb 6 Zn-Cr han sido aplicadas exitosamente por mucho tiempo en la
proteccion a la corrosion en aceros comerciales principalmente, pero hoy en dia su uso ha sido
restringido por los riegos de salud y ambientales. La busqueda de nuevos inhibidores no-
toxicos han puesto gran interés en las pinturas comerciales Zn-PO, 0 Zn-PO,/Mo que estan
ganando el mercado industrial por su facilidad de aplicacion, bajo costo, alto rendimiento de la
superficie y menos riesgos ambientales [72-74]. Sin embargo, las aleaciones de aluminio
recubiertas con este tipo de pinturas Zn-PO, son susceptibles a la corrosion filiforme, este tipo
de dafo no ataca la superficie metalica pero si la apariencia superficial y se desarrolla

principalmente en los defectos del recubrimiento o en los bordes de las piezas pintadas.

Por otro lado, hay una gran cantidad de polimeros o peliculas que tambien ofrecen
excelente proteccion a la corrosion de los materiales metalicos como son las resinas plasticas-
epoxicas, poliuretano, uretano, poliéster con melanina, polietileno, etc. y son utilizadas

frecuentemente en combinacion con tratamientos superficiales de conversion quimica o
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anodizado. Estos recubrimientos organicos tienen gran aplicacion en aquellas areas donde el
término de proteccion a la corrosion es primordial por ejemplo, en partes estructurales del
automovil, industria aerospacial, tuberias para el transporte de materiales corrosivos,
ambientes marinos, carros de ferrocarril, equipos para la construccion y en general en
estructuras expuestos a la corrosividad del medio ambiente por tiempos prolongados como
puentes, plantas industriales, tanques de almacenamiento, ventanas metalicas, etc. [74]. Sin
embargo, el rendimiento de estos recubrimientos depende de los cuidados de su aplicacion, ya
que los defectos superficiales, el grueso del espesor y la uniformidad de la pelicula es muy
importante para la proteccion a la corrosion. Pero cualquier recubrimiento organico al
exponerse en ambientes marinos, industriales o en zonas altamente hiumedas no realmente son
capaces de impedir la infiltracion de iones oxigeno, cloruros, moléculas de agua (humedad) a
través de los poros, fisuras o imperfecciones de la pelicula, que en presencia de sitios
catddicos en el sustrato de aluminio, activan celdas galvanicas que provocan la degradacion
del recubrimiento o la delaminacidn catodica, con incrementos del pH local. Variaciones de la
presion parcial del oxigeno (pO,) en sitios locales del sustrato resultan en la formacion de
ampollas y crecen con respecto al tiempo de exposicion, el ampollamiento es un tipo de dafio
clasico en las pinturas que provoca desprendimiento local del recubrimiento y las reacciones
de corrosion se desarrollan libremente en la superficie metélica del aluminio desarrollando
picaduras. La Fig.2.4 muestra el mecanismo de degradacion y formacion de defectos

superficiales de una pintura expuesta en una solucién acuosa que contiene cloruros.

Kendig y Mansfeld [75] estudiaron los factores que determinan la efectividad de los

recubrimientos organicos, quienes concluyeron que la iniciacion y propagacion de la corrosion
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se relacionan con los defectos en el recubrimiento y perdidas locales de la adherencia.
Entonces el proceso de corrosion en un metal recubierto con un polimero o pintura involucra
la formacion de defectos locales durante los procesos de aplicacion y secado del recubrimiento
(formacion de burbujas, fisuras, porosidad, etc.) [76], infiltracion de especies corrosivas, y
desprendimiento de la pelicula que permiten el desarrollo de la corrosion localizada y fallas en
la estructura del material. Inicialmente la pelicula representa una barrera al transporte ionico,
pero la formacién de defectos incrementan la velocidad de adsorcion y son sitios afines a la
iniciacion de reacciones de corrosion. Estas reacciones catodicas se desarrollan por debajo del

recubrimiento organico causando incrementos locales en el pH (%20, + H,0+2¢~ —20H ) con

formacion de productos de corrosion que son mas densos que el metal base y se extienden en
volumen a medida que incrementa el tiempo de exposicion, esto debilita las propiedades
mecanicas y de adherencia del recubrimiento hasta que por fin logra desprenderse del metal
base. La perdida de adherencia del recubrimiento permite mas facilmente el flujo de iones

corrosivos a la interfase (sustrato/recubrimiento) favoreciendo la corrosion del metal base.
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Fig. 2.4— a) Degradacion de la interfase pelicula-sustrato y b) vista transversal de una
ampolla evolucionada sobre un recubrimiento organico.
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Es por esto que el rendimiento de los polimeros, pinturas metalicas o recubrimientos
organicos dependen de la resistencia mecanica superficial, la adherencia con la superficie del
sustrato y también la permeabilidad o difusién de moléculas de agua, iones oxigeno u otras

sustancias nocivas a traves de los poros.

Por otro lado, la habilidad de los molibdatos en inhibir el proceso de corrosion ha sido
reconocido por muchos afios en el area de la ciencia de los materiales. Cuando un
recubrimiento tipo Zn-PO4/Mo se expone en un ambiente corrosivo, pequefias cantidades de
iones Mo*® se desprenden del recubrimiento hacia los poros o fisuras de la superficie para
bloquear la entrada a especies corrosivas y asi evitar la degradacion de la pelicula. Otras
pinturas proveen una proteccion catddica al sustrato si estan dopadas con algun pigmento
metalico que es mas electroactivo que el metal base. Por ejemplo las pinturas ricas en Zn son
usadas con frecuencia como PRIMERS en productos donde el galvanizado no puede ser
aplicado o también la presencia de particulas metalicas muy reactivas como el Mg en su forma
oxidada son muy usadas en la proteccion catddica del metal base evitando el contacto eléctrico
entre particulas. En general estas pinturas también pueden proteger zonas dafiadas mediante el
control de las reacciones de corrosion que se desarrollan en areas locales de la superficie
expuesta causada por dafios mecanicos del recubrimiento. Otros recubrimientos organicos se
estan disefiando para soportar elevadas temperaturas mediante la combinacidén con resinas
base Si que al mezclarse forman enlaces resistentes con alta estabilidad térmica (Si-O-Si), este
tipo de recubrimientos estan ganando popularidad en el mercado por su alto rendimiento en

tubos de escape para automoviles y equipos para la industria aeroespacial [77].
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2.4. Técnicas electroquimicas para el estudio de los procesos de

corrosion

Existe una gran variedad de técnicas electroquimicas para el estudio de los procesos de
corrosion que comunmente ocurren en los materiales metalicos expuestos a medios corrosivos,
tales como polarizacion potenciodindmica y espectroscopia electroquimica de impedancia
(EIS). Sin embargo, el uso de estas técnicas y con el desarrollo de programas de computo
(coleccion-andlisis de datos electroquimicos) es posible tener un control de las pruebas

experimentales para lograr entender la cinética y/o mecanismos de los procesos de corrosion.

Las técnicas de polarizacion potenciodinamicas fueron introducidas por Evans en 1929
para predecir el comportamiento corrosivo, pero actualmente son fundamentales para evaluar
fendmenos béasicos como corrosion localizada, pasividad, efectos de elementos de aleacion y
el uso de inhibidores sobre la cinética de las reacciones electroquimicas que determinan el
comportamiento corrosivo. En el caso de la corrosion por picaduras las curvas de polarizacion
potenciodindmica deben ser corridas dentro de un rango de potencial para localizar dos
parametros criticos Eprr (potencial de proteccion) y Epie (potencial de picaduras), Epic €s
estimado en las curvas de polarizacion anddica donde se observa un incremento continuo del
potencial provocado por el rompimiento local de la pelicula pasiva y la iniciacion de picaduras
ocurre. Mientras que el potencial de proteccion (Eprr) Se obtiene a partir de las curvas de
polarizacién ciclicas cuando se alcanza un maximo en la corriente (Imax) Y €l barrido del
potencial regresa hasta cruzar la linea de la region pasiva, en esta zona las picaduras no

ocurren. Pero es muy comun observar en los diagramas de E-log | errores causados por caidas
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ohmicas resultando una distorsion de las curvas de polarizacion que dificultan su
interpretacion y esto provoca errores en la estimacion de las pendientes de Tafel (b, y bc) y en
i
la densidad de corriente (icorr) 0 €n la estimacién de la velocidad de corrosién CR = %pw
donde Aw es el peso atdmico (g/mol), z la valencia, F la constante de Faraday (96500 As/mol)
y p la densidad. Otras desventajas son que estas técnicas son destructivas (corrientes directas-
DC) y ofrecen poca informacion acerca de los procesos electroquimicos. Debido a esto surgen
nuevas técnicas no destructivas como la IMPEDANCIA-AC (EIS) o ruido electroquimico
(ENA) que han hecho posible el estudio del comportamiento corrosivo de sistemas tales como
materiales recubiertos con polimeros y anodizados en aleaciones de aluminio por Mansfeld,
Kendig, Lorenz, Gabrielli, Macdonald, entre otros [78-85]. También la aplicacion de EIS en el
estudio del fendmeno de corrosion por picaduras es considerado como una herramienta eficaz

para explicar los mecanismos de iniciacion y propagacion de las picaduras, asi como su

estimacion de las leyes del crecimiento o propagacion de las picaduras.

La técnica de impedancia (EIS) es no destructiva y se basa en la aplicacion de un
voltaje AC o una corriente sinusoidal con bajas amplitudes sobre un rango de frecuencias, la
corriente o el voltaje responden al sistema con la misma frecuencia e intensidad pero con un

cierto angulo de desfase (¢). La Fig.2.5 muestra este comportamiento. Este potencial
sinusoidal puede ser expresado en funcion del tiempo E(¢) = E, cos (wt), donde E(t), Eo Yy ®
son el potencial al tiempo t, la amplitud de la sefial y la frecuencia radial, respectivamente. La
respuesta de la sefial es representada por I(¢) =1, cos(wt+¢). La relacion entre estas

expresiones permiten el calculo de la impedancia del sistema:
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26 Eo cos (wt) _, L(wt)
I 1 cos (ot +9) 7o cos (wt + )
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Fig. 2.5— Respuesta sinusoidal de un voltaje AC aplicado y una corriente resultante.

Entonces la impedancia (Z) se define como la relacion del voltaje aplicado dividido por
la corriente 1 y representa una oposicion al flujo de electrones o de la corriente en un circuito
AC debido a la presencia de resistores, capacitores e inductores. La impedancia puede ser
expresada como un numero complejo donde la resistencia es la componente real y la

reactancia capacitiva es la componente imaginaria. Esto se expresa de la manera siguiente:
. ) . 2 2 z
Z(jo)=Z, .y + 2,4, Y SU Magnitud absoluta es ]Z] =\ Zs +Z,e + Y SUangulo de fase

imag

esta definido como sigue; Tan 6 = Los resultados experimentales de impedancia son

real
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usualmente representados en diagramas COMPLEJOS (—Zimag VS. Zrear) 0 €n términos del
(Iog\Z\ vs. logw) y el &ngulo de fase ¢ vs. logw que son tradicionalmente conocidos como

diagramas de BODE. Otra posibilidad es graficando la parte imaginaria de la impedancia

(—Zimag) contra el logaritmo de la frecuencia ( loge ) como se ilustra en la Fig. 2.6.

COMPLEJOS 0) - S
a) 16000 T s B e e S R b g EF-:5+HPJ T
a -
CIRFIT-BASIC q 2 BODEFIT-BASIC
B =4 cms é = I R,=5 H-ome
s
120410 (— 6ol sz 10 KO = | Ry= 10 Kikm?
me = Fop Hzl I Cy= 212 pFfom?
— i " C,= 199 uFfcm? | : '
- dl E I B
B ! A0 6 ' : R
o =Ll W TEe——
R0400 . I !
a e ol it g T R
w “e ! SN - ; :
: Py ¢ -
. - i - U -~ ol Zona de Frecuencias Zona de
[=] 4000 III" . ; ;R - ~ o bamfrecuencia  intermedias ilta frecuencia
Ay A - |
l‘.f o : : LA 2|Z|mwm= ll. A0 - _¢|I|m: - - - |
e ’ — . E] . i
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! I I I -
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- &
z’l"?f'-'l [U ci | D-a 2 1 o I H H] a 5 ]
g £ [ =]
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Fig. 2.6— Representacion gréfica de los resultados de impedancia (EIS) en la

forma a) compleja (Nyquist), b) BODE y €) —Zimag VS. log f.
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Por ejemplo el circuito equivalente de Randles mostrado en la Fig.2.7 reproduce
bastante bien la respuesta de un simple proceso de transferencia de carga con difusion de los
productos o reactantes o ambos con la interfase de la doble capa eléctrica. Donde R
representa la resistencia a la transferencia de carga que es inversamente proporcional a la
densidad de corriente (icorr) cOnectada en paralelo con la capacitancia de la doble capa eléctrica
(Car), Rs es la resistencia de la solucion, la cual implica todas las resistencias ohmicas del
sistema (resistencia del electrolito, resistencia de la superficie, resistencia de las conexiones,

-1/2

etc.) y W es la impedancia de Warburg [W= oo™ (1-))], siendo o el coeficiente de Warburg.

En un diagrama complejo W se traduce en una recta, pues a frecuencias altas el término

}/J— se hace despreciable. La Fig.2.7 reproduce un diagrama de impedancia tipico de
w

control por difusion que, como era de esperarse, es una combinacion del semicirculo y una
recta de 45°, es decir, de procesos puros de transferencia de carga y difusion. Los parametros
de impedancia del circuito de Randles son obtenidos ajustando los datos experimentales con
los datos simulados en el programa BASICS [86]. Mientras que para un proceso de corrosion
por picaduras el circuito eléctrico apropiado se muestra en la Fig.2.8. Este modelo consta de

un elemento de difusion W, que describe el comportamiento de la linea de transmision a bajas

frecuencias [Wz(l%,)(jw)”], donde n es la pendiente de la curva Iog\Z|vs. log f en la

region de la linea de transmisién del diagrama de BODE —1<» <0, K es un término constante
y F es la fraccion del area picada (0>F>1). Mientras que R, y C, representan las caracteristicas
de la superficie pasiva y Rs es la resistencia de la solucion no compensada. Basado en este
modelo el programa PITFIT [87] fue desarrollado por Mansfeld y colaboradores para facilitar

el andlisis cuantitativo de los datos de impedancia para una corrosion por picaduras [24,88]
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Fig. 2.7— Circuito equivalente de Randles para simples procesos de corrosion
controlados por reacciones de transferencia de carga o difusion.
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Fig. 2.8—Circuito eléctrico equivalente (EEC) de impedancia para un sistema de
corrosion por picaduras en aleaciones de aluminio.
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Pero los recubrimientos resistentes a la corrosion formados por anodizado, aplicacion
de un polimero, pinturas organicas o0 por inmersion en soluciones que contienen inhibidores
(Ce*, Mo" 6 Ni"), estos sistemas son modelados por diferentes circuitos eléctricos de acuerdo
a sus propiedades fisicas, quimicas o su degradacion durante la exposicién en un ambiente
corrosivo. Por ejemplo el modelo eléctrico para evaluar peliculas anodizadas se basan en un
circuito equivalente modificado por Mansfeld y Greene [89-91] el cual es mostrado en la
Fig.2.9. Este circuito esta compuesto por la combinacion de elementos RC en paralelo de la
pelicula superficial porosa (Cpo Y Rpo) Y de una pelicula delgada interna (Roi Y Col), Rpo
representa la resistencia de los poros sellados de la pelicula externa. Este modelo provee una
buena correlacion del espectro de impedancia en las regiones dominadas por Cp, y Cpi, pero
resultados menos satisfactorios son obtenidos en la region de frecuencias intermedias el cual
es dominado por Rye. En este rango la impedancia muestra una dependencia de la frecuencia
debido a las caracteristicas de los poros, tales como la variacion de las propiedades del
producto del sellado, tamafio y forma de los poros sellados que resultan en un diagrama de
impedancia complejo. Por lo tanto Ry, es reemplazado por un elemento de transmision lineal
|Zpo|=k(jw)™ (0= 2rf es la frecuencia de la sefial aplicada AC en rad/seg) para obtener una
mejor correlacion de los datos experimentales [89,92]. Este modelo en conjunto con el
programa ANODAL [93] permite una excelente correlacion de los datos experimentales con
los ajustados del diagrama de impedancia en las regiones dominadas por Cy, y Cp pero a
frecuencias intermedias se puede presentar desviaciones significantes donde la region es
dominada por Ryo. En esta region se puede observar una dependencia de la impedancia con la

frecuencia debido a las caracteristicas de los poros en la pelicula anddica o las propiedades de
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los productos de sellado complicando la interpretacion de los diagramas de impedancia

comparado con un Ry, simple (muestras sin sellado quimico-NS).

Superficie del recubrimiento Cp=481F, Ry = 11.7 KQ, C,;= 4 uF, R, = 103.2 MQ,
o B R.= 20 QK= 0.3 MQ (rads/s)™, n=0.21, a,= 0.82, 01,= 0.86

8 — 98

\’ o r capa interna (Cy,Ry,) OXId(Och)rOSO 1-8a

Oxido Al,O, E Y PN, | g

(€ 6F )

5 -6H
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Fig. 2.9—Circuito equivalente (EEC) modificado por Mansfeld para aleaciones de
aluminio anodizados.

Mientras que una pintura o un polimero expuesto en un ambiente corrosivo la mayoria
de los investigadores concuerdan con la aplicacion de un circuito equivalente como el que se
muestra en la Fig.2.10. [78]. Cambios en la capacitancia C. con respecto al tiempo de
inmersion indica el mecanismo de adsorcion de moléculas de agua en el recubrimiento, Ry,
“resistencia de los poros” nos da informacion concerniente a la degradacion de las propiedades
protectivas del recubrimiento. Para el caso de una pelicula homogénea sin defectos, Ry, es
aproximadamente de 10° Q y el espectro de impedancia muestra una constante de tiempo en
todo el rango de frecuencia. Pero la presencia de defectos deterioran las propiedades

protectivas del recubrimiento y los diagramas de impedancia presentan dos constantes de
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tiempo con un minimo en el angulo de fase a frecuencias intermedias que indican la
degradacion del recubrimiento en funcion del tiempo de inmersion (Rpo<103 Q), estos
diagramas también indican que una segunda constante (Cg) es mas evidente conforme avanza
el tiempo y R, disminuye a medida que incrementa el area corroida [78,94]. Una estimacion
del rea de corrosion en la interfase metal/recubrimiento es basado en la disminucion de la

resistividad de recubrimiento y el incremento de la capacitancia de la doble capa eléctrica (Cq)

0 del area delaminada D= CO% que puede ser obtenida mediante un analisis cuantitativo
o

utilizando el programa COATFIT [95].

‘g" Donde:

% F_= Resitencia a la solucidn.

- .= Capacitancia del recubrimierto.

:_3 R,= Resistencia de los poros.

= 4= Capacitancia de la coble capa eléctriza.

i R,= Resistencia a la polarizacidn.

