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Desde siempre existen dos tareas que le han sido asignadas

a cualquier persona y a las cuales ha tenido siempre que
hacer frente:

La primera reside en [a bisqueda del significado de tus
actos, que normalmente, si se halla la solucién, reporta
grandes alegrias y satisfacciones, y en funcion de la persona
puede ser un cometido mds o menos complicado, aunque en
ocasiones interesado. No obstante, su consecucion sélo
determina el estado de dnimo en ciertos momentos de tu
existencia.

La segunda radica en encontrar el sentido a tu vida. La
solucion a este problema es bastante mds complejo, ya que
en la mayoria de las ocasiones [a persona en cuestion
necesita autoconvencerse y engafiarse a si misma sobre el
sentido real de su vida o puede que tampoco lo encuentre
(lo cual no es nada extrafio). Sin embargo, el éxjto en esta

empresa determina la felicidad plena del ser humano, asi
como el fracaso puede conducir a un final trigico.

Desde que naci, hace ya 29 afios, solo he conocido a dos
personas que realmente hayan encontrado el sentido de su
vida. Personas asi no se tiene el placer y el honor de
conocerlas habitualmente, por lo cual puedo decir que me
siento especial y orgulloso, ya que he podido aprender y
disfrutar en su compafiia cosas que no estdn al alcance de
muchas personas. Siento que el dia en que se cumple uno de
mis suefios no van a poder compartir mi felicidad. Es por
ello que quiero dedicarles esta memoria y darles las gracias
de pleno corazén:

Gracias por el carifio que me habéis ofrecido,

gracias por vuestra sonrisa infranqueable,

gracias por vuestra fuerza de voluntad incombustible,
gracias por compartir vuestra felicidad conmigo,
gracias por vuestro teson y sacrificio,

por todos los momentos vividos, un millon de gracias,
gracias por el gran amor que os habéis profesado,

Gracias a Lino y Araceli, por haber sido mis padres.
Fernando Viejo Abrante,
Madrid, 2004

“La vida no tiene sentido. Hay que ddrselo.”
Charles Chaplin
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RESUMEN

Los materiales compuestos de matriz metalica (MCMM) se han
convertido en poco tiempo en unos de los més firmes candidatos para ser
empleados como materiales estructurales en muchas aplicaciones
aeroespaciales y de elevada temperatura, aumentando la temperatura de

servicio y/o las propiedades especificas del componente disefiado.

Aunque los materiales compuestos de matriz metalica vienen siendo
estudiados durante los altimos 30 afios, ha sido en la década de los 90 cuando
han comenzado ser centro de atencién en la comunidad cientifica, gracias al
enorme potencial que poseen para ser aplicados como materiales estructurales
en ambientes agresivos. El desarrollo de estos materiales ha dado lugar a una
gran cantidad publicaciones, siendo en la actualidad uno de los temas de
investigacion mds populares entre cientificos e ingenieros de materiales de todo

el mundo.

Sin embargo, y a pesar de los grandes logros tecnolégicos alcanzados en
este campo, los MCMM presentan atn importantes problemas no resueltos que
han ralentizado su previsible aplicaciéon industrial. Hasta el momento, las
principales barreras para la introducciéon de estos materiales al mercado vienen

impuestas por:

1. Limitaciones de tipo econémico: la adicién de una segunda fase
de distinta naturaleza encarece su coste en comparacién con los
materiales convencionales, ya que implica introducir
modificaciones en el proceso de fabricaciéon para favorecer la
homogeneidad del material y evitar la formacién de productos
indeseables por reaccién en la intercara matriz/refuerzo. Por otro

lado, los elevados costes de los refuerzos continuos ha restringido



su area de aplicacion a las industrias aeroespacial y militar. La
evolucién de los MCMM ha obligado al desarrollo de refuerzos
menos exigentes para aplicaciones més convencionales, derivando
las investigaciones hacia el empleo de matrices de aluminio con
refuerzos cerdmicos discontinuos para aplicaciones de menor
temperatura de servicio. Pese a todo, el elevado consumo de
aluminio existente en la actualidad, permite el desarrollo de
tecnologias eficientes y viables econdémicamente para la
fabricacion de MCMM, que en la actualidad se estdn poniendo en
marcha. Por otra parte, es importante perfeccionar y aplicar la
tecnologia de reciclado, posible en el aluminio hasta un 90%, por
lo que el desarrollo de los MCMM deberia ser capaz de dar una
respuesta interesante en dos aspectos: medioambiental y

econdmico.