§  f,= Punto del cambio de la frecuencia-BPF.
P Fim = Angulo de fase minirro ¥ su frzcuencia
minima

102 1no L 1nd 1o 106
Frecuencia [ Hz ]

MW

Fig. 2.10— Diagrama tipico de EIS y su respectivo circuito equivalente (EEC) para una
pintura degradandose en una solucion corrosiva en funcion del tiempo.
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Capitulo Il

Desarrollo Experimental

Este capitulo describe brevemente los materiales de aluminio utilizados en esta
investigacion, asi como informacion detallada del procesamiento del material compuesto de
aluminio (Al/SiC-MMC) y de los tratamientos de modificacién superficial libres de Cr*®
explorados como alternativas de proteccion a la corrosion. Ademas se describe la evaluacion
de la resistencia a la corrosion del material Al/SIiC-MMC con o sin proteccion utilizando la

técnica electroquimica de impedancia (EIS) en soluciones que contienen cloruros.

3.1 Materiales

En esta investigacion se estudiaron algunos materiales de aluminio como las que se
reportan en la Tabla I11-1. Los materiales compuestos de aluminio reforzados con particulas de
carburo de silicio (Al/SIC-MMCs) se procesaron a diferentes condiciones de rociado por el
proceso OSPREY en la Universidad de Irvine, California (UCI). Ademaés se utilizaron como
referencia una aleacién comercial de AI-Si fundida convencionalmente (IM390) y una

aleacion que no contiene silicio (AlI7075-T6).

Tabla Ill-1— Composicion quimica de los materiales de Al utilizados (% en peso).

Materiales Elementos de Aleacion (% W)

Si Cu Mg Fe Mn Zn Cr Ti part. de refuerzo-SIiC

Al/SiIC-MMC 3.2 |1.05/093] 0.1 0.1 - 17%

IM390 158 |44 | 10| 0.7 | 05 0.3 |0.35] 0.2 -

Al7075-T6 - 16 [252]023/002] 56 |0.18]| 0.1 -
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3.2 Fabricacién del material compuesto de aluminio (Al/SiC-MMC)

La preparacion del material compuesto de alumino Al/SiC-MMC con composicion
similar a la aleacion comercialmente fundida “IM390” (Al-17Si-4.5Cu-0.6Mg) consistié en:
fundir la aleacion base-Al a 800 °C en un crisol de grafito bajo una atmdsfera inerte de N
(P=101 kPa) para evitar la oxidacion del material. En seguida el metal liquido se liber6 por
gravedad a traves de un tubo ceramico, donde este fue impactado por un chorro de gas a alta
presion (nitrégeno a 3.1 MPa) con relaciones gas/metal desde 2 hasta 4 m*/Kg para desintegrar
el flujo metélico en un rocio de finas gotas con tamafos micrométricos y transferir energia
cinética a las gotas atomizadas. Al mismo tiempo particulas sélidas de SiC son incorporadas
uniformemente a la matriz metalica. Esta lluvia de gotas semi-liquidas viajan hacia un colector
de cobre situado a 46 cm de la valvula del distribuidor, el cuél esta girando a una velocidad
constante y es enfriado con agua para que las particulas pierdan ~40% de su energia original
(AH). En ese sustrato la particulas son colectadas uniformemente hasta formar un depdsito
solido y homogéneo de alta densidad. El diagrama esquematico del proceso de produccion es
mostrado en la Fig.3.1a y sus correspondientes parametros de operacion se enlistan en la Tabla

-2

Las gotas atomizadas que caen por gravedad gradualmente construyen sobre el sustrato
de cobre un compacto metélico estacionario como se muestra en la Fig.3.1b, Los depdsitos de
alta densidad obtenidos se maquinaron en barras cilindricas de 2.54 cm de diametro por 15 cm
de longitud y extruidos a 480 °C a una razon de reduccion de 4:1 (1.27 cm), 288-1 y 16:1
(0.68 cm), 390-1, 390-2 y 390-3. Inmediatamente las barras se enfriaron al aire libre y después

fueron tratadas térmicamente a 530 °C durante 1h seguido de un enfriamiento brusco en agua.
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Por ultimo, las muestras templadas se homogenizaron mediante un recocido a 171 °C por 2h

para eliminar esfuerzos residuales y relajar la estructura.

N by Tiempo de Rociado

Termocouple

Crisol
(Metal fundido)

Distribuidor

Gotas metalicas

Injector de particulas
de refuerzo

Preforma-MMC

TR I T AT P P I T T T Y T W r AT T Y T A7 7 AT T

Colector de Cu

\ ‘

Pre-camara de atomizacion —=

PREFORMA 6 DEPOSITO

Fig.3.1— Diagrama del proceso de atomizacion y depositacion por rocio (OSPREY)
para producir materiales compuestos de aluminio (Al/SIC-MMCs).

Tabla Ill-2— Parametros primarios de operacion.

Gas Atomizante Nitrogeno-Nz(g)
Presion de atomizacion 3.1 MPa
Distancia del sustrato 46 cm
Velocidad de rotacion del sustrato 45 rpm
Temperatura de descarga 800 °C
Relacion metal-gas 2 — 4 m¥Kg
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continua la Tabla I1-2

Presion de inyeccion de SiC 117 KPa
Posicion de los inyectores 180°
Distancia de co-inyeccion 25 cm

3.3. Analisis estructural y resistencia a la tension del material Al/SIC-MMC
El material compuesto de aluminio (Al/SiC-MMC) se recibié tal como se muestra en
las Figs.3.2 y 3.3. Muestras de 1 cm x 1 cm x 0.5 cm fueron cortadas de los depdsitos de alta
densidad “E”, mientras que de la barra extruida 288-1 se obtuvieron muestras de 1.67 cm de
diametro por 0.5 cm de espesor. Las muestras tomadas tanto de los depdsitos, como del
extruido se utilizaron para su caracterizacion microestructural, evaluacién de la propiedades

electroquimicas antes y después de los tratamientos de modificacion superficial.

La identificacion de las particulas de segunda fase dispersadas en la matriz de aluminio
se llevd acabo por microscopia dptica utilizando muestras pulidas y atacadas quimicamente
con el reactivo KELLER (1.5 ml HCI, 2.5 ml HNOg3, 1.0 ml HF y 95 ml H,0). Estas fases
fueron confirmadas por la técnica de rayos-X, donde un catodo de Cu fue exitado con un
voltaje de 35 Kv y a 40 mA de corriente produciendo una radiacion K, (Ac,= 1.5405 A) en el
intervalo del angulo de barrido 26 de 20-90° a una velocidad de barrido de 2°/min. Por otro
lado, la evaluacion de la resistencia a la tension a temperatura ambiente y a temperaturas de
100, 200, 300 y 400 °C se obtuvo a partir de unas probetas cilindricas que fueron deformadas
con a una maquina INSTRON a una velocidad de 2.5x10 s, Estas pruebas se ensayaron en
probetas provenientes de los extruidos 390-1, 390-2 y 390-3 (relacion de reduccién de 16:1)

de acuerdo a la norma ASTM E8-81.
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lIl Desarrollo Experimental

C 3.0m’ikg

D 35m’kg E 4.0m’Kkg

Fig.3.2— Dimensiones de las depositos de Al/SIC-MMC obtenidos por el proceso
OSPREY a diferente relacién gas/metal (condicion de rociado).

Clasificacion de productos de extrusion
del material Al/SiC-MMC

Material | Diametro | Relacién de
[ mm ] extrusion
288-1 25.4 4:1
390-1 6.8 16:1
390-2 6.8 16:1
390-3 6.8 16:1

Fig.3.3— Productos de extrusion de los depositos de alta densidad “E”.
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3.4 Tratamientos de modificacion superficial aplicados al material

compuesto de aluminio (Al/SIC-MMC)

Previo a los tratamientos de modificacion superficial las muestras fueron seleccionadas
cuidadosamente para evitar superficies defectuosas. Las muestras extraidas del deposito “E” y
del extruido 288-1 se limpiaron y se desengrasaron con un detergente comercial (ALCONOX)
por 10 minutos, seguido de un enjuagado en un flujo de agua constante por 2 minutos y
después se sumergieron por 5 minutos en agua destilada. Al final las muestras se secaron con
aire caliente y se almacenaron en un desecador para evitar la absorcion de la humedad del
medio ambiente. Este procedimiento superficial se aplicé a todas las muestras para mejorar la
adherencia de los recubrimientos en el metal base. Los tratamientos que a continuacion se

describen fueron aplicados a los materiales de Al/SiC-MMCs como proteccion a la corrosion.

1. Pre-oxidacion. Este tratamiento se realiz en un horno horizontal a 500 °C durante

2,10y 20 horas para producir un éxido bastante grueso.
2. Anodizado. Las muestras de Al se sumergieron en un bafio electrolitico de H,SO,4

(16 % en peso) a 20 °C con una densidad de corriente de 2 A/dm? (20 V) por 40
minutos. Un multimetro se conecto6 entre el anodo y catodo para monitorear el voltaje
durante el tratamiento. Después del anodizado las muestras se neutralizaron en sosa
caustica (5% en peso) por 5 minutos y se enjuagaron en un bafio de agua sin tratar
(Tabla 111-3). Como el anodizado produce una pelicula porosa requiere de un
tratamiento adicional para mejorar su rendimiento mediante un sellado quimico. Este
tratamiento comdnmente es realizado en agua hirviendo (HWS) o soluciones calientes

que contienen inhibidores [CeCl3-HCES o Ni(CH3COO)3-HNAS] durante 60 minutos
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para sellar los conductos ionicos (poros) del recubrimiento. En estd investigacion se

utilizo un bafio de sales de acetato de niquel [Ni(CH3COOQ)3] a temp. ambiente por 15

0 40 minutos (sellado en frio). Ademas muestras sin sellar (NS) se utilizaron para

propdsitos de comparacion. En la Tabla 111-3 se resume las condiciones de operacion.

Tabla Ill-3— Variables del proceso de anodizado

PARAMETRO Variables del Proceso | Proced. recomendado [50-53].
Electrolito-H,SO, 16 % en peso 10-15 % en peso
Temperatura 20°C 21°C
Tiempo 40 minutos 30-60 minutos
Densidad de corriente 2 A/dm? 1- 2 Aldm?

3. Pinturas anticorrosivas. Otras muestras se recubrieron con pinturas base-ZnPO,,

pintura metélica o base-solventes (acido tetracarbocil bencenona con oxidianilina

BTDA-OXA, pintura organica), aplicadas por aerosol sobre el sustrato de aluminio a

temperatura ambiente. Los recubrimientos se dejaron secar al aire libre por 7 dias

previo al analisis electroquimico. En la Tabla I11-4 se presentan algunas combinaciones

de recubrimientos.

Tabla Ill-4— Combinacion de pinturas anticorrosivas.

CODIGO TIPO-I TIPO-II TIPO-III TIPO-IV
pintura ZnPO4
1% capa 0 PRIMER PRIMER anodizado
pintura organica
pintura-ZnPO,
2% capa - 0 pintura-organica PRIMER
pintura organica

3% capa - - pintura-ZnPO, | pintura-ZnPO4,
42 capa - - - resina-MIBK
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NOTA: Tipo-I aplicaciéon de una pelicula simple de pintura ZnPQO, u organica. Tipo-Il fijacién de las
pinturas con un PRIMER comercial ZnPO,/Mo para mejorar la adherencia con el metal base. Otras
muestras fueron recubiertas con capas de pinturas alternadas (Tipo-Ill). Mientras que las muestras del
sistema Tipo-IV fueron sometidas a un tratamiento electrolitico en acido sulftrico (H,SO,) durante 20
minutos previo a la aplicacion de las pinturas anticorrosivas y de la mezcla de poliuretano caliente
(MIBK). Al final las muestras pintadas se limpiaron con acetona.

4. Conversién gquimica superficial. Ese tratamiento se realiz6 por inmersion

prolongada a temperatura ambiente en soluciones que contienen sales de Ce (100 g/l
CeCl3z) 0 Mo (100 g/l Na,M0o0Q,) por 7 dias o por activacion hidrotérmica [2h en agua
hirviendo + 2h en una solucién a 100 °C que contiene 10 mM CeCl3 6 5 mM
Ce(NO3)3]. Mientras que el proceso de conversion Ce-Mo consistié en pre-oxidar las
muestras a ~100 °C por 48h para formar una nueva capa de 6xido sin defectos.
Enseguida, las muestras pre-oxidadas se sumergieron en un barfio caliente que contiene
10 mM CeCl; por 2h y después en otro de 5 mM C¢(NO3)3 también por 2h, seguido de
un tratamiento de polarizacién en 0.1M Na,MoO, (pH= 8.5) a +500 mV vs. electrodo
de referencia-Hg/HgSO, por 3h a temperatura ambiente y se enjuagaron en agua
destilada (las etapas de este proceso se resumen en la Tabla I11-5). Adicionalmente se
Ilevaron acabo pruebas tratadas en agua hirviendo sin inhibidores para discutir el

efecto del Ce 0 Mo en la proteccion de los materiales.

Tabla Ill-5.— Proceso de conversion quimica superficial Ce-Mo.

ETAPA TRATAMIENTO

1. Pre-oxidacion.

Recocido a 100 °C por 48h.

2. Conversion quimica con Ce.

Inmersion en 10 mM CeClz a 100 °C por 2h.

3. Conversion quimica con Ce.

Inmersion en 5 mM Ce(NOs3); a 100 °C por 2h.

4. Conversion quimica con Mo.

Polarizacion en 0.1 M Na;MoO,4 a +500 mV (vs.

electrodo de referencia- Hg/HgSO,) por 3h.
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3.5 Evaluacion de la resistencia a la corrosion

La susceptibilidad a la corrosion por picaduras en las muestras de aluminio en la
condicion de recibido (sin proteccion) se evaluo por impedancia (EIS) auxiliada por la técnica
de polarizacién potenciodinamica (PPT) en soluciones que contienen 15, 35y 65 g/l NaCl en
funcién del tiempo de inmersion. Otras pruebas se llevaron acabo en agua destilada para
observar la influencia de la concentracion de cloruros. Mientras que las muestras tratadas
superficialmente se sometieron a pruebas corrosivas en una solucion estandar que contiene 35
g/l NaCl por 14 06 28 dias de exposicion. En general, las muestras de aluminio se colocaron en
una celda electroquimica como la que se muestra en la Fig.3.4. Esta celda tiene un area
expuesta al electrolito de prueba de 0.8 cm? (electrodo de trabajo-WE) en presencia de un
electrodo auxiliar (CE) de acero inoxidable 316L mas un electrodo de referencia (RE) de
Ag/AgCI equipado con un alambre de platino, el cual es conectado en paralelo a un capacitor
de 33 uF/10V para reducir la distorsion ocasionada por altas frecuencias. Los parametros
electroquimicos se colectaron mediante un equipo de impedancia Zahner-IMC6 en el rango de
frecuencia de 10°-10°Hz a una sefial de perturbacién con amplitud de 10 mV para las
muestras en la condicion de recibido y 50 mV para las muestras con proteccion, los datos se
colectaron por década de frecuencia mediante una PC. Todos los experimentos se realizaron a

temperatura ambiente a potencial de circuito abierto (Ecor).

El andlisis de los resultados de impedancia se realizd utilizando los programas
BASICS, ANODAL, COATFIT y PITFIT del paquete de computo ANALEIS [89] y a su
respectivo circuito eléctrico equivalente (EEC) para cada sistema electroquimico. Las curvas

anodicas se construyeron mediante datos obtenidos por un potenciostato a —30 mV vs. Ecor
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con una velocidad de barrido de 10 mV/s en una solucién aereada de 35 g/l NaCl.
Adicionalmente se hicieron pruebas de inmersion prolongada a temperatura ambiente por 140
dias en muestras con y sin proteccion en una solucion de NaCl para observar la eficiencia de
los recubrimientos. Por Gltimo en la Fig.3.5 se esquematizan los pasos del desarrollo

experimental utilizado en esta investigacion en un simple diagrama de bloques.

| RE
CE capacitor
- 2 [ ’
Alamb_re de
// platino
)

=0 Muestra Metélica
ml—— WE

CURRENT
Celda Electroquimica

INTERFASE-FRA 1250

Diagramas de BODE

Tm!

PC |—

Fig. 3.4— Diagrama esquematico de los instrumentos utilizados en las pruebas
electroquimicas de polarizacion potenciodindmica (PTT) y de impedancia (EIS).
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Composicion

l

ANALISIS
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Microscopia Optica

|

Evaluacion de la
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!

EVALUACION
ELECTROQUIMICA

- Polarizacion ANODICA
- Inmersién prolongada
- Impedancia (EIS)

Observacion Superficial
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- Microscopia Optica
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Analisis de las
PICADURAS

TRATAMIENTOS
SUPERFICIALES

Pre-oxidacion a 500°C:
durante 2, 10 y 20 horas.

Anodizado-H,SOy:

- Sellado en agua hirviendo (1h).

- Soluciones hirviendo con
inhibidores (Ce o Ni).

- Sales de Ni(CH3COOQO); a 25°C

por 15 6 45 minutos.

Pinturas anticorrosivas
Zn-PO, 6 solventes organicos

Conversion quimica
- Temperatura ambiente (7 dias)

- Soluciones hirviendo con Ce-Mo.

Fig. 3.5— Procedimiento experimental del estudio microestructural, electroquimico y evaluacion de la efectividad los

tratamientos de modificacion superficial explorados para el material Al/SiC-MMC.
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Capitulo IV

Analisis y Discusion de Resultados

4.1. Analisis microestructural del material compuesto (Al/SiC-MMC)

4.1.1. Observaciones por Microscopia Optica

La Tabla IV-1 presenta los resultados de densidad y porosidad de los depdsitos

OSPREY rociados a diferentes condiciones. Estos resultados muestran que a mayor relacion

de gas-metal para atomizacion (4 m*/kg), mayor seré la densidad de los productos obtenidos

con una micro-porosidad promedio de ~1.0%. A relaciones gas-metal menores de 3 m%/kg los

materiales resultan con macroporos (>3.0%) y defectos internos que son asociados a

propiedades mecanicas relativamente bajas y posiblemente més suceptibles a la corrosion.

Tabla IV-1— Dependencia de la relacion gas-metal con la densidad y porosidad
promedio de los depdsitos OSPREY Al/SiC-MMC.

DEPOSITO A B C D E
Relacién gas-metal, [m*/kg] 2.0 2.5 3.0 35 4.0
Densidad promedio, [g/cm?] 2.56 2.59 2.60 2.64 2.64

Porosidad promedio, [%0] 4.30 3.20 2.80 1.3 1.0

Al relacionar los depésitos OSPREY que se muestran en la Fig.4.1 con los resultados

de la Tabla V-1, los depdsitos son clasificados en: i) condicion de rociado en caliente, son

aquellos depésitos (“A”, “B” y “C”) producidos con relaciones gas-metal que varian desde 2
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hasta 3 m®kg y se caracterizan por tener superficies externas burdas con presencia de
macroporos, grietas y defectos de fundicion en sus estructuras internas y ii) condicion de
rociado en frio (depdsitos “D” y “E”), estos productos tienen alta densidad, excelente
apariencia superficial y no presentan defectos en su interior, pero una microporosidad de
~1.0% es observada en su estructura interna. Estos beneficios son el resultado del incremento
en la relacion gas-metal de 3 a 4 m*/kg. Nétese la diferencia en porosidad entre los depésitos
en caliente y en frio. Dicha diferencia se debe a que en los depdsitos en caliente la porosidad
es gruesa y no es distribuida uniformemente, mientras que los depdsitos rociados en frio la

porosidad es fina y se distribuye de manera relativamente uniforme.

Por razones de claridad en los resultados solo se discutiran las propiedades de los
depésitos “A” y “E”, con relaciones de gas-metal de 2 y 4 m®Kkg, respectivamente, las cuales
se toman como representativas de las condiciones extremas de rocio en caliente y en frio. La
Fig.4.2 muestra aspectos esquematicos de distribucion de porosidad y microestructurales de
los productos OSPREY obtenidos por depositacion en caliente y en frio. Estos resultados
muestran que los productos rociados en caliente (depdsito “A”) estan constituidos por capas
alternadas defectuosas cuya configuracion es similar a la de un lingote convencionalmente
fundido con porosidad gruesa que varia desde 2.9 hasta 7.0%. Mientras que los depdsitos
rociados en frio (depdsito “E”) resultan sin defectos internos y con porosidad fina del orden de
~1.0%, estas caracteristicas se deben al incremento en la velocidad de extraccion del calor
latente de las gotas de metal fundido. Sin embargo la porosidad fina encontrada en los
depdsitos rociados en la condicion fria puede disminuirse mediante una deformacién en

caliente (proceso de extrusion).

48



Los resultados de la Fig.4.2 muestran claramente que las caracteristicas
microestructurales de los depositos OSPREY casi no dependen de las condiciones de rociado
(relacion gas-metal). En esta forma la depositacion en caliente es caracterizada por una
microestructura ligeramente mas gruesa que los depdsitos rociados en frio. Exceptuando los
macrodefectos y la porosidad gruesa que se observa en los depdsitos rociados en caliente, se
puede decir que los depositos “A” y “E” tienen una microestructura muy similar. Mientras que
las propiedades mecanicas de los productos OSPREY si varian con respecto a la relacion gas-
metal debido a la presencia de defectos internos (ver evaluacion de la resistencia a la tension,

seccion 4.2).

Por otro lado, en lo que respecta a la microestructura del material fundido
convencionalmente (IM390), la Fig.4.3 muestra una estructura gruesa con cristales de Si en
forma de agujas alargadas 0 bloques angulares. Comparando las Fig.4.2 y 4.3 es claro que los
tamarnos de los cristales de silicio en forma de SiC son mucho mas finos en los depositos
OSPREY que los observados en el material convencional fundido. Por lo tanto, el
refinamiento estructural, las caracteristicas microestructurales y la calidad del producto final
de los materiales involucrados dependeran de las velocidades de solidificacion. En base a estos
resultados se puede decir que a velocidades de solidificacion entre 10°-10° °C/s se obtienen
microestructuras finas sin la formacion de la fase eutéctica, mientras que a velocidades lentas
de solidificacion o cercanas al equilibrio (5-100 °C/s) los materiales resultan fragiles debido a
la precipitacion gruesa de particulas de Si en forma de agujas (>150 um) y por la presencia de
defectos de solidificacion (rechupes, fisuras, porosidad, etc.), estas caracteristicas son

asociadas a materiales producidos por metalurgia convencional de fusion.
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Relacidn
gas-metal

4.0m3/kg

Fig. 4.1— Depdsitos OSPREY rociados a diferentes relaciones gas-metal.
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IV Analisis y Discusion de Resultados

Deposito Caliente Deposito Frio|
R -0 o P e @=140mm —

Zona a-3 1.2% de porosidad)|

Zona a-3 5.0% de porosidad

Fig. 4.2— Vista de la seccion transversal, distribucion de la porosidad y caracteristicas
microestructurales de los depdsitos OSPREY rociados a diferentes relaciones gas-metal.
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Fig. 4.3— Material del Al-Si (IM390) fundido convencionalmente que muestra defectos
internos y una microestructura gruesa.

Por otro lado mediante un analisis geométrico estructural se encontr6 que las
caracteristicas microestructurales son criticamente dependientes sobre la localizacion en el
depdsito como resultado de variaciones térmicas durante la solidificacion del material. Para
este estudio el deposito mas denso “E” fue subdividido en tres regiones como se muestra en la
Fig.4.4. La region | se localizada en la parte inferior del deposito, el cual es la vecindad del
sustrato de depositacion y consiste de una microestructura con crecimiento dendritico
altamente deformado de baja densidad. Estas dendritas crecen orientadas perpendicularmente
a la superficie del sustrato y otras se alinean a lo largo de la direccion de la transferencia de
calor esto indica que cantidades remantes de la fase liquida sigue presente en el material
durante su depositacion. La region Il es la parte fundamental del cuerpo del depdsito y se

caracteriza por una microestructura refinada con granos equiaxiales, esta region es
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relativamente muy densa (97-99%). Mientras que la region 111 comprende la capa superficial
del material depositado y su estructura corresponde a una zona fria que no desarrolla granos
equiaxiales. Esta estructura es ligeramente mas gruesa y es menos densa que la region Il. En
particular, estos resultados indican que las particulas pequefias son arrastradas y aceleradas por
el flujo de gas a lo largo de la linea central de atomizacion permitiendo que solidifiquen
rapidamente en una estructura fina como la que se observa en la region central (11). Por lo
tanto la distancia de vuelo de las particulas, tamafios de las gotas de metal fundido y las

condiciones de solidificacion tienen efectos sobre la microestructura del deposito final.

B R Y
_.l:__'.' i
I'ﬁ?;“"""ﬂ‘ 3

t L "),.

f?

W

Fig. 4.4— Seccion transversal del deposito “E” que muestra tres regiones diferentes en
su morfologia microestructural; 1) Crecimiento celular dendritico, II) estructura fina con
granos equixiales y lll) estructura gruesa con tamafos de granos variables.
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4.1.2. Difraccion de Rayos-X

A continuacion se presentan los resultados de la caracterizacion estructural mediante
rayos-X, efectuada al material compuesto Al/SIC-MMC vy a la aleacion fundida 1M390. Los
difractogramas de las muestras de Al/SIC-MMCs en la condicion de recibido en forma de
depdsitos y/o extruidos se presentan en la Fig.4.5. Se identifico la presencia de las particulas
de carburo de silicio (SiC) como Unica fase dispersa en la matrix de aluminio. En cambio, en
el material IM390 (Fig.4.5b) dos compuestos fundamentales se encontraron segregados en la
matrix de aluminio; estos son silicio primario (Si) en forma de cristales mas finas particulas de
Al,Cu como una fase en equilibrio. Esto resultados concuerdan con lo observado por

microscopia éptica.
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Fig. 4.5— Difractogramas del material compuesto Al/SI-MMC producido por la
tecnologia OSPREY; a) Depdsitos y b) productos de extrusion.
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4.2. Evaluacion de resistencia a la tension del material Al/SiC-MMC

Entonces al hablar del procesamiento de los materiales de aluminio Al/SiC-MMCs es
importante enfatizar que una meta general es la preservacion de las caracteristicas
microestructurales (dispersion fina de las particulas de SiC), por lo que la temperatura parece
ser un parametro mas sensible que controla el engrosamiento de la microestructura y afecta las
propiedades mecanicas. Este efecto es observado en los valores de tension (oyts) listados en la
Tabla V-2, los mejores resultados se presentaron en el depdsito “E” rociado a una relacién
gas metal 4 m*/kg (condicién fria). pero es evidente que los productos OSPREY producidos

con diferentes relaciones gas-metal presentan valores de tensién muy cercanos entre si.

Tabla IV-2— Comparacion de la resistencia a la tension a temperatura ambiente y
temperaturas elevadas (hasta 400 °C) del material compuesto Al/SiC-MMC.

Temperatura de Prueba

100 horas de precalentamiento

MATERIAL 25°C 100 °C 200 °C 300 °C 400 °C

GuTts € GuTts € GuTts € GuTs € GuTs €

(MPa) | (%) | (MPa) | (%) | (MPa) | (%) | (MPa) | (%) | (MPa) | (%)

Deposito “A” | 405 | 2.4 | 338 | 3.2 | 148 | 126 | 70 | 27.9 | 225 | 44.3

Deposito “E” | 457 | 3.6 | 359 | 41 | 158 | 181 | 73 | 51.7 | 27.0 | 69.1

IM390 280 | 0.2 | 133 | 0.3 | 104 | 10 | 470 | 3.1 | 13.3 | 9.7

Al relacionar los resultados de la Tabla V-2 con las microestructuras mostradas en la
Fig.4.2, es claro que la microestructura de los depoésitos es independiente de las condiciones de
rociado, pero las propiedades mecénicas si dependen criticamente de las condiciones de

rociado y de la temperatura dentro del rango de temperaturas investigadas de 20 °C a 400 °C.
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La elongacion () de los depdsitos OSPREY comparada con la de la aleacion IM390 es de 5 a
12 veces mayor para el depésito rociado en caliente bajo una relacién gas-metal de 2 m*/kg
(Deposito-“A”), y de 7 a 20 veces mayor para el rociado en frio con una relacion gas-metal de
4 m3/kg. (Depésito-“E”). En lo referente a la resistencia a la tension (cyrs), la superioridad de
los productos OSPREY sobre los materiales fundidos IM390 se mantiene en todo el rango de
temperaturas investigadas. La resistencia tensil (oyrs) de los depositos OSPREY es de 1.5 a 3
veces mayor para el depdsito rociado en caliente (“A”) y de 2 a 4 veces mayor para aquellos
depdsitos rociados en frio (“E”) comparados con los productos fundidos 1M390.
Inspeccionando las probetas de tension de los productos OSPREY se encontré que estos se
fracturan a través de la matriz de aluminio, mientras que en los materiales fundidos la fractura
se inicia por la ruptura de los cristales gruesos de Si primario, propagandose posteriormente a
la matriz. Esto prueba que el engrosamiento de los cristales de Si es una causa principal de las
deficientes propiedades mecénicas. Por lo tanto la aleacion Al/SiC-MMC producida por el
proceso de atomizacion y depositacion por rocio (OSPREY) es mas resistente a temperatura
ambiente y a elevadas temperaturas (~400 °C) que los materiales convencionales de fusion-

IM390.

4.3. Evaluacion de la resistencia a la corrosion de los materiales de aluminio
sin proteccién
4.3.1. Pruebas de polarizacion potenciodinamica (PTT)

Las curvas de polarizacion anodica para los materiales Al/SiC-MMC, IM390 y
Al7075-T6 en la condicion de recibido se obtuvieron en funcion de la concentracion de

cloruros. Estos resultados son mostrados en la Fig.4.6, donde se muestra que el potencial de
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corrosion es igual al potencial de picaduras (Ecor=Ejit), esto indica que las tres aleaciones se
pican a un valor igual al potencial de corrosion (Ecorr) cuando estos se polarizan anédicamente
en presencia de cloruros (15, 35 6 65 g/l NaCl). La dispersion de las particulas de SiC o
cristales de Si en la matriz de aluminio interrupen la continuidad de la pelicula natural de

oxido de aluminio. Estos sitios conocidos como catddos favorecen a la reaccion de reduccién
del oxigeno (o2 + 2H20+4e' > 40H") que produce un aumento en la concentracion de iones

OH’ en la superfice. Esto favorece la disolucion de la pelicula defectuosoa de 6xido y como
consequencia la iniciacion de las picaduras ocurre, esto se debe al incremento local del pH en

los sitios catédicos.
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Fig. 4.6— Curvas de polarizacion anddica en funcion de la concentracion de cloruros
obtenidas a Ecor; @) Material reforzado de aluminio con carburo de silicio (Al/SIC-MMC),
b) aleacion de comercial de aluminio que no contiene Si (Al7075-T6).
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Pero la presencia del i6n cloruro (CI) en la solucidn (NaCl +H,0 - Nat +Cl- +OH ™)

es altamente agresivo y se adsorbe facilmente por las heterogeneidades o irregularidades de la
pelicula de 6xido (sitios electroguimicamente mas activos). Enseguida se difunde y reacciona
con el Al" dentro de la red de la pelicula de hidréxido logrando desplazar al OH", esto resulta
en un rompimiento o disolucion local de la pelicula de 6xido (pérdida de la pasividad). Asi el
Cl alcanza la superficie del metal base y reacciona con el formando compuestos de cloruro de
aluminio tales como [AI(OH)CI,, AI(OH),CI 6 AICI3]. De acuerdo con Graedel [96] y Bockris
[97] este proceso de clorinacion de la pelicula de 6xido ocurre de la siguiente manera; Durante
la absorcidn del electrolito del 6xido de aluminio es hidratado a bohemita, y subsecuentemente

es transformado a bayerita, la cual es indicada por la siguientes reacciones:

AI203 — AIOOH — AI(OH)3
AI(OH)3 +CI™ > AI(OH),ClI+0OH™
Al(OH),CI+CI™ = AI(OH)CI, +OH ™
AI(OH)CI, +CI™ > AICI3 +OH™
Una vez que la pelicula de éxido es suficientemente delgada una répida disolucién de
la interfase 6xido-metal ocurre y las picaduras se inician de manera expontanea. La corrosion
progresa debido a la saturacion de los compuestos Al(OH)CI,, AI(OH),CI, AIC; en la solucién
dentro de la picadura generando un ambiente muy acido (pH 3-4) [88,90,91] que interfiere en

la repasivaciéon del fondo de las picaduras. Entonces la velocidad de propagacion de las

picaduras es autocatalitico y dependera del pH de la solucion dentro de la picadura.
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Por lo tanto el proceso de propagacion de las picaduras también se puede observar en
las curvas anddicas anteriormente mostradas (Fig.4.6) por un incremento acelerado de la
densidad de corriente (icor) de 1 pAlem*> a 1 A/cm?® con desplazamientos de Ecor a
valores mas negativos (-633 a 667 60 —706 mVagagci) Y €l valor de la pendiente del 109 icorr
vs. E disminuye de ~1 a 0.5 6 0.3 V//log(A/cm?) a medida que incrementa la concentracion de
cloruros. De acuerdo a estos resultados se encontrd que el potencial de corrosion (Ecorr) €S un
parametro muy sensible a la cantidad de cloruros presentes en la solucion y depende
criticamente de las caracteristicas microestructurales del material. Es decir en una solucion

que contiene 15 g/l NaCl el Ecor €s mas positivo que al adicionar 35 6 65 g/l NaCl.

Del analisis de los resultados de las pruebas anddicas se construyeron las graficas que
se muestran en la Fig.4.7. Donde se observa que a medida que se incrementa la concentracion
de cloruros, la densidad de corriente (icorr) €5 mayor, la resistencia de transferencia de carga
(Ret) 0 polarizacion (Rp) disminuye gradualmente y el potencial de picaduras (Epi) es mas
negativo, esto indica que el material es mas susceptible a la corrosiéon. Por lo tanto, los
materiales que contienen alta dispersion de cristales de Si o particulas de SiC presentaran
picaduras profundas con velocidades de corrosion de 46.4 y 10.3 um/afio, respectivamente en
35 g/l NaCl (pH= 5.7). Mientras la aleacion Al7075-T6 expuesta a las mismas condiciones y
gue no contiene Si presentd una velocidad de corrosion menor de aproximadamente 4.6
um/afio. En esta aleacion se encontré la presencia de finos precipitados base cobre localizados
sobre el limite de grano que probablemente correspondan a los del tipo Al;Cu,Fe 6 Al,CuMg

[28,42,46], son responsables del ataque por picaduras.
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Fig. 4.7— Dependencia de Ret 0 Ry, icorr, Velocidad de corrosion y Epi para los materiales
de aluminio en funcién de la concentracion de cloruros. NOTA: La velocidad de corrosién se
determind de acuerdo al criterio de Tafel y a la ley de Faraday (ASTM-G102) [98].

Pero en un medio neutro como el agua destilada (pH= 6.8) las aleaciones de aluminio
resultan inmunes debido a la existencia de una pelicula protectora de o0xido natural. La curva
denotada con el simbolo (+) de la Fig.4.6a muestra un comportamiento pasivo que se
caracteriza por incrementos discretos de icorr de 1-10 pA/cm? con una pendiente de 0.9 V/log
i(A/lcm?) y Eeon= —474 MVagagcl. EStos resultados concuerdan con el diagrama de
POURBAIX [99] que se muestra en la Fig.4.8 donde se indica que el Al es inmune entre un
pH de 4 a 9 por la preservacién de la pelicula de éxido natural, sin embargo esta pasividad se

rompe a valores por debajo de 4 6 por encima de 9 (proceso de corrosion).
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Fig. 4.8— Diagrama de POURBAIX (potencial vs. pH) para el sistema Al-H,0.

En conclusidn, la corrosion por picaduras en las aleaciones de aluminio se favorece por

la presencia de alta concentracion de iones cloruro (CI) que se difunden por la pelicula de
oxido, una rapida velocidad de reduccion del oxigeno (o2 +2H,0+ 4e” - 40H") disuelto en el

electrolito con evolucion de iones OH", la participacion de impurezas o precipitados de
segunda fase que estdn embebidas en la matriz de aluminio y que actlan como sitios
catddicos. Por dltimo la corrosién por picaduras es acelerada por la presencia de una sal de
cloruro de aluminio [AlI(OH)CI,, Al(OH),Cl 6 AICI3] que mantiene un ambiente acido dentro

de la picadura (pH < 4).
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Mediante pruebas de inmersion por 140 dias en 35 g/l NaCl se evalto la apariencia
superficial y la pérdida de masa. Los resultados de la Fig.4.9. muestran que los materiales que
contienen alto Si o SiC presentan cavidades que se extienden a mas de 0.5 mm? con pérdidas
de masa mayor 40 mg/cm? comparado con la aleacién Al7075-T6, la cuél resulté menos dafios
debido a la formacion de un depdsito de corrosion de color blanco. Al concluir las pruebas de
inmersion se analizo la solucion de prueba y se encontrd cantidades de Si* disuelto del orden
de 3 a5 mg/l y Al" en concentraciones mayores de 100 mg/l. Esto nos indica que las picaduras

ocurren alrededor de los cristales de Si o particulas de SiC hasta que se logran desprender de

la matriz metalica dejando cavidades.

Fig. 4.9— Corrosion en los materiales de aluminio en la condicién de recibido expuestos
por 140 dias en 35¢/l NaCl a temperatura ambiente.
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4.3.2. Pruebas de espectroscopia electroquimica de impedancia (EIS).

Los espectros de impedancia que se muestran en las Figs.4.10a y 4.10b corresponden a
la respuesta electroquimica de los materiales Al/SiC-MMCs e IM390 inmersos por 7 dias en
agua destilada. Estos materiales tienen en comdn una constante de tiempo a bajas frecuencias,
que se atribuye a un proceso de corrosion uniforme. Utilizando un circuito eléctrico
equivalente (EEC) como el que esta insertado en la Fig.4.10a y el programa BASICS [86] se
estimaron los datos de impedancia (EIS) para describir los procesos de transferencia de carga
eléctrica y/o de flujo masico que ocurren en este tipo de corrosion. Los parametros del circuito

estimados se enlistan en la Tabla I'V-3 en funcidn del tiempo de inmersion.