Desconocimiento de las variables que controlan propiedades
como la resistencia al desgaste o su comportamiento frente a la
corrosién, que impide optimizar el disefio de estos materiales. Se
tienen bastantes datos sobre el comportamiento mecanico de los
MCMM, pero hay una gran falta de conocimiento sobre su
comportamiento a altas temperaturas o en ambientes agresivos
que pueden desencadenar procesos de corrosion. La
incompatibilidad quimica existente en muchos sistemas
metal/refuerzo empleados en la fabricacion de MCMM, origina
reacciones entre ambos que no sélo afectan al refuerzo sino que
también modifican localmente la composicion de la matriz y
favorece la formaciéon de productos indeseables en la intercara
matriz/refuerzo, factores que condicionan la resistencia a la
corrosion de los MCMM. De la mayoria de los trabajos publicados

sobre fenémenos de corrosion electroquimica para materiales

II



compuestos de matriz de aluminio se concluye que, el proceso de
corrosién esta influenciado en su mayoria, por la presencia de
refuerzo dentro de la matriz de aluminio y la aparicién de
intercaras, consideradas como sumideros de defectos, que
modifican el comportamiento electroquimico y, por tanto, la

resistencia a la corrosion del aluminio.

La presente memoria tiene como objetivos aclarar varias de las dudas
presentes sobre el comportamiento frente a la corrosiéon de los MCMM de
matriz de aluminio y aportar un poco més de informacioén a las lagunas todavia
existentes en la actualidad, sobre el mecanismo de ataque que sufren estos
materiales cuando son expuestos a varios de los distintos ambientes agresivos
en los que pueden encontrar aplicacion. Este trabajo, finalmente, proporciona
varias conclusiones que pueden facilitar la optimizaciéon en el disefio del
MCMM, por ejemplo, facilitando la eleccion de una técnica de recubrimiento de
proteccién adecuada o eliminando ciertos efectos perjudiciales mediante la
modificacién de algunas de las variables dentro del proceso de fabricacion, todo
ello encaminado a aumentar la vida atil del componente para los cuales estan

destinados o, en su caso, ampliar el rango de aplicaciéon de estos materiales.

Los resultados obtenidos y el apoyo en la informacién bibliogréfica
apuntan a la existencia de una elevada susceptibilidad de las intercaras
formadas entre matriz y refuerzo, a localizar los problemas mas severos de
ataque, atribuyendo dicha susceptibilidad a una mayor concentracion de
defectos, tensiones, fases secundarias precipitadas, formacién de pares
galvénicos y rotura local de la capa protectora, que reduce considerablemente la
resistencia a la corrosion de estos materiales frente a las aleaciones de aluminio

convencionales.
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1. INTRODUCCION

‘Siempre tenemos la impresion de que podriamos hacer mejor
lo que otros hacen. Desgraciadamente, no tenemos el mismo
sentimiento hacia lo que nosotros mismos hacemos”.

Cioran






Introduccidén Resistencia a la corrosion de MCMM Al/SiCp

1. INTRODUCCION

1.1. MATERIALES COMPUESTOS DE MATRIZ DE
ALUMINIO

Los materiales compuestos de altas prestaciones surgieron hace varias
décadas como alternativa a las condiciones cada vez mas exigentes en diversos
sectores en los que los materiales de ingenieria tradicionales no logran
responder adecuadamente, y muchas veces constituyen soluciones
practicamente tinicas en la conjuncion de determinadas propiedades como, por

ejemplo, una alta rigidez o resistencia con minimo peso o minimo coste.