Mientras que el espectro de impedancia para la aleacion Al7075-T6 mostrada en la
Fig.4.10c se caracteriza por dos constantes de tiempo en todo el rango de frecuencia. La
primera constante de tiempo (C.) localizada a altas frecuencias se relaciona a la presencia de
una pelicula de 6xido y una segunda constante (Cy) a bajas frecuencias describe las
caracteristicas de la doble capa eléctrica. Pero, un minimo en el angulo de fase (¢min) @
frecuencias intermedias indica que la pelicula de Oxido estd compuesta por una estructura
porosa. Estos poros permiten el alojamiento de productos de corrosion que mejoran la calidad
de la pelicula de 6xido. EIl circuito apropiado para un sistema recubierto por un éxido se
muestra insertado en la Fig.4.10c. La Fig. 4.11 muestra la simulacion de los datos EIS
experimentales utilizando el programa COATFIT [95] para la aleacién Al7075-T6 a 2h de
inmersion en agua destilada. La calidad del ajuste de las curvas se considera bueno ya que los
puntos simulados estan muy cercanos de los datos experimentales. En la Tabla IV-4 se

muestran los valores de los pardmetros del circuito para cada tiempo de inmersion.
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Tabla IV-3— Parametros de impedancia para los materiales Al/SIC-MMCs o IM390
inmersos por 7 dias en agua destilada a temperatura ambiente.

Al/SIC-MMC

Tiempo (d) | Ecorr (mV) | Cdl (uF/cm2) | Rp (KQ-cm2)| Rs (KQ) o
0 -550.6 97.14 20.96 1.42 0.67
1 -542.14 180.25 63.9 1.81 0.72
2 -597.2 192.5 78.56 1.37 0.94
3 -7145.44 356.2 118.8 1.35 0.78
5 -698.85 - - - -
7 -622.62 455.75 210.32 0.76 0.85

IM390

Tiempo (d) | Ecorr (mV) | Cdl (uF/cm?2) | Rp (KQ—-cm2)| Rs (KQ) o
0 -770.85 496.1 34.28 2.82 0.51
1 -787.8 4468.1 10.98 2.08 0.48
2 -775.09 3661.25 45.39 2.7 0.48
3 -770.85 3720.62 110.16 2.7 0.58
5 -732.74 6960 188.96 2.51 0.53
7 -677.67 9112.5 404.32 0.83 0.52
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Fig. 4.11— Simulacion de la curva experimental 2h de la aleacion Al7075-T6 después
de 2h de inmersion en agua destilada utilizando el programa COATFIT [95].
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Tabla IV-4— Parametros de impedancia para la aleacion Al7075-T6 inmersa por 14 dias
en agua destilada a temperatura ambiente.

Al7075-T6

Tiempo (d) | Cc (nF/cm2) | Cdl (uF/cm2) | Rpo (KQ-cm2) | Rp (KOQ-cm2) [ Rs (Q) al al
0 1.18 887 1.51 1.3 150 0.94 0.71
1 4.035 3857.5 0.47 2.5 550 0,96 0.54
2 7.78 3028.75 0.42 6.44 550 0.8 0.69
3 4.27 1887 0.32 5.8 450 0.94 0.69
5 807 1685 0.28 6.35 390 0.62 0.64
7 1008 3652.5 0.3 5.66 300 0.42 0.74
14 4035 6330 0.22 3.22 215 0.57 0.69

En general los diagramas de impedancia revelaron la existencia de una pelicula delgada
de oxido natural sobre los materiales de aluminio que contienen Si o SiC. Al término de la
prueba en agua destilada los materiales presentaron una disoluciéon uniforme, es decir un
producto de corrosion de color blanco se formo en la superficie. Los valores de los parametros
del circuito (Cq y Rp) obtenidos del ajuste de los datos experimentales se graficaron en
funcién del tiempo de inmersion, Fig.4.12. Estos resultados muestran que el Ecor para el
material Al/SiC-MMC varia de —-551,, a =745 mV3q4 en los primeros dias de inmersion, esto
nos indica la afinidad del material a corroerse. Pero la acumulacion de productos de corrosion
en los huecos de la pelicula de 6xido cambian la trayectoria del Eco hacia potenciales mas
positivos a partir del 3% dia de inmersion (=74534 a =622 mV7g). R, también se ve favorecida
por incrementos desde 21 hasta 118.8 KQ*cm? y al concluir la prueba R, resultd de 210.32
KQ*cm?. Mientras que el material fundido IM390 presenté el mismo comportamiento
electroquimico con desplazamientos del Ecor hacia potenciales mas positivos a medida que
incrementa el tiempo de inmersion (=771, a —678 mV4). Una segunda constante de tiempo
(Cai) a bajas frecuencias en ambas aleaciones es mas evidente cuando se incrementa el tiempo

de exposicion y esta relacionada a la degradacion uniforme de la superficie metalica. Por lo
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tanto, estos resultados muestran que el material IM390 present6 incrementos pronunciados en
su capacitancia (Cg°) a partir de las primeras horas de inmersién desde 496 a 9.1x10° uF/cm?,
pero cambios muy discretos para el material Al/SiC-MMC (97.14 a 455.75 pF/cm? durante el
tiempo de prueba) fueron observados. Esto indica que el material IM390 es mas activo debido

a sus irregularidades microestructurales y al engrosamiento inherente de los cristales de Si.

Por otro lado, la aleacion Al7075-T6 presento en su superficie una pelicula de 6xido
natural mas gruesa que las aleaciones de aluminio que contienen Si ¢ SiC. EIl espesor de esta
pelicula se estimd utilizando la siguiente expresion [d=gg,A/C.], donde & es la constante
dieléctrica de la alumina (Al,O3) cuyo valor varia entre 8-12 [93], ¢, es la constante de la
permitividad del medio (8.854x10™ F/cm), A es el area expuesta (0.8 cm?) y C. es la
capacitancia de la pelicula de 6xido (1.2 nF/cm?) a 2h de inmersion, el valor del espesor (d)
para un valor promedio de = 10 es de ~75 nm. La literatura reporta que este espesor varia de
20 a 200 nm dependiendo de la humedad del medio ambiente [94]. Sin embargo esta pelicula
empez6 a degradarse a partir del 3* dia de inmersion en agua destilada debido a la infiltracion
del electrolito por los poros. Esto causo una disminucion gradual de la resistencia en los poros
(Rpo®) de 1.51 a2 0.22 KQ*cm? con largos incrementos en su capacitancia (C.°) de 1.18 nF/cm?
a 4 uF/cm? durante 14 dias de inmersién. Esto se observa en la Fig.4.12d. La disminucién de
la amplitud de la primera constante de tiempo también indico la disolucion de la pelicula de
oxido (el angulo de fase ¢pn, disminuy6 ~70° hasta 20°). Mientras que la superficie empezé
atacarse a partir del 5° dia de inmersion (ver el aumento de la segunda constante de tiempo Cgy

a bajas frecuencias de 1.7x10°a 6.3x10° pF/cm?, Fig.4.10c curve 4).
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Fig. 4.12— Dependencia de los pardmetros de impedancia en funcion del tiempo de
exposicion para materiales de aluminio inmersos en agua destilada (pH= 4.7).

Un diagrama complejo o de Nyquist como los que se muestran en la Fig.4.13 presentan

un semicirculo con desviaciones del comportamiento ideal. Estos semicirculos alcanzan

valores de | Z| cercanos a 10* Q a medida de que avanza el tiempo de inmersién. En el caso
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del material Al/SIC-MMC a las primeras horas de inmersion en agua destilada se observa una
impedancia del tipo de Warburg, donde la linea recta o la pendiente en la region de alta
frecuencia indica que el sistema esta siendo controlado por transferencia de masa y difusion.
Mientras que para el material IM390 en las mismas condiciones muestra un circulo inductivo
que es controlado por procesos puros de transferencia de carga. Sin embargo la aleacién
Al7075-T6 se caracteriza por dos semicirculos que describen claramente la presencia de una

pelicula porosa de 6xido natural.

1610 T T T T g=10d T T T T
a) T T k) T T
T Conred por ranafecsnsa |
F oo pono Cantal deman
E cinilios ana
1z 104 - s e y - Q=104
¥ T Ty o
m F 5]
% o3 000 - ,'r. A A — g
L o T k|
- i
i o4& o7 |
d Zx10= ¥ H e ! gﬂ S 104
—_ — ] ARl DR B2 L& 1R = w
4 g o] 4
e
of :
h
10w - o
sd
| [ [ AT R |
i * * * il 10 Ewlnd G 10 galo?  losloe
o e 1M G 10 a1 Su 10 5
. Ziou [Com]
Zaa | 9
Cj @wao T T T

w00

-Finng [S2-omd]

o 000 000 E000 =daleln}

Fron [(3-cend)

Fig. 4.13— Diagramas complejos de impedancia para; a) Al/SIC-MMC, b) IM390 y
Al7075-T6 inmersas en agua destilada (pH= 4.7).
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Cuando la degradacion de los materiales de aluminio es influenciada por la presencia
del i6n cloruro (CI), los diagramas de impedancia sufren cambios caracteristicos en la regién
de baja frecuencia, esto se muestra en las Figs. 4.14 y 4.15. Los datos EIS han sido obtenidos a
Ecorr cOmo funcion del tiempo en un medio de 35 g/l NaCl para superficies en la condicion de
recivido y/o lijadas con papel abrasivo #600 seguido de un pulido. Entonces los diagramas EIS
muestran un decremento continuo en la impedancia en la zona capacitiva del espectro cuando
aparecen los primeros rasgos de picaduras. Ademas, una linea de transmision a bajas
frecuencias despues de un dia de exposicion es observada y como consecuencia una segunda
constante de tiempo en el angulo de fase aparece, esto es indicativo de la iniciacion de
picaduras. El programa PITFIT [87] ha sido utilizado para describir el proceso de corrosion
por picaduras basandose en un circuito eléctrico equivalente (EEC) complejo como el
mostrado dentro de la Fig.4.14a (circuito “B”). Este circuito se basa en el modelo de picaduras
propuesto por Mansfeld y colaboradores [88], en el cual Rs es la resistencia del electrolito, R,
es la resistencia de polarizacion de la superficie pasiva y C, es su capacitancia. Mientras, que
Rpit Y Cpit son los parametros correspondientes para el proceso electroquimico de la picadura.
La respuesta en baja frecuencias esta descrita por W= (K/F)(jo)" que representa la linea de
transmision 6 impedancia de Warburg. K y n son parametros experimentales. F es el
porcentaje del area picada (0<F<1). EI analisis de los resultados de EIS resulta en los
parametros Rp/(1-F), Ci=C,(1-F)+FCpit y Rpir/F. Como F es habitualmente muy pequefio, Ry/(1-
F)=R, y C=C,+FCyi. Como consecuencia de esta ultima formula, se detecta la aparicion de
Cpit cuando aumenta la capacitancia total C;, este efecto es mostrado en la Fig.4.16 por la linea

punteada.
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Fig. 4.14— Respuesta de impedancia para materiales de aluminio en su condicion de
recibido inmersos por 7 dias en 35 g/l NaCl.
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Entonces la iniciacion de las picaduras para el material IM390 inmersos en 35 g/l NaCl
ocurre en las primeras horas de inmersion (t,i<1d, Curva 1 de la Fig.4.14b). Pero al transcurrir
3 dias la resistencia a las picaduras (Rpi/F) desciende ligeramente desde 14 hasta 9.6 kQ y
también la resistencia a la polarizacion Ry/(1-F) disminuye de 74 a 3.4 kQ con incrementos en
su capacitancia total (C;) desde 200 a 721 uF provocado por el progreso de las reacciones de
corrosion. Esto posiblemente es causado por un incremento en la concentracion del producto
AICl3 dentro de las picaduras que alteran el pH manteniendo un ambiente acido y la actividad
superficial aumenta de —-664.5 a -795.8 mV. Sin embargo, la corrosion es controlada
momentaneamente por un proceso de repasivacion que se lleva acabo entre 2 y 3 dias de
inmersion, esto es observado por el incremento de Ry/(1-F) hasta 113 kQ y por la disminucion

del E¢orr @ =758.5 mV.
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Fig. 4.15— Diagramas de impedancia para el material compuesto Al/SIC-MMC pulido
hasta la lija #600 inmersa por 7 dias en 35 g/l NaCl.
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su forma de recibido expuestos por varios dias en 35 g/l NaCl.

Mientras que la tendencia de la curva de impedancia a 2h de inmersion en 35 g/l NaCl
para el material compuesto (Al/SIC-MMC) (curva 1, Fig.4.14a) es caracteristico a una
superficie pasiva porque el angulo de fase-¢pn, disminuye simétricamente hasta cero en la
region de baja frecuencia. Este comportamiento comunmente es descrito por un circuito
eléctrico mas simple como el circuito “A”, Fig.4.14a, (C4=169.8 pF, Ry;=26 kQ y Rs=5 Q).
Sin embargo, la superficie es cargada eléctricamente por aniones-Cl™ que logran trapasar la
pelicula delgada de 6xido en puntos discretos de la superficie, asi el metal base se expone

directamente a la solucion que contiene cloruros y se genera un intercambio libre de cargas
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eléctricas o flujo maésico. Entonces las picaduras se desarrollan en la interfase SiC/Almnatiz
aproximadamente en 1 a 2 dias de acuerdo a los espectros EIS (tpii<ld) (C=108.3 pF,

Rpi/F=13 kQ, Ry/(1-F)=33.8 kQ y R=5.5 Q).

Mientras que, los resultados de impedancia para la aleacion Al7075-T6 estudiada en
las mismas condiciones present0 ataque por fisuras y corrosion localizada. Estos resultados
son muy parecidos a los obtenidos por Mansfeld y colaboradores [1,24,25]. Los diagramas de
impedancia para la aleacion Al7075-T6 indicaron pequefias diferencias de la capacitancia total
(Cy) con valores por debajo de 82.32 pF y altos valores de R, del orden de 10%-10° Q, esto
indica velocidades muy bajas de la propagacion de picaduras comparado con los materiales

que contienen alto Si IM390 o particulas de refuerzo (Al/SiC-MMCs).

Pero, al pulir la superficie metalica hasta la lija #600 la pelicula protectora de 6xido
natural es removida y esto causa la pronta aparicion de picaduras en cuestion de horas, la
Fig.4.15 muestra estos resultados. Los diagramas de impedancia para el material compuesto
Al/SiC-MMC sin pulir (condicion de recibido) inmerso en 35 g/l NaCl mostraron incrementos
en su capacitancia (C;) >198.4 uF con Rp/(1-F) de ~28.3 KQ durante 7 dias de inmersion,
mientras que el mismo material en condicion de pulido mostré incrementos en su capacitancia
desde 89 hasta 293 puF con bajos valores de Ry/(1-F)<6.8 KQ causado por la pronta aparicion
de las picaduras (t,i<1d). Estos resultados indican que la presencia de una pelicula de 6xido
natural prolonga el ataque por picaduras en los materiales compuestos Al/SiIC-MMCs hasta

por dos dias expuestos en 35 g/l NaCl.
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En general la corrosion por picaduras se evaluo por un aumento del angulo de fase en

la region de baja frecuencia (¢pn, vs. log f), por incrementos pronunciados de la capacitancia

total (Cy) y por la disminucion de la resistencia a las picaduras Ryi/(1-F). De acuerdo a este

andlisis se construyo la Tabla IV-5 y la Fig.4.17 a partir de los datos EIS, donde se observa

que el tiempo de iniciacion de las picaduras (tpi;) y la resistencia a las picaduras (Rpit/F)

disminuyen a medida que se incrementa la concentracion de cloruros.

Tabla IV-5.— Tiempo estimado de la iniciacién de picaduras (ty) para los materiales de
aluminio expuestos en soluciones que contienen cloruros.

Material agua destilada| 15 g/l NaCl 35 g/l NaCl 65 g/l NaCl
Al/SiC-MMC > 7 dias < 3 dias < 2 dias 2h
IM390 <7 dias <1 dia <1 dia 2h
Al7075-T6 > 10 dias > 3 dias < 2 dias <1 dia
AFSIC-MIMC

Agua destilada

150/ NaCl

St
i3

J2oi MNaCl

Baod NaCl
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Fig. 4.17— Dependencia de Ri/F en los materiales de aluminio que contienen Si o SiC
en funcion de la concentracion de cloruros.
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La estimacion de la velocidad de propagacion de las picaduras se obtuvo del analisis de
los parametros de impedancia ajustados por el programa PITFIT [Ry/(1-F), C=Cy(1-F)+FCiit,
Rpit.exp=Rpit/F, Kexp=K/F y n que varian con respecto al tiempo de inmersion y a la
concentracion de cloruros]. La Fig.4.18 muestra el ajuste de los datos experimentales con los
datos simulados, esta simulacion se realiza en base al ajuste de los parametros del circuito
Rp/(1-F)= 5.5x10° Q, C=C,(1-F)+FCp= 1.7x10" F, Rp/F= 8.5x10° Q, K/F= 3.94x10°
Q/(rad/s)™”, Re= 47.5 Q, a= 0.99 y n= -1. La precision del calculo de estos parametros se

consideran buenos porque los datos ajustados coinciden con los datos experimentales.

file name:C:\CEELS0”1\2D . TXT
1, e -98 Ct= 1.686E-04 F.

Rs= 4.750E+81 ohn
Rp= 5.555E+83 ohn
Rpit/F= 8.553E+H30hn
Phase |alpha= 8.979E-H1
fingle |=lope n= —1 H3IBE+HA
(Deg.) | K/F= 3.939E+82

ohn{rad’s)
fh=

Log £ (Hz)

Fig. 4.18— Ejemplo tipico de la simulacion o ajuste de los datos de impedancia
utilizando el programa PITFIT [87] para el material Al/SIC-MMC a 2 dias de inmersion en
3.5% NaCl.

Entonces la ecuacion que predice la velocidad de propagaciéon de las picaduras es
determinada a partir de la resistencia normalizada (R;i°) al area de las picaduras A en

funcién del tiempo de inmersién. Tomando en cuenta que las picaduras presentan una forma

casi hemisferica [100] como las que se muestran en la Fig.4.19, Au=2FA es calculada
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directamente del tiempo de dependencia de la fraccion del area corroida F y del total del area
expuesta A, El valor experimental F se obtiene por observacion microscépica de la superficie
corroida al final de la prueba, los resultados de F, Apit, Cpit y la cantidad de picaduras para 35
g/l NaCl son mostrados en Tabla I'VV-6 [88]. Estos resultados muestran que el valor de F para el
material compuesto Al/SiC-MMC en 35 g/l NaCl fue de 22.8% (Ai=0.37 cm?) con casi 85
picaduras en la superficie, 36.98% (Ai=0.65 cm?) para el material fundido IM390 con mas de
200 picaduras y 3.2% para la aleacion Al7075-T6 (Api=0.05 cm?) con aproximadamente 20
picaduras. El valor experimental de la capacitancia del area picada Chitexp €S determinada a
partir de la ecuacion Cpitexp=Ci-Co=FCyit. La capacitancia de la superficie pasiva C,° es
determinada antes de que ocurran las picaduras y F es obtenido para cada tiempo de inmersién

[2AC;

manteniendo constante Cpit (F =C oir )- De acuerdo a esta expresion el valor de

pit,exp
Cpit®exp €N 35 g/l NaCl para el material fundido fue de 539.33 uF/cm® en la condicion de
recibido, mientras que Cyitexp para el material compuesto Al/SiC-MMC fue de 740 nF/cm?.
Estos valores varian en funcion de la composicion quimica, condiciones de la superficie y de
la cantidad de cloruros disuelto en el electrolito. También puede notarse en la Tabla V-6 que

los materiales mas resistentes a la corrosion tienen un valor de Ciitexp mas elevados.

Tabla IV-6— Resultados del analisis microscdpico de la superficie picada después de
las pruebas de corosion por 7 dias en 35 g/l NaCl de acuerdo a la norma ASTM [100].

Material Cpit° [uF/cm2] F [%] Apit [cm2] No. de picaduras
Al/SiC-MMC 740 22.8 0.37 > 85
IM390 569.33 36.98 0.65 > 200
Al7075-T6 2446.77 3.2 0.05 < 20

Apit= 2FA, (A= 0.8cm2)
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Fig. 4.19— Observacion por microscopia electronica de barrido (SEM) del material
compuesto Al/SiC-MMC después de 7 dias de inmersion en 35 g/l NaCl.
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De la exploracién microscopica (Fig.4.19) se determind que las zonas susceptibles a la
iniciacion de las picaduras en aleaciones de aluminio que contienen Si 0 SiC son las zonas
adyacentes al limite de grano y en la interfase de las particulas de Si/Almagriz 0 SIC/Almatriz. De

acuerdo a la ecuacion de propagacion de picaduras el material fundido IM390 resultd mas

dafiado en la solucion de 35 g/l NaCl con picaduras profundas [log(1/R?, )=0.36-0.7logt] que

pit
el material compuesto Al/SiC-MMC [Iog(l/Rgit )=1.13-1.47logt]. Mientras que la aleacion

comercial Al7075-T6 (que no contiene Si o0 SiC) se corroe més lentamente log(1/ Rﬁn )=—0.91-

2.33 logt [25,101]. Esta dependencia de Rpi® con respecto al tiempo de inmersion (t), se

evalué construyendo la gréfica Iog(l/ R°) vs. log t, donde estd relacion lineal

pit

(1/R0 = Ioga+b|ogt) indica la velocidad con que las picaduras se propagan en la matriz

pit

metalica, estos resultados se muestran en la Fig.4.20.

Por otro lado, también se realizaron pruebas electroquimicas a un PISTON de aluminio
(Al-Si) procesado por el grupo MORINSA cuya composicion quimica y estructura es muy
similar al del material fundido IM390. Los diagramas de impedancia y su microestructura
correspondientes al PISTON se muestran en la Fig.4.21, los cuales son muy parecidos a los
espectros de la Fig.4.14. Esto demuestra nuevamente que la presencia de una segunda
constante de tiempo a bajas frecuencias esta asociada al proceso de corrosion por picaduras,
por lo que el PISTON se empieza a picar desde las primeras horas de inmersion en 35 g/l

NaCl.
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Fig. 4.20— Diagramas de log (1/Ryi°) vs. log t que predicen la velocidad de propagacion
de las picaduras en los materiales de aluminio expuestos a diferentes soluciones que
contienen cloruros.
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Fig.4.21— Corrosion por picaduras para un PISTON de aluminio procesado por
MORINSA expuesto por 28 dias en 35 g/l NaCl.
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Las graficas de la Fig.4.22 se construyeron en base a los pardmetros de impedancia
estimados por el ajuste de las curvas utilizando el programa PITFIT [87]. Analizando dichas
graficas se encontro que la capacitancia total (C;) del piston incrementé moderadamente desde
50 a 141.3 pF/cm? durante 21 dias de exposicion, pero al concluir 28 dias se registré un
aumento acelerado hasta 600 pF/cm? con una caida brusca de la resistencia a la polarizacién
(Rp°) de 197.6 a 7.4 KQ*cm?. Mientras que en 7 dias de inmersién el mismo valor de C° se
observé para el material fundido IM390 (504 uF/cm?4) con disminuciones de R,° de 59 a 3.4

KQ*cm?. Estos resultados indican que en 28 dias un 22.5% (~160 picaduras/cm?) de 0.8cm?es

corroido a velocidades estimadas por la ecuacion Iog(l/Rgnt)=1.08—0.67logt con

Cpi°=880.5uF/cm® y Ri°=6.3KQ*cm® Pero el 37% del area expuesta es dafiada por
picaduras (>200 picaduras/cm?) en tan solo 7 dias de inmersién para el material fundido
IM390. Por lo tanto el progreso rapido de las picaduras trae como consecuencia valores pobres
de la capacitancia especifica de las picaduras (Cpi°= 539.33 uF/cm?) y bajos valores de la

resistencia a las picaduras (Ryi:”) que van del orden de 3.3 hasta 1 KQ*cm?.

Resumiendo, en este estudio se utilizd la técnica de impedancia (EIS) como una
herramienta sofisticada para el control y el analisis de los procesos de corrosion que
usualmente son observados en los materiales de aluminio expuestos en ambientes altamente
hdamedos que contienen cloruros. La corrosion localizada se encontré que es una forma de
dafio muy comun en las aleaciones fundidas de Al-Si (IM390) o materiales compuestos
(Al/SIC-MMCs) pero el grado de corrosion es un factor que varia de acuerdo a las
caracteristicas microestructurales, composicion quimica, condiciones de la superficie y de la

naturaleza del medio corrosivo.
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Fig. 4.22— Andlisis cinético del proceso de corrosion por picaduras en un PISTON de

aluminio expuesto por 28 dias en 35 g/l NaCl; a) y b) dependencia de C:y log Ryi/F con

respecto al tiempo de inmersion, c) velocidad de propagacion de picaduras.
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Por impedancia (EIS) se detectdo la ocurrencia de las picaduras por cambios
caracteristicos en la parte capacitiva y a bajas frecuencias. Entonces las picaduras (F+0)
resultan en largos incrementos de C; con una disminucion progresiva de R, 0 Rpir Y la
ocurrencia de un elemento de impedancia con una pendiente constante en el diagrama log |Z]| -
log f en la region de baja frecuencia. Mientras que una superficie pasiva con (F=0) una
constante de tiempo es observada en todo el rango de frecuencia y los diagramas complejos
presentan un semicirculo bien definido alcanzando valores altos de impedancia que
normalmente son asociados a los valores de Ry,. Por otro lado el uso de circuitos equivalentes
caracteristicos a cada proceso de corrosion, los datos experimentales y el programa PITFIT
[87] o BASICS [86] se correlacionaron para obtener informacion de la cinética del mecanismo

de la corrosion por picaduras.

Mientras tanto, investigadores como Mansfeld [78-80,88,101] y otros siguen
[23,82,84] esforzandose para mejorar la instrumentacion y los programas de computo para
facilitar el analisis de las pruebas de impedancia y extraer mas informacion concerniente al
proceso de corrosion por picaduras. Por otro lado las teécnicas de polarizacion
potenciodinamica necesitan mas atencién para disminuir los errores causados por pérdidas en

la resistencia que causan distorsiones de las curvas de polarizacion (E-log i).
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4.4. Tratamientos de modificacion superficial

En esta seccion se presentan algunos tratamientos superficiales no toxicos para
prevenir la corrosion localizada en los materiales de aluminio tales como las que se estudian
en este trabajo (IM390 6 AIl/SIC-MMC). La resistencia de los diferentes recubrimientos
aplicados se evaluo por la técnica electroquimica de impedancia (EIS) expuestos en un medio
acuoso que contiene 35 g/l NaCl durante 28 dias. Los diagramas de impedancia se
correlacionaron con un circuito eléctrico caracteristico a un sistema de proteccion, mientra que
datos experimentales se simularon con los programas BASICS [86], COATFIT [95] o

ANODAL [93] segun sea el caso para determinar los elementos del circuito.

4.4.1. Pre-oxidacion

El aluminio expuesto al medio ambiente forma inmediatamente una pelicula delgada
de Oxido natural, sin embargo el grosor de estd pelicula es incrementada mediante un
calentamiento prolongado es decir un tratamiento de pre-oxidacion. De acuerdo a este criterio
se formaron recubrimientos de 6xido en los materiales de Al-Si fundidos convencionalmente
(IM390) y en los materiales reforzados con particulas de carburo de silicio (Al/SiC-MMCs) a
500°C durante 2, 10 y 20 horas de oxidacion. Los espectros de impedancia mostrados en la
Figs 4.23 y 4.24 presentaron la ocurrencia de una constante de tiempo durante 28 dias de
exposicion en 35 g/l NaCl, la cuél fué asociada a un ataque relativamente uniforme. Estos
diagramas en general no revelaron caracteristicas relacionadas al proceso de corrosion por
picaduras en su region de baja frecuencia y esto concuerda con el analisis superficial de las
muestras al término de la prueba. El analisis superficial es mostrado en la Fig.4.25, donde se
puede apreciar la presencia de un producto resistivo de color blanco que se formo durante el

tiempo de exposicion.
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Fig. 4.23— Diagramas de impedancia para el material Al/SIC-MMC pre-oxidado a
500°C entre 2-20 horas inmersos en 35 g/l NaCl por 28 dias.
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oxidado a 500°C entre 2-20 horas inmersos en 35 g/l NaCl por 28 dias.
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Fig. 4.25— Corrosion uniforme en muestras pre-oxidadas de aluminio (Al/SiC-MMC o

IM390) después de 28 dias de exposicion en 35 g/l NaCl.

Los espectros de impedancia de las Figs.4.23 y 4.24 también muestran que a medida
que incrementa el tiempo de inmersion las curvas se desplazan ligeramente hacia la izquierda
provocando incrementos largos en su capacitancia (Cq) y la impedancia |Z| disminuye un
orden de magnitud de 10° a 10* Q*cm?®. Mientras que el espectro correspondiente a 20h de
oxidacion una segunda constante a altas frecuencias (C.) empieza aparecer a partir del 5° dia
de inmersion con un angulo de fase minimo (¢pn;) de 20° y es mas evidente a medida que

avanza el tiempo. Esto nos indica que el electrolito se infiltra a través de los poros de la
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pelicula de 6xido y reacciona con el aluminio (AI") para formar hidroxidos dentro de los

conductos idnicos (“poros”), a este proceso se le conoce como hidratacién superficial.

Por otro lado, la dependencia de los parametros de impedancia Ecor, Cai°, Y Rp° €n
funcién del tiempo de oxidacion se muestran en la Fig.4.26. Largos incrementos de Cg° se
observaron en las muestras del material compuesto Al/SiC-MMC pre-oxidado a 20h de 3x10°
a 4x10% uF/em? indicando una disolucién de la superficie mas rapido (el 56% de 0.8cm? es
cubierto por productos de corrosién) que los pre-oxidados a 2 y 10h (Cg incremento de
0.1x10° a 2.5x10° pF/cm?). Pero aparentemente la disolucién de la matriz para la muestra
oxidada a 20h es controlada por la precipitacion de hidréxidos en los poros entre 5 a 21 dias en
soluciones que contienen cloruros, es por esto que Cg° disminuye ligeramente de 5x10° a
3.3x10° pF/cm?, mientras que Ry° disminuye de 11-3 KQ*cm?y Ecorr varia dentro del rango de
—-640 a —739 mV. Mientras que el incremento de Cq° y la disminucion de R,° durante la
inmersion de los materiales oxidados a 2 y 10h indican una continua disolucion del metal base.
En general, los resultados de impedancia muestran que el material fundido IM390 pre-
oxidados entre 2 a 20h se corroen muy similar al material compuesto Al/SiC-MMC. Conforme
el tiempo de oxidacion (>20h) 6 el grosor del recubrimiento incrementa Cq° < 2.5x10° pF/cm?
y Rp° se mantiene entre 30 a 10.6 KQ*cm? debido a la acumulacion de productos de corrosion
dentro de los poros, pero es muy claro que a 2h de oxidacion el material presenta incrementos
>3.5x10° uF/cm? en su capacitancia (Cg°) con valores de Rp°>1 KQ*cm?. Entonces se puede
decir que el material IM390 presenta valores de corrosion ligeramente mas altos que el
material compuesto Al/SIC-MMC debido al engrosamiento excesivo de las particulas de Si

expuestas a temperaturas altas por tiempos prolongados (>10h).
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Fig. 4.26— Dependencia de Ecor, Ca® y Rp® para materiales pre-oxidados de aluminio
que contienen Si 6 SiC en funcién del tiempo de pre-oxidacion.
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Es por esto que los materiales convencionales de aluminio con Si 6 que contienen
particulas de SiC como material reforzante no deben se expuestos a temperaturas mas alla de
>450°C por més de 10h debido al engrosamiento estructural. La Fig.4.27. muestra que al
incrementar el tiempo de pre-oxidacion a 500 °C el espesor de la pelicula de 6xido incrementa,
pero una de sus desventajas de este tratamiento es que las particulas de Si o SiC han
incrementado de 4 a 5 veces su tamafio original, y esto es perjudicial para las propiedades
mecénicas.

e 5 < i

o —y
g AUSICMMC (101 SAISICMMC (200 =

0h 2h 10h 20°h

Tiempo de Pre—oxidacion

Fig. 4.27— Engrosamiento estructural de los materiales de aluminio (Al/SIC-MMCs o
IM390) expuestos a 500 °C por tiempos prolongados.
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4.4.2. Anodizado en acido sulfurico

La resistencia a la corrosion del material compuesto Al/SiC-MMC puede mejorarse
mediante un recubrimiento grueso formado en un bafio electrolitico de H,SO, concentrado. El
analisis de los espectros de impedancia para peliculas anodicas se basaron en un circuito
eléctrico equivalente (EEC) como el mostrado en la Fig.4.28, sus elementos se estimaron
mediante eventos de simulacion con el programa ANODAL [93]. Entonces los resultados de
impedancia para los materiales de Al-Si (IM390) 6 Al/SIC-MMCs anodizados en &cido
sulfurico (SAA) y tratados quimicamente (sellados) en diferentes soluciones son mostrados a
partir de la Fig.4.29 a 4.32. De acuerdo con Mansfeld y otros investigadores [50,51,102,103,]
un diagrama tipico de Bode para una aleacion comercial de aluminio (Al7075-T6) anodizado
sin sellar se caracteriza por tener dos constantes de tiempo. Una en la regién de alta frecuencia
que indica la presencia de poros sobre una capa anodica gruesa y la otra a bajas frecuencias
que representa las caracteristicas de una capa interna delgada o interfase Al,Oz/Almatiz
(Fig.4.29a). Sin embargo un material de aluminio reforzado con particulas de (SiC) anodizado
en las mismas condiciones que la aleacion Al7075-T6 y expuesto a 35 g/l NaCl por 7 dias no
presenta dos constantes de tiempo, debido a la interferencia de las particulas de SiC que
producen una discontinuidad en la pelicula anddica dejando huecos y/o grietas. Entonces los
espectros de impedancia de la Fig. 4.29b se caracterizan por una constante de tiempo en todo
el rango de frecuencia que corresponde a la interfase 0xido/matriz de Aluminio. Pero puede
notarse que la resistencia a la polarizacion (R,°) y/o la impedancia absoluta | Z| incrementa
en los primeros dias de inmersién de 2.6 a 24 KQ*cm? y la capacitancia especifica de la
superficie (Cq°) varia de 7 a 30 pF/cm? debido a la acumulacién de productos de hidratacion

dentro de los huecos. Pero después de 3 dias de inmersion R,° disminuye hasta 8.4 KQ*cm?

con una capacitancia (Cg°) constante de 33 uF/cm? debido a la disolucién de los hidréxidos
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causado por la infiltracion de Cls™ a través de los conductos i6nicos del recubrimiento. Sin
embargo, a partir del 5° dia los espectros de impedancia muestran caracteristicas muy
similares a la Fig.4.14 en la region de baja frecuencia, el cual indica el inicio del proceso de
picaduras. Esto también es observado por la drastica reduccién de la resistencia a la
polarizacion (R,°) a valores por debajo de 2 KQ*cm? con incrementos en su capacitancia
(Cq°) mayores de 60 uF/cm® Estos resultados se pueden comparar con los espectros de
impedancia para el mismo material sin proteccion expuesto en 35 g/l NaCl (Fig.4.14b), donde
se observan gran similitud. Es decir que el material Al/SiC-MMC sin proteccion empieza a
picarse desde los primeros dias de inmersion (t,i<3d) mientras que el anodizado prolonga la
aparicion de las picaduras hasta por 5 dias de inmersion en 35 g/l NaCl (t,i=5d). También se
observo que el potencial de corrosion (Ecorr) incrementa negativamente (mas activo) de —651 a
—780 mV durante 7 dias de inmersion, mientras que la tendencia del Ec. para el mismo

material anodizado sin sellar tiende a valores mas nobles (-635 a =568 mV).

Mansfeld's EEC

Circuito Equivalente Elementos del Circuito
e Cpo: Capacitancia de los poros enla capa extenior.
[ Epo: Eesistencia ala penetracidn de losporos.
! R, Ty Capacitancia de la capa interna
R.. ™ By Resistenciaa lapolanizacidn de la capainterna
_|:| Zpo: Elemento de difusiujn_Zp;h(jmj_”

Fs Resistenciadel & ectrélita

Al-Matriz L—) Capa anédica porosa
I—-} Capainterna ¢ barrera

(ALOAL )

Fig. 4.28— Circuito eléctrico equivalente (EEC) para una pelicula anddica porosa.
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Fig. 4.29— Espectros de impedancia con imagenes de SEM de muestras anodizadas
sin sellar (SAA-NS) inmersas en 35 g/l NaCl; a) Al7075-T6 y b) Al/SiC-MMC.

Por otro lado, mejores resultados se observan para la aleacion Al7075-T6 debido a la
continua pelicula de 6xido de aluminio formada durante el anodizado (Micrografia SEM-
Fig.4.21a). Este recubrimiento poroso fue mejorando su eficiencia a medida que incrementd el
tiempo de inmersion en 35 g/l NaCl debido al proceso de adsorcién del electrolito por los
poros que forman compuestos hidratados. Durante la hidratacién de los poros se observo un
incremento en la resistencia de los poros (Ry,°) de 1 a 30 KQ*cm? con capacitancias (Cpo®)

que descienden de 5 uF/cm? a 30 nF/cm? y la resistencia de la capa interna (Ry°) incremento
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de 10° a 10° Q*cm?y su capacitancia se mantuvo constante (~10° F/cm?). La correlacién de

estos parametros de impedancia con la expresion [dbI = gblgO(A/Cbl)] permiten calcular el

espesor de la capa interna (dy), siendo A=0.8cm?, &p,=10 (permitividad de la alimina)[99] y
£0=8.854x10*F/m (constante dieléctrica del medio). Entonces dp a 2h de inmersién resulta de
80 A que es relativamente muy delgado comparado con los anodizados estandares (~200 A)
reportados en la literatura [104], pero mejora hasta 321 A en los primeros dias de inmersion,
mientras que el espesor de la pelicula porosa es de ~20 um. Sin embargo la resistencia de los
anodizados pueden mejorarse aun mediante un tratamiento superficial en agua hirviendo 6
soluciones calientes que contienen inhibidores (Ce 0 Ni) 6 en un bafio de sales de

Ni(CH3COO); a temperatura ambiente (sellado en frio).