Las necesidades de determinadas industrias, tales como la aerospacial,
militar, transporte terrestre y de articulos deportivos, han impulsado durante
los altimos treinta afios una de las mayores innovaciones en el campo de los
materiales especiales, como es la obtencion de materiales en cuya
microestructura se tiene una fase metalica continua o matriz dentro de la que se
han introducido artificialmente una o mas fases de refuerzo, fundamentalmente
de naturaleza cerdmica, cuyo objetivo es soportar la mayoria de las tensiones a
las que esta sometida la pieza, por lo que debe presentar extraordinaria rigidez
y dureza. Estos materiales son los denominados Materiales Compuestos de

Matriz Metalica (MCMM).

En la mayoria de los tratados y revisiones se considera como MCMM
aquellos materiales que poseen como matriz metalica aleaciones ligeras base
aluminio, magnesio o titanio, que presentan, todos ellos, elevadas propiedades

mecdnicas especificas (resistencia, médulo de Young, etc.).
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1.1.1. CARACTERISTICAS GENERALES

Los materiales compuestos de matriz metalica presentan varias ventajas
frente a las aleaciones no reforzadas, que son muy importantes para su
aplicacion como materiales estructurales. Permiten una mayor libertad de
disefio pudiendo optimizar el material para conseguir una combinacién de
propiedades inalcanzable mediante el empleo de cualquier material
convencional. Un aspecto importante a destacar de los materiales compuestos
es que ofrecen la posibilidad de aumentar las propiedades mecanicas en la zona
del material donde se requiera, con lo que se introduce un elemento de
flexibilidad en el disefio, aunque con ello se dificulta el procesado del material,

encareciendo su coste.

Las ventajas que ofrecen los MCMM incluyen, normalmente una

combinacioén de las siguientes propiedades:

Aumento de la resistencia y rigidez especificas.
Aumento de la resistencia al impacto.
Reduccién de la sensibilidad a cambios de temperatura.

Aumento de la resistencia al desgaste.

YV V V VYV V

Excelente conductividad eléctrica y térmica

El refuerzo puede constituir del diez al setenta por ciento del volumen
total del material, aunque sus propiedades 6ptimas se obtienen para porcentajes
de refuerzo entre un 10 y un 30% en volumen [1], pudiendo presentarse en
forma continua (monofilamentos o fibras continuas) o discontinua (fibras

cortas, whiskers o particulas).

Generalmente, se habla de la gran mejora que, desde el punto de vista de

las propiedades mecénicas pueden obtenerse mediante fibras continuas,
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reforzando en la direcciéon de la tensiéon aplicada, mientras que los whiskers o
particulas, aunque la resistencia alcanzada es menor, poseen la gran ventaja de
permitir disehar MCMM con un comportamiento tanto isétropo como
anisétropo, ademés de ser mucho mas barata y versatil su fabricacién. El
refuerzo de menor coste econdémico es en forma de particulas, y cuya

introduccién proporciona una mayor isotropia de propiedades.

Como es el material de refuerzo el que soporta las tensiones principales,
las investigaciones suelen centrarse en fibras o particulas de excelentes
caracteristicas mecdnicas (en particular, elevada resistencia a la traccién y/o
alto moédulo de elasticidad), junto con una buena estabilidad quimica y

compatibilidad con la matriz a temperatura elevada.

Los refuerzos metélicos se emplean poco debido a su posible ataque
quimico por parte de la matriz, los cambios estructurales que sufren al elevar la
temperatura (en particular la recristalizacioén), su posible disolucién en la matriz
y la relativamente fécil oxidacion de los refuerzos de los metales refractarios
(W, Mo, Nb, etc.). Por ello, se han desarrollado con gran profusion los refuerzos
de naturaleza ceramica, que presentan numerosas ventajas: no se disuelven en
la matriz, su resistencia se mantiene a temperaturas elevadas, su médulo de
elasticidad es elevado, no sufren fenémenos de oxidacién y poseen una baja

densidad.