Las Figs.4.30, 4.31 y 4.32 muestran los resultados de impedancia para los materiales de
aluminio anodizados y sellados en agua hirviendo (HWS), en soluciones calientes que
contienen 10mM CeCl3 6 Ce(NO3)3 (HCES) 6 en 0.14M de acetato de niquel (HNAS) por 60
minutos respectivamente. Sellando la superficie con hidroxidos activados en agua hirviendo
(HWS) los diagramas de impedancia para los materiales de Al-Si (IM390) presentan un
comportamiento similar a las muestras sin sellar (Fig. 4.29b), pero los espectros de la
Fig.4.30a son mas estables a partir del 1* dia de inmersién y presentan un R,° de 37 KQ/cm?
ligeramente mayor que las muestras sin sellar (Rp° 14=24 KQ/cm?). Sin embargo al transcurrir
5 dias de inmersion R,° disminuye hasta 25 KQ/cm? debido a la infiltracion del electrolito a
través de los poros. Practicamente estos compuestos no evitaron el paso de los iones Cls™ y al
concluir 7 dias de inmersién R,° disminuyd drasticamente desde 72 hasta 19 KQ/cm? con
incrementos ligeros en su capacitancia de 19 a 55 uF/cm? debido a la disolucién gradual de la

interfase Al,O3/Almariz Y @ la iniciacion de picaduras en la matriz metélica.
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Fig. 4.30— Diagramas de impedancia para el material Al/SIC-MMC anodizado y sellado
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Fig. 4.31— Diagramas de impedancia para la aleacion Al7075-T6 anodizada y sellada
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Fig. 4.32— Diagramas de impedancia para un PISTON de aluminio (Al-Si) anodizado en
acido sulfarico y sellado en acetato de niquel (HNAS) por 60 minutos.

En cambio al sellar con soluciones calientes que contienen Ce* no se observaron
grandes diferencias en los diagramas de impedancia mostrados en la Fig.4.30b, excepto la
localizacion de un minimo del &ngulo de fase (¢min=34.24°) a frecuencias intermedias
(fmin=2.27 Hz) que indica la adsorcion del electrolito por los poros en el primer dia de
inmersion. Entonces la acumulacién de Cls™ en las cavidades provoca pérdidas en la resistencia
del recubrimiento desde 55.8 hasta valores inferiores a 3 KQ/cm? con incrementos ligeros en
su capacitancia (Cq°) de 12 a 28 uF/cm? a medida que avanza el tiempo de inmersién. Por otro
lado al sellar con soluciones hirviendo que contienen niquel (HNAS) los espectros de
impedancia de la Fig. 4.30c siguen presentando el mismo comportamiento observado con los
tratamientos sin sellar, HWS o HCES. En las primeras horas de inmersion la resistencia a la
polarizacion (Rp°) es de 172.5 KQ/cm? con capacitancias bajas de 10 pF/cm?, pero al avanzar
el tiempo de inmersion R,° disminuye progresivamente hasta valores inferiores de 8 KQ/em?

con grandes incrementos de la capacitancia de la pelicula interna (Cp) (Al2O3s/Alnatiz)>49
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nF/cm?. Esto indica que la solucion corrosiva penetré a través de los poros degradando la
pelicula interna. Mientras que los espectros de impedancia para un PISTON (aleacion de Al-
Si) anodizado y sellado por 60 minutos en acetato de niquel a 100°C muestran un
comportamiento parecido al observado en el material compuesto (Al/SiC-MMC) tratado en
soluciones hirviendo que contienen Ce 0 Ni, la Fig.4.32 muestra una constante de tiempo con
un Ry° de 50 KQ*cm? y una capacitancia (Cq°) de 11 pF/cm?® en las primeras horas de
inmersion en 35 g/l NaCl. Pero cambios notables en la forma de las curvas de impedancia se
observan a partir del 1* dia de inmersion debido a la infiltracion de la solucion corrosiva a
través de los defectos del recubrimiento y al termino de una semana |Z| disminuye un orden de
magnitud de 10* a 10° Q*cm? debido a la deterioracién de la interfase Al,O3/Almayiz 6 pelicula

interna causado por la presencia del ion cloruro (CI).

En general estos resultados indican la baja resistencia del recubrimiento anodico a la
penetracion del CI™ y es degradada a medida que avanza el tiempo de inmersién. De acuerdo a
las imagenes de la Fig.4.33 los tratamientos superficiales con soluciones calientes que
contienen inhibidores (Ce o Ni) no son recomendables para los materiales compuestos
(Al/SiC-MMCs) porque resultan en gastos de energia, pérdidas econdémicas y bajo
rendimiento de los recubrimientos anédicos (|Z|<10°Q*cm?). Mientras que los materiales
fundidos 1IM390 no sirven para ser anodizados debido al engrosamiento de las particulas de Si
gue no son recubiertas completamente por la pelicula anddica y expuestos en soluciones que
contienen cloruros la superficie resulta picada (|Z|<10°Q*cm?). En cambio la aleacién Al7075-
T6 anodizada y tratada en agua hirviendo (HWS) o con soluciones calientes que contienen Ce
(HCES) siguen presentando dos constantes de tiempo estables con impedancias ~10'-

10%Q*cm?, sin embargo al tratar la superficie en una solucién hirviendo con acetato de niquel
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(HNAS) por 60 minutos la eficiencia del recubrimiento es mejorada por la absorciéon de
humedad del medio ambiente o del electrolito durante el tiempo de inmersién. Esto es
observado en la Fig.4.31c por el incremento en la impedancia de 10° hasta 10° Q*cm? en tan
solo 14 dias de inmersion debido al blogueo total de los poros con productos resistivos de Oxi-

hidroxidos de Ni-Al.

Al/SICMMCs

Sin proteccion  Sin sellado Aguahirviendo  CeCly/Ce(NOzls  Acetato de niguel
HWS HCES HNAS

C——

(disminucidn de la resistencia del recubrimiento)

Fig. 4.33— Apariencia superficial de los materiales de Al anodizados expuestos por
tiempos largos de inmersion en 35 g/l NaCl en funcion del sellado quimico.
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Por otro lado, la resistencia a la corrosion de los materiales compuestos Al/SiC-MMCs
se mejord mediante un tratamiento a temperatura ambiente con sales de acetato de niquel
Ni(CH3COO)s. La Fig.4.34 muestra los resultados de impedancia para las aleaciones de
aluminio anodizadas y selladas con sales de Ni(CH3COQ); en frio por 15 6 40 minutos. Los
espectros de impedancia para las muestras Al/SiC-MMCs anodizadas y selladas por 15
minutos en sales de Ni(CH3COO); (CNAS15) a 25°C presentan un comportamiento igual que
las muestras tratadas en agua hirviendo (HWS) por 60 minutos (Fig.4.30a), estos valores de

(Rp°) son muy parecidos (~10° Q*cm?). Al término de la prueba se observé degradacion del

recubrimiento con incrementos pronunciados en su capacitancia >600 pF/cm?.

En cambio al sellar por 40 minutos (CNAS40) se obtienen mejores beneficios de la
resistencia del recubrimiento anddico en los materiales compuestos Al/SiC-MMCs. Un
sistema con tres constantes de tiempo es observado en los espectros de impedancia (Fig.4.34b)
debido a la formacion de compuestos complejos insolubles de hidréxido de niquel-Ni*? y
aluminio-Al*® dentro de los poros [18,55-57,105]. De este modo la impedancia absoluta es
mayor (|Z|~1O6 Q*cm?) que en los materiales sellados en agua hirviendo-HWS (1Z) ~10°
Q*cm?), en soluciones calientes con inhibidores Ce/Ni o tratados con sales de Ni(CHsCOO)s
por 15 minutos (CNAS15) durante 28 dias en 35 g/l NaCl (|Z|~10°-10* Q*cm?). Pero en el
caso del material fundido IM390 tratado en las mismas condiciones los cristales gruesos de Si
todavia siguen siendo un gran problema para el anodizado (|Z|<10* Q*cm?), esto es mostrado

en la Fig. 4.34cy 4.35.
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corrosion proteccion
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AFSIC-MMC S

o

Sin proteccian HWS HNAS HCES CHNASL0

Fig. 4.35— Comparacion de la apariencia superficial de los materiales de aluminio
anodizados después de 28 dias de exposicion en 35 g/l NaCl con materiales sin
proteccion.

En general los recubrimientos anddicos formados en los materiales de aluminio
reforzados con particulas de SiC seguidos por un tratamiento de sellado en soluciones
calientes con y sin inhibidores no sirven. Ya que estos al exponerse por mas de 7 dias en
soluciones que contienen cloruros (CIs’) resultan corroidos con pérdidas en su resistencia a la
polarizacion (R,°<1 KQ*cm?), pero al tratarlos en un bafio de sales de acetato de niquel
Ni(CH3COO); por 40 minutos a temperatura ambiente (“sellado en frio”) mejoraron su
resistencia superficial (R,°) de 10* a 10° Q*cm?® debido a la precipitacion de hidroxidos
resistivos de Ni/Al dentro de los poros. Sin embargo este tratamiento no beneficid la superficie
de los materiales fundidos IM390 debido a los problemas existente con el engrosamiento

microestructural que afectan el espesor, crecimiento y continuidad de la pelicula anddica.
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4.4.3. Pinturas anticorrosivas

El uso de pinturas base fosfato de zinc o mezclas con solventes organicos son otra
alternativa para la proteccion de materiales metalicos, pero estos recubrimientos suelen ser
dafados por corrosion filiforme o ampollamiento superficial debido a la infiltracion del
electrolito o humedad por los conductos ionicos “poros” del recubrimiento que causan
pérdidas de la adherencia con el sustrato metalico. En esta investigacion se probaron diferentes
combinaciones de pinturas para encontrar las mejores condiciones de proteccién en los
materiales de aluminio reforzados con carburo de silicio (Al/SiC-MMCs). Los espectros de
impedancia se ajustaron a un modelo caracteristico al comportamiento electroquimico para
recubrimientos con pinturas mediante el programa COATFIT [95]. Este arreglo de capacitores

y resistores es mostrado en la Fig.4.36.

Entonces el rendimiento de estas pinturas se evalué mediante el criterio de [Z|>10%Q
[109,107] que corresponden a recubrimientos con buena resistencia a la corrosion, pero a
valores inferiores de 10" Q son peliculas de bajo rendimiento y presentan dos constantes de
tiempo en su espectro de impedancia 6 mediante la estimacion del parametro Ry, que esta en
funcién de la difusion de iones por los poros y es considerado como una reduccion local de las
propiedades eléctricas de la pelicula. Otro criterio que también se puede utilizar para evaluar
la degradacion de los recubrimientos es localizando un minimo en el angulo de fase-®p, con
su respectivo valor de frecuencia-fin en los espectros de impedancia, ya que estos parametros
son sensibles a los cambios superficiales en el recubrimiento [78]. Mientras tanto la
impedancia interfacial |Z)|, describe el proceso electroquimico que ocurre por debajo del

recubrimiento (interfase metal/pintura).
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Fig. 4.36— Circuito electrico equivalente (EEC) para recubrimientos con pinturas base
fosfato de zinc (ZPOs4) 0 mezclas con solventes organicos (BTDA-OXA).

Los diagramas de impedancia para los materiales de aluminio recubiertos con una
simple capa de pintura metalica (ZP) (Tipo-la) 6 pintura organica (BTDA-OXA) (Tipo-Ib) se
muestran en las Figs.4.37 y 4.38, respectivamente. Los diagramas de impedancia de la
Fig.4.37 corresponden a una pintura metalica-ZP que muestran dos constantes de tiempo en
todo el rango de frecuencia. La constante de tiempo en la region de alta frecuencia que
corresponde la capacidad del recubrimiento (Cc) disminuye desde 80-20° en su angulo de
fase-®yn, a medida que avanza el tiempo de inmersion con incrementos en su capacitancia
desde 2 nF/cm® hasta 1 uF/cm?® (10°-10° F) y la resistencia de los poros (Ryo) disminuye
dréasticamente desde 132 KQ*cm? a 37 Q*cm? 6 hasta 1 Q*cm? (10°-10" Q). Estos resultados
indican que el recubrimiento adsorbié humedad y oxigeno a través de los poros durante el
tiempo de inmersion que provocaron perdidas en la adherencia o resistencia interfacial (metal-
pintura) de 1.6 MQ*cm? a 10 KQ*cm?. Esta disminucién drastica de la resistencia interfacial
0 de la impedancia |z (10%-10" ©Q*cm?) corresponde a los dafios observados en el
recubrimiento al final de la prueba corrosiva. El analisis superficial del recubrimeinto reveld

un dafio por ampollamiento entre el 58 al 64% en 0.8 cm?con desprendimiento de la pintura.
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Fig. 4.37— Diagramas de impedancia y analisis superficial de los materiales de aluminio
recubiertos con una pintura anticorrosiva base-ZnPOs (TIPO-la) expuestos por 28 dias en

35 g/l NaCl; a) Al/SiC-MMC y b) IM390.
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Fig. 4.38— Diagramas de impedancia y analisis superficial de los materiales de aluminio
recubiertos con una pintura organica base solventes BTDA-OXA (TIPO-Ib) expuestos por
28 dias en 35 g/l NaCl; a) Al/SIC-MMC y b) IM390.
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En cambio los diagramas de impedancia para los materiales de aluminio recubiertos
con el esmalte organico BTDA-OXA (Tipo-Ib), compuesto por acido tetracarbocil bencenona
con oxidianilina, son mas estables que los de la pintura metélica-ZP. Los espectros de
impedancia para este recubrimiento aplicado sobre las muestras de Al/SiC-MMCs (Fig.4.38a)
presentan dos constantes de tiempo con un minimo en el angulo de fase (®ni=65°) a
frecuencias intermedias (f,in=266 Hz) en las primeras horas de inmersion, esto indica la
presencia de poros en el recubrimiento (Ryo°=5 MQ*cm?). Pero al transcurrir 1 dia en el medio
acuoso el recubrimiento adsorbe H,O del electrolito que causa un desplazamiento del @y,
hasta 5.3° hacia la region de baja frecuencia (fnin=612 mHz) y por consecuencia la resistencia
de los poros (Ry.°) disminuye a 2.7 MQ*cm?. Sin embargo los poros contintian perdiendo su
resistencia al paso de las especies idnicas a medida que incrementa el tiempo de inmersion
hasta alcanzar valores cercanos a 1 MQ*cm? en 28 dias. Mientras tanto la capacitancia de la
interfase metal-pintura es mas notoria con incrementos de 10° a 10° F/em? y la impedancia

interfacial |Z,| cae desde 108-10° Q*cm?.

Estos resultados indican bajo rendimiento de la pintura organica BTDA-OXA debido a
la perdida de adherencia (area desprendida Aq=0.24 cm?) con dafios del 29%. Mientras que los
digramas de impedancia mostrados en la Fig.4.38b correspondientes al material fundido
(IM390) recubierto con la misma pintura presenté un comportamiento muy similar, pero este
recubrimiento sufri6 una degradacién de aproximadamente ~42% (Aq= 0.34 cm?) debido a la
gran cantidad de poros abiertos en la superficie que permitieron el acceso a especies ionicas

hacia la interfase metal-pintura (Rpo°<1 MQ*cm?).
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Por lo tanto, la aplicacion de una capa simple 6 delgada de pintura organica BTDA-
OXA o metélica ZP en los materiales de aluminio resultan de bajo rendimiento y permiten el
alojamiento de humedad y iones oxigeno dentro de los poros del recubrimiento. Esto agentes
se difunden lentamente hacia la interfase metal-pintura y provocan un aumento en la presion
interna que causO ampollamiento superficial é delaminacion catddica. Es por esto que la
velocidad de transferencia del oxigeno a través de la pelicula protectora determina el progreso

de las reacciones de corrosion.

Por otro lado, la Fig.4.39a muestra una fisura profunda (defecto provocado
intencionalmente con una herramienta punzo-cortante) sobre un recubrimiento organico
(BTDA-OXA) expuesto por 4 semanas en 35 g/l NaCl a condiciones de laboratorio. Las
caracteristicas del espectro de impedancia a 2h de inmersién indica la iniciacion de picaduras a
lo largo de la fisura (|Zmax| ~10* Q*cm?), sin embargo al avanzar el tiempo de inmersion la
corrosion es controlada por productos de reaccion acumulados sobre el defecto, esto es
observado por el incremento en la capacitancia (Cg°) de 100 a 250 uF/cm? durante 2 semanas
de inmersion. Pero de 2 a 4 semanas el oxigeno se difunde por debajo del recubrimiento y

desprende la pintura de las orillas (ampollamiento) y zonas adyacentes a la fisura.

Por lo tanto un recubrimiento con un defecto local se corroe inmediatamente y la
pintura se degrada en tiempos mas cortos de inmersion debido al intercambio i6nico entre la
superficie metalica con el medio corrosivo. En cambio los resultados de impedancia para un
recubrimiento sin defectos como el de la Fig.4.39b presenta una constante de tiempo estable
con valores de | Zmax | ~10° Q*cm? y capacitancias (Cq°) del orden de ~1 nF/cm? que indican

excelente resistencia a la permeabilidad del electrolito (35 g/l NaCl).
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Fig. 4.39— a) Degradacion de un recubrimiento organico (BTDA-OXA) influenciado por
un defecto local durante 28 dias de inmersion en 35g/l NaCl y b) excelente apariencia
superficial del mismo recubrimiento sin defectos superficiales.

Otras muestras de aluminio se recubrieron con un PRIMER para mejorar la adherencia
entre el recubrimiento y el metal base, mas una capa de pintura anticorrosiva (Tipo-Il). La
combinacion de PRIMER vy pintura metalica (P+ZP) (Tipo-lla) presentd valores de

impedancia por de bajo de 10° Q*cm? Estos resultados se muestran en la Fig.4.40 y se

caracterizan por dos constantes de tiempo inestables con angulos minimos de fase (®min) por
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debajo de 10° en el rango de frecuencia entre 14.3 Hz a 1.61 KHz que indican alta densidad de
poros abiertos en el recubrimiento a 2h de inmersion. Pero la resistencia de los poros (Ry,°) se
ve favorecida en los primeros dias de inmersién de 3 a 14 KQ*cm? debido a la acumulacién
de hidroxidos. Sin embargo al incrementar el tiempo se observa una caida acelerada de Rp°
hasta 5 KQ*cm?, ®min es recorrido a frecuencias intermedias y una segunda constante de
tiempo a bajas frecuencias es mas notoria debido a la infiltracion del oxigeno y humedad-H,O

a través de los poros.

Mientras que los diagramas de impedancia para el sistema PRIMER + BTDA-OXA
(Tipo-11b) presentaron una constante de tiempo estable en todo el rango de frecuencia (|Z|=10°
Q*cm?) durante 10 dias de inmersion, estas caracteristicas del diagrama de Bode indican el
rendimiento inicial de la pelicula. Pero al alcanzar 2 semanas de inmersion se localiza un
minimo en el angulo de fase (®nin =24.7°) a 10 KHz dando origen a dos constantes de tiempo
bien definidas. Este cambio en la forma de los espectros de impedancia indican la iniciacion
de conductos iénicos en la superficie, los cuales adsorben O,, CI" 6 H,O. A partir de la tercera
semana se observa otro desplazamiento del @, hasta 7.4° (102 Hz-1 kHz) y la impedancia
disminuye a valores por debajo de 10° Q*cm? 6 la resistencia interfacial resulta de 1 KQ*cm?,
esto se debe a la difusion de las especies idnicas hacia el interior de la interfase
(PRIMER/pintura organica). En general las muestras no presentaron ampollamiento o
desprendimiento de la pintura debido al rendimiento del PRIMER, pero las muestras pintadas
con PRIMER + ZP (Tipo-lla) resultaron con mayor degradacion que los recubrimientos del

sistema PRIMER + BTDA-OXA (Tipo-llb).
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Fig. 4.40— Resultados de impedancia y del andlisis superficial del material Al/SiC-
MMCs recubierto con pinturas a) TIPO-lla (PRIMER + PINTURA ZP) y b) TIPO-lib
(PRIMER + PINTURA organica BTDA-OXA) expuestos por 28 dias en 35 g/l NaCl.
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Por altimo se realizaron otros tratamientos de proteccion superficial como la aplicacion de
multicapas de pinturas sobre la superficie metélica pulida (Tipo-I1l1) o sobre una superficie
ligeramente anodizada en &cido sulfarico-SAA (Tipo-1V). Los resultados de impedancia
mostrados en la Fig.4.41 corresponde al sistema Tipo-I11, los cuales presentan una constante
de tiempo estable durante 4 semanas de inmersion en 35 g/l NaCl con valores de ¢pn, > 85°,
1Z/>10% Q*cm? y capacitancias (Cc°) del orden de nanémetros (10™'° F/cm?). El tipo de
pinturas que aqui se estudian tambien son muy empleadas sobre superficies anodizadas para
mejorar la resistencia a la corrosion de los materiales metéalicos [10,20]. Anteriormente
observamos como las particulas de refuerzo rompen la continuidad de la pelicula anddica, esos
huecos pueden cubrirse aplicando una capa gruesa de pintura. El diagrama de impedancia y su
fotomicrografia de SEM para el material Al/SIC-MMC anodizado y pintado (Tipo-1V)
expuesto por 4 semanas en 35 g/l NaCl son mostrados en la Fig.4.42. A las primeras horas de
inmersion (2h), el espectro es dominado por un comportamiento capacitivo con un valor
inicialde R, alrededor de 2 GQ*cm® el cual es indicativo de una excelente proteccion
superficial. Sin embargo, cambios notorios en el espectro de impedancia ocurren a medida que
incrementa el tiempo de inmersion, debido a la infiltracion del electrolito y oxigeno atravez de
conductos ionicos del recubrimeinto (poros) (dos constantes de tiempo). Este comportamiento
se a estado describiendo utilizando el circuito electrico equivalente (ECC) como el mostrado
dentro de la Fig.4.42a. Una disminucion ligera de Ry, de 6.3 to 1 MQ*cm? se observa durante
las 4 semanas de inmersion en el medio corrosivo. Al final de la prueba, Ry, mostr6 un valor
muy bajo que indica la degradacion de la pintura y la capa anddica se expone al electrolito. La
examinacion por SEM de la interfase pintura/anodizado (Fig.4.42b) indica el desprendimiento
de la pintura debido a las reacciones electroquimicas desarrolladas por debajo del

recubrimiento-pintura, pero no se observd ampollamiento en la superficie de la pintura.
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Fig. 4.41— Respuesta de impedancia para el sistema de proteccion TIPO-III aplicado al
material compuesto Al/SiC-MMC expuesto por 28 dias en 35 g/l NaCl.
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Fig. 4.42— a) Diagramas de impedancia (EIS) y b) andlisis superficial (SEM) de una
resina de poliuretano (MIKB) aplicada en la superficie del material compuesto Al/SiC-

MMC anodizado después de 28 dias de exposicion en 35 g/l NaCl.
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Las iméagenes de la Fig.4.43 confirman el rendimiento superficial de las multicapas de
pinturas (Tipo Il y IV) con respecto a los recubrimientos sencillos inmersos por 28 dias en

una solucidn corrosiva que contiene cloruros (35 g/l NaCl).

Sin protecciuf‘m. * Pintura Metalica Pintura Crgénica
[ZF) (BTOA-CICA)
Tipo-I

FRIMER + ETDA.OHA + ZP Anodizado (SAA) + BTDA-DMA Anndi:dn [(SAA)+ BETDA-OXA + 77
Tipo-lIl Tipo-1V

Fig. 4.43— Analisis superficial de las pinturas aplicadas en los materiales de aluminio
(Al/SIC-MMC y IM390) después de 28 dias de inmmersion en 35 g/l NaCl.

Los resultados obtenidos por el programa COATFIT [95] para los cuatro tipos de
proteccion se muestran en Fig.4.44. Los recubrimientos TIPO-I formados en los materiales
Al/SiC-MMCs presentaron deterioracion con ampollamiento superficial durante 28 dias de
inmersion en 35 g/l NaCl debido a la infiltracion del electrolito a través de los poros o
imperfecciones de la pelicula. Esto se nota claramente en la ocurrencia de dos constantes de
tiempo con un minimo del angulo de fase a frecuencias intermedias que indica el proceso de

absorcion de agua por los poros de la pelicula y es un factor que depende del tiempo. A
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medida que incrementa el tiempo de inmersién una segunda constante de tiempo (Cq) a bajas
frecuencias es mas notable debido al proceso de corrosion que ocurre por debajo del
recubrimiento (Fig.4.37). Estas reacciones electroquimicas que se desarrollan en la interfase
sustrato-recubrimiento que provocan una caida drastica del potencial libre de corrosion (Ecorr)
tomando valores mas negativos, entonces los recubrimientos con una capa simple de pintura
orgénica BTDA-OXA Tipo-Ib (~10-16.37 um de espesor) presentaron incrementos de —200 a
—600 mV, mientras que la pintura metalica Tipo-la (~14-18.54 um de espesor) es mas activa
con incrementos de —600 a —-800 mV. Estos recubrimientos también presentaron largos
incrementos en su capacitancia de 3.14 nF a 1 uF con descensos de la resistencia de 1 MQ a
7.7 KQ para las peliculas ZP y ligeros incrementos de C. se observaron para el recubrimiento
BTDA-OXA/AI/SIC-MMCs de 0.18 a 0.17 nF con variaciones de R, de 299.42 a 5 MQ 6 0.44
a2nFyb5a 36 MQ para las peliculas BTDA-OXA/IM390, estos resultados indican la
degradacion del recubrimiento por la infiltracion de O,, OH™ y CI" a travez de los conductos

i6nicos (POROS).

Una degradacion rapida de las peliculas TIPO-I es observada en las primeras semanas
del tiempo de inmersion. Esto es en contraste con la situacion observada con el recubrimiento
Tipo-Il, donde la deterioracién de la pelicula ocurre a tiempos mayores a 21 dias debido a la
debilidad de la resistencia de la pelicula superficial que disminuye de 88 a 25.28 KQ para el
sistema PRIMER+ZP/ Al/SiC-MMCs (~109.6 um) y 192.8 a 5 KQ para el recubrimiento
PRIMER+BTDA-OXA/IM390 (~44.78 um) pero en ningun caso se observé desprendimiento
de la pelicula. En cambio los recubrimientos tipo-111 (~600 um) mantienen variaciones de Ecorr
menores de —200 mV con un comportamiento estable C. de 10° a 10 F y resistencias > 10°

Q, los diagramas de impedancia para estos recubrimientos muestran una constante de tiempo
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(Fig.4.41) porque el recubrimiento no presenta degradacion. Por otro lado la aplicacion de una
capa simple de pintura organica 6 metélica sobre una superficie ligeramente anodizada
(tratamiento tipo-1V) mejoro rotundamente las propiedades de los recubrimientos manteniendo
constante su capacitancia de 1.83 a 1.94 nF/cm? 6 10 a 48 pF/cm?, la resistencia incremento de
8944 MQ a 1.3 GQ 06 6 a 20 GQ. Sin embargo en el sistema SAA+PRIMER+ZP/IM390 (~280
um) la resistencia del recubrimiento cayé de 0.2 GQ a 126.24 MQ indicando la penetracion de
agua en el recubrimiento, quizas esto se deba a la mala calidad del anodizado en los materiales
fundidos con particulas de Si. También los defectos en la superficie en los recubrimientos son
evaluados por cambios de Rp, 0 es evidente por la aparicion de una segunda constante de
tiempo en las curvas de Bode. Ry, es estimada como el valor de la impedancia en el cual el
angulo de fase muestra el valor minimo. Sin embargo Ry, es dependiente del tiempo de
inmersion y es proporcional al area afectada, esto es observado en la Fig.4.44 (grafica Ryo° vs.
tiempo de inmersion) para los cuatro tipos de proteccion. Los valores mas pequefios de Ry y
largos incrementos de Cq° para el Tipo-la indican que el recubrimiento tiene baja resistencia.
Una discontinuidad 6 alteracién de la peliculas resulta en una delaminacion y formacién de
ampollas (Fig.4.43). En general durante el anélisis de los espectros de impedancia se observd
que los recubrimientos que son afectados por la infiltracion del electrolito (sistemas | y 1l de
proteccion) tienen en comdn una segunda constante de tiempo, incrementos pronunciados en
su C¢ y Rpo°® disminuye con respecto al tiempo hasta valores cercanos a 1 KQ*cm?. Las
reacciones electroquimicas que se desarrollan en la interfase metal-pintura afectan la
adherencia y provocan una caida drastica del Ecor desde —200 a —800 mV. Mientras que los
recubrimientos TIPO-IIl y IV presentan variaciones de Ec,r menores de —300 mV con un
comportamiento estable C. del orden de nanémetros (10°-10™ F) y tienen un excelente

rendimiento superficial de acuerdo al criterio ( | z|>10% Q).
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4.4.4. Conversion Quimica Superficial.

En esta seccion se logré formar recubrimientos libres de Cr™® mediante la exposicion
prolongada en soluciones concentradas de CeCl; o Na,MoQO, a temperatura ambiente. Pero
industrialmente este tratamiento resulta inconveniente ya que se requieren de tiempos mayores
de 7 dias para lograr un excelente recubrimiento [108,109]. Otra alternativa es infiltrando
iones Ce™ o Mo*® en la superficie de la pelicula hidratada de 6xido de aluminio (Bohemita)

por métodos electroquimicos (polarizacion anddica) o por activacion hidrotérmica, es decir

inmersion en soluciones calientes (Temp. de ebullicidn) que contienen cerio [LOmM CeCl; y/6
5mM C¢(NO3)3] o molibdeno [0.1M Na,MoOQ,] por algunas horas [110,111]. Para propositos

de comparacion se realizaron pruebas en agua destilada hirviendo por 2h (sin inhibidores).

Los resultados de impedancia para los materiales de aluminio tratados en agua
hirviendo sin inhibidores son mostrados en la Fig.4.45, estos resultados muestran picaduras
desde las primeras horas de inmersion en 35 g/l NaCl (t,i<1d) para el material compuesto
Al/SiC-MMC. La aparicion de picaduras en la interfase SiC/Alnari; causan variaciones en la
actividad superficial (Ecorr) de —0.6 a —0.8 mV con incrementos en su capacitancia total (Cy)
desde ~12.5 a 200 pF/cm® durante 7 dias de inmersion y Ry/(1-F) 6 Ry/F resultan
relativamente muy bajos ~1 KQ*cm? Estos resultados concuerdan con la observacion
microscopica al final de la pruebas, donde las muestras de aluminio que contienen particulas
de SiC o Si presentaron mayor 4rea picada (entre 0.23 cm”a 0.38 cm?) que las muestras de la
aleacion Al7075-T6 (Api= 0.1 cm?) tratados en agua hirviendo por 2h. Finas picaduras se
empezaron a observar en la aleacion Al7075-T6 después del 5° dia de inmersion (t,>5d) con
una resistencia a la picaduras (Ryi/F) > 10KQ*cm?® Por lo tanto el tratamiento en agua

hirviendo sin inhibidores no produce un 6xido resistente a la corrosion.
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Fig. 4.45— Resultados de impedancia y analisis superficial de los materiales de
aluminio (Al/SIC-MMC, IM390 y Al7075-T6 ) tratados en agua hirviendo sin inhibidores
por 2h.

Sin embargo, diferentes resultados se observaron al agregar Mo™ a la solucion del
tratamiento superficial. Es decir la pelicula de hidroxido de aluminio se reforzé6 con Mo*
dispersados por activacion hidrotérmica (inmersién en una solucion hirviendo que contiene
0.1M Na,MoO, por dos horas) o por polarizacion anddica a un potencial de +500 mV en 0.1M
Na,MoO, o simplemente mediante una inmersion total en una solucion de 100g/l Na,MoO,
por 7 dias a temperatura ambiente. Los resultados de esta conversion quimica superficial con

Mo se muestran en las Fig.4.46 y 4.47.
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Fig. 4.46— Diagramas de impedancia para el material Al/SIC-MMC pasivado
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Diferencias en los diagramas de Bode se encontraron al dopar la pelicula de hidroxido
de Al (Bohemita) con iones de Mo* comparado con las superficies tratadas en agua sin tratar a
temperaturas cercanas al punto de ebullicion. Los resultados de impedancia para el material
compuesto Al/SiIC-MMC activado hidrotérmicamente en una solucion hirviendo con 0.1M
Na,MoO, por 2h presentaron dos constantes de tiempo estables durante 3 semanas de
inmersion, pero a tiempos mayores de 28 dias se observan largos incrementos de la
capacitancia (Cq)) (37 uF/cm? a >3 mF/cm?) con perdidas de la impedancia (10°-10° Q) que
indican la adsorcién del electrolito en el recubrimiento. Visualmente la muestra no presento
corrosion por picaduras en la matriz metalica durante 35 dias de inmersion pero se observan
ligeros dafios en la superficie del recubrimiento. Mientras que las muestras polarizadas
anodicamente a +500 mV en 0.1M Na,MoO, por 3h presentaron pocas picaduras en el
recubrimiento después de 14 dias en 35 g/l NaCl, la iniciacion de estas picaduras se detectaron
por impedancia (EIS) entre 10 y 14 dias (t,i:>10d) de inmersion acompafiadas por cambios en
su actividad superficial (Ecor) de =520 a —668 mV, incrementos en su capacitancia de 5 a 25
uF/cm? y la resistencia a la polarizacién (Rp) disminuyo6 de 24 a 3 KQ*cm?. El anélisis
superficial mostrado en la Fig.4.48 reveld grietas alrededor de las picaduras con precipitados
ricos en Mo" a su alrededor, que actian como anodos y crean un ambiente alcalino en su

alrededor que aceleran la disolucién del recubrimiento.

Por otro lado, las muestras pasivadas en 100g/l Na,MoO, por 7 dias también resultaron
con picaduras desde las primeras horas de inmersién que provocaron incrementos en su
capacitancia total (C>653 pF/cm?) y pérdidas de la resistencia a las picaduras (Rpi/F) a
valores por debajo de 6 KQ*cm? 6 de la resistencia a la polarizacién [Ry/(1-F)] <60 KQ*cm?,

Estos resultados son parecidos al del material sin proteccion expuesto en el mismo medio
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corrosivo por 1 semana (tpi<1d, Rpi/F= 9.8 KQ*cm? y Rp/(1-F)=53.5 KQ*cm?). Sin embargo
estos tratamientos no fueron satisfactorios para los materiales fundidos IM390 debido a que
siguen presentando corrosion por picaduras en solo pocas horas de inmersion en 35 g/l NacCl,
una vez mas se muestra el efecto de las caracteristicas microestructurales sobre el crecimiento

continuo de una pelicula protectora (Apit>0.50m2, 1Zz]=100 Qy Rpit/F= 1 KQ*cm?).

Activacion Hidrotérmica Polarizacion Anddica Proceso de Inmersién
010 MaZMood 5 100%C +500m% en 0.1 M Ma2hoC 100gA M a2Mo0d po 7 diss

Al7075T6

Fig. 4.48— Anélisis de la apariencia superficial de los materiales de aluminio pasivados
con Mo* después de tiempos largos de inmersion en 35 g/l NaCl.
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Por otro lado el tratamiento hidrotérmico con molibdeno para la aleacién Al7075-T6
retraso el proceso de iniciacion de picaduras hasta por 10 dias (t,i>7d y |z|=10* Q*cm?) en
35 g/l NaCl comparado con los resultados obtenidos para el mismo material sin tratamiento
(toir<2d), pero al término de 28 dias la superficie presento finas picaduras con productos de
corrosion a su alrededor (Rpi/(1-F)= 5 KQ*cm?). Mientras que por el método electroquimico a
+500 mV 0.1M Na;Mo0O,/3h o por inmersion en 100g/l Na,MoO,/7d a temperatura ambiente
las muestras presentaron corrosion por picaduras desde los primeros dias de inmersién en 35
g/l NaCl (Api=0.15 cm?). En general los materiales compuestos Al/SiC-MMCs resultaron
pasivados por mas de 28 dias en 35 g/l NaCl utilizando el proceso de activacion hidrotérmica
en 0.1M Na,MoO,/2h, pero la difusion del Mo™ hacia la pelicula de hidréxido de aluminio por
polarizacién anddica ¢ por inmersion prolongada es demasiado lento y deficiente que

producen recubrimientos de bajo rendimiento.

Otros recubrimientos resistentes base-Ce se formaron mediante inmersién prolongada
en 100g/l CeCl; por 1 semana a temperatura ambiente 6 por activacion hidrotérmica en 10mM
CeCl3 y 5mM Ce(NO3)3 a 100 °C por 2h respectivamente, estos resultados son mostrados en
la Fig.4.49. Los diagramas de impedancia de la Fig.4.49a corresponden a los materiales
compuestos Al/SiC-MMCs pasivados con Ce** por inmersion, los cuales presentan una
constante de tiempo (| Zmax | =~1.2x10* Q*cm?) a las primeras horas de inmersion debido a la
presencia de un oxido de cerio hidratado (CeO,). Cambios muy notables de los diagramas de
impedancia en la region de baja frecuencia empiezan a observarse desde el primer dia de
inmersion, es decir una segunda constante de tiempo aparece con un angulo de fase >20°, esto
indica el proceso de la iniciacion de picaduras, la capacitancia total (C;°) incrementa desde 19-

256 uF/cm?y la resistencia superficial disminuye de 9-2 KQ*cm?.
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Pero a 7 dias de inmersién la superficie adsorbi6 especies idnicas que provienen del
medio corrosivo y logran formar compuestos base cerio dentro de las cavidades que provocan
un incremento ligero de la resistencia (R,°) a 7 KQ*cm?. Mediante microscopia optica se

detecto orificios sobre el recubrimiento (Fig.4.49c).