Refuerzos tipicos de naturaleza cerdmica son la mica, grafito, 6xidos
(como Al2O3, SiO2, TiO2, ZrO2, MgO), carburos (como TiC, SiC o B4C) y nitruros
(SisN4). Los materiales mas empleados son el grafito, la alimina (ALOs) y el
carburo de silicio (SiC). En la tabla 1 se reflejan algunas de las propiedades mas
destacables de los refuerzos de naturaleza ceramica, en forma de particulas, que

se utilizan méas comtinmente en la fabricacién de MCMM.
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Tabla 1. Principales caracteristicas de particulas cerdmicas de uso en MCMM.

Resistencia a la Moédulo de
Traccion (GPa) Young (GPa)

Particula Tamafio (um) | Densidad(g/cm?3)

Grafito 40-250 1.6-2.2 20 910
SiC 15-340 3.2 3 480
SiO, 53 2.3 47 70
MgO 40 2.7-3.6 - -
SizN4 46 3.2 3-6 360
TiC 46 49 - 320
BN 46 2.25 0.8 100-500
Mica - 180
ZxO» 5.65-6.15 210
B.C 25 . 480
TiO; 3.9-4.3 -
ALO3 3.97 460
Vidrio 2.55 . 110

1.1.2. PROCESOS DE FABRICACION DE MATERIALES
COMPUESTOS DE MATRIZ DE ALUMINIO

Los procesos de elaboraciéon de materiales compuestos son, en general,
muy sofisticados, ya que el metal debe poder mojar el refuerzo elegido.
Ademas, la distribucién del refuerzo va a depender de: la viscosidad del
sistema fundido; tamafio, forma y volumen del refuerzo; densidad del refuerzo
y del fundido; propiedades térmicas y quimicas de refuerzo y matriz; y la
morfologia de cristalizacién, nucleacién e interacciéon de fases en la intercara

durante la solidificacién.

Debido a la diferencia de densidad resulta muy complicado conseguir
una distribucién uniforme del refuerzo en el material compuesto. Refuerzos
ligeros como el grafito, tienden a segregarse en la porcién superior del liquido,
quedando empobrecido en la parte inferior. Sin embargo, todo lo contrario

ocurre para refuerzos mas densos como SiC y AlOs.
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Por otra parte, la mayoria de las cerdmicas presentan una pobre
mojabilidad, por lo que se requiere mejorar el contacto entre matriz y refuerzo
ya sea artificialmente o por la aplicacion de fuerzas externas que venzan la

barrera de energia superficial y la viscosidad del medio.

Durante el procesado, entre el refuerzo y la matriz llegan a producirse
reacciones que dan como resultado la formacién de fases intermedias de
caracteristicas bastante diferentes a las de sus materiales de origen. Dichas
reacciones pueden dar lugar a cambios de volumen que generan porosidades,
cavidades y hendiduras en el material. Es preciso, por tanto, evitar probables
reacciones quimicas entre matriz y refuerzo a las temperaturas de fabricacién o
de servicio, por lo que se requiere tener un control exhaustivo de la intercara
matriz/refuerzo para mejorar la mojabilidad y la unién, sin causar un deterioro
excesivo de la superficie del refuerzo [2]. La formacién de compuestos
intermetélicos fragiles en la intercara matriz/refuerzo, tales como el Al«Cs en
sistemas Gr/Al y SiC/Al, durante el procesado, puede causar la degradaciéon

del refuerzo y la pérdida de resistencia del material [3].

Recubrimientos ceramicos o metdlicos suelen aplicarse sobre el refuerzo
en MCMM de aluminio, para mejorar la mojabilidad y evitar la formacién de
fases interfaciales. Otra posibilidad, y con el fin de reducir costes y facilitar la
fabricacién, es modificar la composicién de la matriz con pequehnas cantidades
de elementos reactivos (Mg, Ca, Li o Na), que por reaccién quimica forman
espinelas, que potencian la unién en la intercara por formacién de enlaces

fuertes entre el metal y la cerdmica [4,5].

Las técnicas de fabricaciéon cubren un amplio espectro de posibilidades,
contribuyendo de manera significativa a la diversidad de productos, siendo las
mas empleadas la infiltracion de metal liquido, la colada directa del metal

fundido, el compocasting, las técnicas de pulvimetalurgia y la solidificacion,
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todas ellas muy extendidas en la actualidad por su bajo coste, su adaptabilidad

0 por su presencia en métodos de produccion ya existentes [6,7].

Las técnicas de fabricaciéon por moldeo han sido, desde los comienzos del
desarrollo de estos materiales, los métodos mas utilizados, debido
fundamentalmente al tipo de componentes que més han sido demandados,
mayoritariamente piezas de motor. Mediante procesos de moldeo se suelen
fabricar materiales compuestos de aluminio reforzados con particulas de SiC y
AlOs, lo que permite mantener una elevada produccién a costes y precios
razonables, con propiedades mecanicas isétropas. La fabricacién de este tipo de
materiales estd practicamente monopolizada por la empresa Duralcan
Corporation que posee la mayoria de las patentes de fabricacion de materiales

compuestos de matriz de aluminio por técnicas de moldeo [8,9].

Sin embargo, se debe tener en cuenta los posibles fenémenos de
segregacion de elementos aleantes en la intercara matriz/refuerzo, presencia de
poros y productos interfaciales [10-12]. La presencia de refuerzo influye en la
cinética de precipitacion de segundas fases durante los tratamientos térmicos,
modificando tanto la temperatura como el tiempo requeridos para conseguir las

propiedades mecéanicas adecuadas [13,14].

Los procesos pulvimetaltrgicos permiten menores temperaturas de
fabricacién y, por lo tanto, ofrecen mejor control de la cinética interfacial. Por
otra parte, favorecen el disefio de aleaciones con multitud de composiciones y
microestructuras que so6lo son viables mediante esta técnica. Se evita la
macrosegregacion, pudiendo disminuir el tamafio de grano, y posibilitando la

formacion de fases de no-equilibrio [15].

En la actualidad se estan desarrollando nuevas técnicas de preparaciéon

de materiales compuestos de matriz de aluminio, fundamentalmente destinadas

10
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al aumento del porcentaje de refuerzo introducido (hasta un 75% en algunos
casos) o a la fabricacion de componentes localmente reforzados
(fundamentalmente en las zonas sometidas a mayor desgaste). Entre estas
técnicas de fabricacion se destacan el proceso DIMOX™ desarrollado por la
empresa Lanxide Corporation, que permite la fabricacion de materiales
reforzados con AlOs; y SiC de forma localizada [16] y el proceso XD™,
patentado por Martin Marieta Corporation, que introduce refuerzos de TiC y

TiB> por formacién in-situ dentro de la matriz durante la fabricacién [17-19].

1.1.3. APLICACIONES DE LOS MCMM

Actualmente, se tiende a producir materiales metélicos de caracteristicas
mecdnicas mas elevadas, de forma que, al ser necesario menos material para
fabricar una determinada pieza se puede conseguir un ahorro de costes y de
peso; por ello, la tecnologia de fabricacién de materiales compuestos de matriz
metdlica se estd extendiendo gradualmente a la aplicaciéon industrial. De todos
modos, para que la industria acepte estos nuevos materiales por completo, tiene

que cumplir una serie de requisitos en cuanto a eficacia, calidad y coste.

Los mayores esfuerzos se han dirigido a la obtencién de MCMM basados
en la utilizacién del aluminio como matriz, por su atractiva baja densidad,
amplio rango de aleaciones, numerosas posibilidades de tratamiento térmico y
un procesado bastante flexible. De esta forma, los materiales compuestos de
matriz de aluminio han redefinido los limites tradicionales de las aleaciones
convencionales, ampliando enormemente su campo de aplicaciéon e
introduciéndose en mercados que previamente eran inaccesibles para el
aluminio. Especial interés ha suscitado el desarrollo de materiales compuestos
de aluminio con refuerzos discontinuo (fibras cortas, whiskers o particulas) por
su versatilidad en cuanto a técnicas de fabricaciéon, que permite incrementar el

volumen de produccién manteniendo precios comparativamente inferiores [20].

11
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En la tabla 2 se resumen algunas de las aplicaciones mas importantes que

encuentran los

industrial.

materiales compuestos de matriz de aluminio a escala

Tabla 2. Principales aplicaciones de los materiales compuestos de matriz de aluminio.