Mientras tanto con solo 4 horas de tratamiento se formo una pelicula de CeO,/Ce(OH),
que cubre satisfactoriamente los sitios susceptibles a la corrosion por picaduras (SiC-catodos)
con baja permeabilidad del electrolito por los poros, la eficiencia de este recubrimiento se nota
claramente en la estabilidad de las curvas de impedancia (Fig.4.49b) durante casi 7 dias de
inmersion en 35 g/l NaCl, es caracteristico encontrar que la capacitancia en estos
recubrimientos incrementen ligeramente de 2 a 10 pF/cm? con variaciones despreciables de la
resistencia a la polarizacion (Rp) ~10 a 7 K Q*cm?. Al término de la prueba corrosiva la
muestra no presento picaduras en el recubrimiento, debido a la formacion de un recubrimiento
durable de CeO,/Ce(OH), que disminuye la corriente catddica entre SiC/Alnaiz Y la velocidad
de reduccién del oxigeno disminuye considerablemente durante el tiempo de immersion en
soluciones que contienen cloruros. En cambio los materiales fundidos IM390 contindan
presentando graves problemas durante los tratamientos de proteccion superficial (Rp°=1
KQ*cmZ)(tpn<1d) debido a los efectos colaterales de uan estructura gruesa con defectos sobre

el proceso de conversion quimica superficial con Ce.

Por otro lado de acuerdo a la experiencia de Mansfeld [1,13,109,111] se mejor0 la
resistencia a la corrosién del material compuesto Al/SiC-MMC, [ver Fig.4.50] ~10° a 10°
Q*cm? con variaciones despreciables en su capacitancia (C.°) de 0.1 a 1pF/cm’® en

condiciones normales del laboratorio combinando los inhibidores Ce/Mo.
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Fig. 4.50— a) Resultados de impedancia para el material Al/SiC-MMC pasivado con Ce-
Mo inmerso por 7 dias en 35 g/l NaCl y b) estimacion de los parametros del circuito
utilizando el programa COATFIT [95].
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La reaccion de reduccion del peroxido de hidrogeno (H,O, +2e” ——>20H ") y del
oxigeno en los sitios catodicos provocan una aceleracion del proceso de oxidacion del CERIO
(Ce*® — Ce™) por incrementos del pH en la solucién (pH>2) para lograr depositar un
compuesto complejo de Cerio resistente de color amarillo en tiempos relativamente cortos
(2Ce*® +2H,0, +20H ™~ — 2Ce(OH)}? & 4Ce™® +0, +2H,0, +40H ~ — 4Ce(OH);?), pero a pH’s<2
esta reaccion de oxidacion no es factible. Mientras que en los sitios anddicos se realiza una
reaccion de disolucion del aluminio (Al—— Al*®+3e~) que combinandose con el oxigeno
(O,) favorece el incremento del espesor de la pelicula de 6xido de aluminio, durante estos
eventos también se produce gas de hidrogeno (H,) que provienen de los sitios catddicos

(2H* +26" —20H ).

En general la precipitacién del compuesto Ce**/CeO, en los sitios catodicos y la
infiltracion i6nica de Mo™ en los poros del recubrimiento de hidréxido de aluminio
[AI*}/AI(OH)s] incrementan la resistencia a la corrosién por picaduras por mas de 7 dias en un
ambiente corrosivo que contiene cloruros en los materiales compuestos de matriz metalica
(Al/SiC-MMCs) en tan solo 6 a 8 horas de tratamiento comparado con los resultados

observados por el proceso de inmersion total en 100g/l CeCl3 por 7 dias (Fig.4.49a).

La Figura 4.50a muestra las curvas de impedancia para los materiales compuestos
Al/SiC-MMCs tratados quimicamente con Ce-Mo, dos constantes de tiempo muy estables se
observan en los primeros dias de inmersion con un minimo del angulo de fase a frecuencias
intermedias alcanzando impedancias de ~10° Q*cm? Pero al incrementar el tiempo de
inmersion la pelicula adsorbe H,O-humedad causando una caida ligera de la impedancia a 10°

Q*cm? que después es recuperada debido al bloqueo de los poros por productos de oxidacion
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base Mo*® 6 Ce** que incrementan la resistencia de los poros (Rpo°) de 3.7a9 KQ*cm?, esto se
observa en la ocurrencia de curvas complejas con tres constantes de tiempo a partir del 3* dia
de inmersion. Otra variable que nos da informacion de la excelente resistencia del
recubrimiento es por cambios despreciables en su capacitancia (0.1-1 p/cm?®). Estos
parametros de impedancia se estimaron con un porcentaje de error muy bajo utilizando el
programa de computo COATFIT donde los puntos experimentales coinciden con la curva

simulada (Fig.4.50b).

En conclusién las Fig.4.51 y 4.52 muestra como los iones de Ce™y Mo*® juegan un
papel muy importante en la proteccion a la corrosion de los materiales de aluminio que
contienen cristales de Si o particulas de refuerzo (SiC). Entonces se observo que la resistencia
a las picaduras de los recubrimientos con Ce-Mo fue mayor comparada con los tratamientos
Na;Mo0O,, Ce(NO3)s/CeCls, agua hirviendo sin inhibidores o con muestras sin proteccion

como se indica a continuacion.

Ce-Mo > Mo*™® > Ce™ > agua hirviendo > sin proteccién

10°Q*em? (t,>28d) 10" Q*cm® (t,<14d) 10% Q*cm? (t,<2d)
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por picaduras

Sin tratamiento

Al7075-T6

Fig. 4.51— Apariencia superficial de los materiales de aluminio pasivados quimicamente con Ce*3, Mo*¢ o con el proceso Ce-
Mo después de 7 dias de inmersion en 35 g/l NaCl.
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Fig. 4.52— Resultados de pruebas de corrosion en los materiales compuestos Al/SiC-MMCs pasivados quimicamente con el
proceso Ce-Mo después de varios dias de inmersion en 35 g/l NaCl.
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Capitulo V

Resumen de los Resultados

5.1. Al/SiC-MMC sin proteccion

1. Laestructura de los materiales compuestosAl/SiC-MMCs producidos por la tecnologia
OSPREY (proceso de solidificacion rapida) estd compuesta por precipitados finos de
SiC con granos equiaxiales sin fases eutécticas. La resistencia tensil de los materiales

Al/SIC-MMCs (oyts=530 MPa) es mayor que la del material de Al-Si obtenida por el

método convencional de fusion IM390 (cyTs=280 MPa).

2. Los diagramas de impedancia (EIS) revelaron una segunda constante de tiempo a bajas
frecuencias en los materiales de aluminio inmersos por 7 dias en soluciones que
contienen cloruros. Esta caracteristica esta asociado al proceso de corrosion por
picaduras. Pero su velocidad de propagacion depende de la composicién quimica,
proceso de produccidn, y caracteristicas microestructurales, por ejemplo el material
fundido IM390 resulté con dafios mas severos (Apit:0.6cm2, >140 picaduras con
cavidades que se extienden hasta 1mm?) que el material compuesto Al/SiC-MMC
(Apit=0.37 cm?, ~85 picaduras finas) o la aleacién comercial Al7075-T6 (Apit=0.05
cm?, ~10 picaduras). Por microscopfa dptica se observé que las picaduras se inician
preferencialmente alrededor de las particulas de segunda fase (SiC o Si) y en las

irregularidades de la pelicula de 6xido natural.
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5.2. Pre-oxidacion

Los diagramas de impedancia y las imagenes de SEM revelaron la presencia de una pelicula
de 6xido formada a 500 °C durante 2, 10 y 20 horas de exposicion, este asilante evitd la
corrosion por picaduras. Pero la desventaja de este tratamiento es que a tiempos prolongados
(>10h) los materiales de aluminio reforzado con particulas de carburo de silicio (Al/SiC-
MMC) resultan en un engrosamiento microestructural. Esto debilita la resistencia mecanica
por la pérdida de los beneficios microestructurales obtenidas por el proceso de atomizacion y

depositacion por rocio (OSPREY).

5.3. Anodizado en &cido sulfurico

En base a los resultados de esta investigacion, el anodizado en &cido sulfurico (SAA) seguido
por un sellado en una solucion hirviendo que contiene sales de niquel ¢ sales de cerio produce
una superficie muy resistente a la corrosion en las aleaciones comerciales de aluminio, como
la Al7075-T6, cuando se exponen por mas de dos semanas en 35 g/l NaCl a condiciones de
laboratorio. Sellando con sales de cerio el digrama de impedancia presenta dos constantes de
tiempo muy estables en todo el rango de frecuencia, mientras que el sellado en sales de niquel
una segunda constante en la region de alta frecuencia es méas notoria a medida que incrementa
el tiempo de inmersion, esto indica que las sales de cerio y sales de niquel tienen un
mecanismo de sellado muy diferente. En el caso del material de aluminio reforzado con
particulas de carburo de silicio (Al/SIC-MMC) los metodos tradicionales de sellado en
soluciones hirviendo no mejoraron la resistencia a la corrosion. Pero sellando a temperatura
ambiente en sales de niquel la resistencia a la corrosion se increment6 favorablemente hasta
10° 2-cm? con cambios ligeros en su capacitancia de 4 a 45 pF/cm? sin presentar alteraciones

del recubrimiento durante 28 dias de inmersion en 35 g/l NaCl. La razén del porque los
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métodos convencionales de sellado no sirven en el material Al/SIC-MMC se debe a la
presencia de las particulas de SiC, que obstaculizan la formacion de una pelicula continua de
Oxido de aluminio. Pero el uso de una pintura organico (resina de poliuretano-MIBK) sobre la
superficie de los anodizados incrementa sustancialmente el rendimiento de la superficie de 10°
a 10®° Q*cm? con capacitancias constantes de ~1 nF/cm®. Mientras tanto los materiales
fundidos siguen presentando problemas por sus caracteristicas microestructurales durante el

anodizado.

5.4. Pinturas anticorrosivas

La aplicacion de una capa delgada de pintura base ZnPQO, 0 base solventes organicos muestran
degradacion superficial durante 28 dias de inmersion en 35 g/l NaCl, pero la combinacion de
estas pinturas sobre un PRIMER ofrecen excelente proteccion a la corrosion por mas de 28
dias de inmersion. El uso de pretratamientos como el anodizado pueden reducir el espesor de

las pinturas que se requieren en los sistemas multicapas.

5.5. Conversion quimica superficial con Ce, Mo o Ce-Mo
1. Durante el proceso de inmersién en soluciones que contienen 100 g/l Na,MoQ, por
periodos prolongados a temperatura ambiente producen recubrimientos de bajo
rendimiento en los MMCs. Los diagramas de impedancia mostraron picaduras en las
primeras horas de inmersion en 35 g/l NaCl con incrementos pronunciados en su
capacitancia (C; >653 pF/cm?). Mientras que la difusion de iones Mo* sobre la pelicula
de hidréxido de aluminio por polarizaciéon anddica en 0.1M Na,MoO, durante 3h logré
extender el tiempo de iniciacion de las picaduras hasta 14 dias de inmersion con

cambios ligeros en su capacitancia de 5 a 25 pF/cm?, pero las muestras (Al/SiC-

137



MMCs) tratadas en una solucion hirviendo con Mo™ no presentaron picaduras por mas

de 28 dias de inmersion.

Otros recubrimientos resistentes a la corrosion base Ce” se formaron en los materiales
compuestos Al/SiC-MMCs durante 7 dias de inmersion en 100 g/l CeCl; a temperatura
ambiente, sin embargo la misma resistencia a la corrosion es obtenida en tan solo 4h de

inmersion en soluciones hirviendo que contienen Ce* [CeClz 0 Ce(NO3)s].

Los materiales compuestos Al/SIC-MMCs pasivados con el proceso Ce-Mo producen
un recubrimiento resistente a la corrosién en cuestion de horas (t<8h) comparado con
los procesos de inmersién prolongada (t>7d). EI 6xido de cerio es formado a través de
reacciones quimicas que se desarrollan durante el tratamiento de inmersion en
soluciones calientes que contienen sales de cerio, mientras que la incorporacion de
Mo" en el recubrimiento [CeO,/Ce(OH),] es obtenido por reacciones electroquimicas
entre los molybdatos y el 6xido hidratado de aluminio [AI"™*/AI(OH)s]. Los resultados
del analisis superficial mostraron que el recubrimiento de 6xido de cerio es enriquecido
con precipitados de éxido de molibdeno que se forman alrededor de las particulas de
segunda fase o dentro de los poros del recubrimiento. Entonces la presencia del Ce*y
Mo" en la superficie del 6xido de aluminio actiian como una barrera al ataque agresivo
de los iones cloruro sobre los sitios activos, esto se observé por el incremento de la
impedancia de 10° a 10° Q con variaciones despreciables en su capacitancia-C. de 0.1
a 1 pF/cm? durante 7 dias de inmersién en 35g/l NaCl o por observacién visual de las
muestras expuestas por 28 dias las cuales no revelaron picaduras en la superficie. Sin

embargo estos tratamientos de proteccion no sirvieron en los materiales fundidos.
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Capitulo VI

Conclusiones

De acuerdo a los resultados obtenidos de la evaluacién de la efectividad de los diferentes
tratamientos de modificiacion superficial aplicados a un material de aluminio reforzado con

particulas de carburo de silicio (Al/Si-MMCs) se concluye lo siguiente:

1. Se observo una corrosion por picaduras en el material compuesto Al/SiC-MMCs en

soluciones que contienen cloruros (15-65 g/l NaCl).

2. La efectividad de los tratamientos superficiales explorados como la pre-oxidacion,
anodizado y modificacion quimica superficial depende de la cantidad, forma y tamafio

de los precipitados de segunda fase (Si o SiC) dispersados en la matrix de aluminio.

3. El anodizado en &cido sulfurico seguido por un sellado tradicional en soluciones
hirviendo no sirven en la proteccion de los materiales Al/SiC-MMCs. Pero al tratarlos
en un bafio que contiene sales de niquel a temperatura ambiente (sellado en frio)

produce una superficie resistente a la corrosion hasta por 21 dias en 35 g/l NaCl.

4. EIl uso de capas delgadas de pinturas base ZnPO, o base solventes organicos no
protegen a los Al/SIC-MMCs de la degradacion superficial en 35 g/l NaCl. Pero

multicapas de estas pinturas o la aplicacion de una resina de poliuretano sobre una
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superficie ligeramente anodizada son muy resistentes hasta por mas de 28 dias de

inmersion en 35 g/l NaCl.

Los recubrimientos producidos por inmersion en 100 g/l NapMoOg4 6 100 g/l CeCl3

durante 7 dias son bastantes resistentes a la corrosion. Mientras que los tratamientos en
soluciones hirviendo que también contienen Ce* y Mo" forman recubrimientos muy

resistentes a la corrosion en menor tiempo (cuestion de horas, proceso Ce-Mo).
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Capitulo VII

Recomendaciones para Trabajos a Futuro

Una investigacion a futuro seria probar otros electrolitos en el proceso de anodizado
como el acido fosférico, pentaborato de amonio y mezclas de acido sulfarico-borico, acido
sulfurico-molybdatos o permanganatos, y como inhibidores Ce, Y, La, Pr y Si/Ce a diferentes
concentraciones para optimizar el proceso del sellado mediante estadistica factorial. También
se recomienda un estudio detallado de las caracteristicas microestructurales de los Al/SiC-
MMCs para identificar el papel que juegan en la resistencia a la corrosion de los materiales
compuestos de aluminio base SiC. La superficie de los materiales sellados y sin sellar puede
ser caracterizados por técnicas de Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) y de
Transmisién (TEM), Spectroscopia Elecroguimica de Impedancia (EIS), Spectroscopia de
Energia Dispersiva (EDS) de la seccidn transversal de las muestras selladas para determinar la
localizacion y la composicion quimica de los compuestos formados entre los poros, y ESCA
para determinar estado de oxidacion de los elementos. El entendimiento del mecanismo del
sellado ayudaran a desarrollar nuevos métodos mas efectivos para la proteccion de materiales

de aluminio.

Por otro lado en este trabajo también se observé que la combinacion del anodizado y la
aplicacion de un polimero y/o capas alternadas de una pintura o el tratamiento de conversion
quimica superficial Ce-Mo produce sustancialmente una superficie muy resistente a la
corrosion en los materiales compuestos de aluminio (Al/SiC-MMCs). Pero existen otras de
proteccion que no se han explorado como son la técnica sol-gel, depositacion de peliculas

delgadas plasma 06 en en fase vapor (CVD).
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En base a los resultados obtenidos en la aplicacion del proceso Ce-Mo al material
Al/SiC-MMCs, se concluye que este proceso es efectivo en proveer resistencia a la corrosion
por picaduras. Pero puede ser mejor mediante la adicion de un agente oxidante como el H,O,
para favorecer la precipitacion del Ce(OHz3) en la superficie metélica en tan solo 30 minutos.
El Ce y Mo ambientalmente son muy aceptables y pueden ser investigados para la pasivacion
en otros materiales como aceros inoxidables del tipo SS316-L y SS304, para desplazar los

tratamientos convencionales que involucran al ién contaminante Cr*®.

Investigacion a futuro debe concentrarse en el reemplazo de la etapa Polarizacién
Anddica usado en el proceso Ce-Mo, el cual es dificil para aplicaciones industriales.
Posiblemente puede ser reemplazado por una simple inmersion para dopar la pelicula de 6xido
con Mo". Los estudios de laboratorio realizados en este trabajo mostraron que los espectros de
impedancia para el proceso de inmersion a temperatura ambiente presentan una constante de
tiempo, indicando que se requiere mas de 7 dias para producir un recubrimiento de Na;MoQO,
protector. En cambio a temperaturas cercanas a ebullicion los diagramas de impedancia
presentaron dos constantes de tiempo caracteristicos a la presencia de un recubrimiento de

color amarillo, que se formo en tan solo algunas horas de tratamiento.

El proceso Ce-Mo puede extendeser a otros materiales compuestos de matrix metalica
como Al/grafito, Al/Al,O3; o aquellos que tienen alta concentracion de Cu, Mg o Si, Al-Ag,
gue aun no se han investigado, y metodos de proteccion a la corrosion son requeridos. Esta
clase de materiales, debido al acoplamiento galvéanico entre las particulas de refuerzo y la
matriz de aluminio, el proceso de corrosién por picaduras es predominante y la densidad de

picaduras ha sido reportado a ser tan grande que las propias aleaciones comerciales de
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aluminio estudiadas en las mismas condiciones corrosivas [1,24]. Intentos se hicieron en este
trabajo para incrementar el tiempo de la iniciacion de las picaduras, pero el ataque localizado
nunca se elimind por completo al utilizar lo métodos de proteccion como pre-oxidacion a
elevadas temperaturas, anodizado en &cido sulfarico, aplicacion de pinturas y procesos de
modificiacion superficial. La mayoria de estos tratamientos no sirvieron por la presencia de las
particulas de refuerzo, para minimzar estos efectos un pre-tratamiento en una solucion de
bicarbonato se recomienda para desprender las particulas de la superficie de la pelicula de

oxido.
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