Area de aplicacion

Componentes

Ventajas

Industria aeroespacial

Industria del automovil

Empaquetamiento
electrénico

Equipamiento deportivo

Estructuras espaciales,
antenas, estructuras
primaria y secundaria de
aviones, componentes de
maquinaria estatica y
giratoria, estructura de
satélites y helicopteros.

Pistones, cilindros, chasis,
discos y tambores de freno,
arbol de levas, bielas, etc.

Substrato para
empaquetamiento
electrénico, refrigerantes de
microchips, etc.

Raquetas de tenis, cuadros
de bicicletas, palos de golf,
etc.

° Industria aerospacial y aeronautica

Alta rigidez, baja densidad,
expansion térmica
controlada y elevada
resistencia ambiental.

Alta resistencia ambiental,
baja densidad, elevada
resistencia a altas
temperaturas, resistencia a
la fatiga y expansion
térmica controlada.

Alta rigidez, elevada
capacidad de disipacién de
calor, expansion térmica
controlada y baja densidad.

Elevada rigidez, baja
densidad y alta resistencia a
la fatiga.

Las principales propiedades requeridas para materiales de aplicaciéon

aerospacial y aerondutica suelen ser una elevada resistencia mecanica y rigidez

y bajo peso; por lo tanto, los materiales compuestos de matriz metalica

presentan un gran potencial en esta area de aplicacion.

Los MCMM estudiados para estas aplicaciones son esencialmente los

reforzados con fibras continuas, ya que los whiskers y particulas no ofrecen

12
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resistencia suficiente a elevadas temperaturas. Como ejemplo, los materiales
Al/Bf han encontrado aplicaciéon en la fabricacion del fuselaje y &labes de
turbina de los trasbordadores espaciales debido a su excelente resistencia a
elevadas temperaturas. Estos materiales pueden llegar a alcanzar limites
elasticos del orden de 1200 MPa con moédulos elasticos similares a los
conseguidos con los aceros (220 GPa) [21]. También existen ejemplos de
aplicacion de materiales con refuerzos discontinuos de SiC y AlLOs; en la
fabricacién de las aletas de los cazas militares F-16 y en las turbinas del avion
comercial Boeing 777, respectivamente [22,23]. Una aplicacién tecnolégicamente
avanzada que se le ha encontrado a las aleaciones de Al reforzadas con fibras de

carbono es la construccién de la Telescopio Hubble [24].

° Industria de la automocion

En la actualidad, la industria del automévil estd afrontando retos
tecnoldgicos importantes como los referidos a la reduccién del consumo de
combustible, reduccién de emisiones, reciclado de materiales y aumento, en
general, del rendimiento [25]. Todo ello supone, en términos macroeconémicos,
un incremento de las reservas metélicas de un pais, que puede llegar a alcanzar

valores muy elevados.

Las investigaciones mas recientes han estado encaminadas al desarrollo
de aceros de mejores caracteristicas mecanicas que permiten utilizar menores
espesores; mejores sistemas de proteccion contra la corrosioén y el aumento del
empleo de materiales de menor densidad, como plasticos o aleaciones de
aluminio de caracteristicas mejoradas. Actualmente, el uso de aluminio ha
desplazado al hierro y al acero en la construccién de varios componentes de
automévil por su menor densidad, mayor resistencia a la corrosiéon y

conductividad térmica.

13



Introduccidén Resistencia a la corrosion de MCMM Al/SiCp

Particularmente, los MCMM son especialmente prometedores debido a
sus buenas propiedades y a la posibilidad de adaptar esas propiedades a
aplicaciones concretas [26], aunque hasta el momento, la principal barrera para
su introduccién viene impuesta por la viabilidad econémica. En este sentido, el
uso de materiales compuestos de matriz de aluminio con refuerzo discontinuo
resulta especialmente ventajoso en determinados componentes. En concreto, los
materiales compuestos Al/SiC presentan una excelente resistencia mecanica y
elevados modulo especifico y resistencia al desgaste. Ademads, la buena
conductividad térmica del aluminio reforzado con SiC proporciona ventajas
adicionales en su posible incorporacion a los sistemas de frenado, ya que se
puede conseguir disipar el calor de friccion de forma mucho mas rapida [27].
Otras de las propiedades que presenta el carburo de silicio como refuerzo es su
excelente estabilidad térmica y su elevada dureza que permite incrementar la
resistencia al desgaste y a la fatiga respecto a la aleacién, aumentando la vida

atil de los componentes [28-32].

Los sistemas Al-Si/SiC, debido a las excelentes caracteristicas de moldeo
y la elevada resistencia al desgaste de las aleaciones Al-Si, son los mas
adecuados para la fabricaciéon de componentes de automévil (pistones, bielas,
arbol de levas, discos de freno, componentes de suspensién y transmision, etc.)

[33-37] (figura 1).

En motores de cuatro cilindros, con capacidad superior a dos litros, se
producen vibraciones en la unién biela/piston que pueden reducirse
disminuyendo la masa del sistema. Esto puede conseguirse con bielas obtenidas
a partir de MCMM AI-Si con refuerzos discontinuos de particulas de SiC. Por
otra parte, el peso de un disco freno puede reducirse entre un 40% y un 60% si

se sustituye la fundicién convencional por un MCMM adecuado [38].

14
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1. - Pistones disefiados para la Honda RC-211V

2. - Discos de freno disefiados para el Porsche 993 Carrera
3.- Arbol de levas disefiado para el Honda Prelude

4. - Pistones disefiados para el Toyota Celica T-Sports

5.- Arbol de levas disefiado para la Honda RC-51

6.- Tambor de freno del Mazda RX-8

7. - Bielas fabricadas para el Toyota Avensis Verso

Figura 1. Ejemplos de aplicaciones de materiales compuestos de matriz
de aluminio con refuerzos discontinuos dentro de la industria del automdvil.
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En la tabla 3 se muestran datos comparativos en cuanto a las
propiedades mas importantes en este tipo de aplicaciones, para un MCMM
comercial Al/SiCp y una fundicién gris convencional. En la actualidad, el 80%
de los MCMM de aplicaciéon comercial utilizan refuerzos en forma de
particulas, fundamentalmente SiC y TiC. Un 60% de este tipo de materiales se
fabrican mediante técnicas de moldeo y, en cinco afios, su produccién se ha

duplicado dentro de la industria de la automocién [39].

Tabla 3. Datos comparativos del MCMM F3S.20S-T61 y
la fundicion gris 30/35 de aplicacion en las fabricacion de discos de freno.

Propiedad F3S.20S-T61 Fundicién Gris 30/35

Moédulo Elastico, GPa 100 90-120

Densidad, (g/cm3) 2.8 7.2

Limite Elastico, MPa 215-270

Conductividad Térmica,

(W/m K)
Calor Especifico, (J/kg K)

47

Coeficiente de Expansion
Térmica, 10-6¢/°C

Los primeros trabajos basados en materiales Al/SiC datan de 1960 y fue
Duralcan Corporation, la empresa que comenzé a comercializarlos en el afio
1986. Aunque en su mayoria estos materiales son estudiados y fabricados en
Estados Unidos, tinicamente las compafiias japonesas le han dado aplicacién.
Como dato, Toyota Motor Company ha introducido en su disefio las aleaciones
de moldeo de aluminio reforzadas con fibras cortas de carburo de silicio para
reforzar la corona y el dibujo de los pistones de motores diesel y Honda en 1990
para la fabricacion de alineadores de cilindros aunque, en ambos casos, su
rendimiento econémico a largo plazo no se ha contrastado suficientemente

[40-42].
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Por otro lado, los materiales compuestos Al/grafito presentan aplicacién
en componentes anti-friccién en automéviles debido a sus bajos coeficientes de
friccién y velocidad de desgaste, en concreto en componentes de motor diesel
tales como cojinetes, dentro incluso de la industria naval. También ha
encontrado aplicacién dentro de la mecénica de los motores de competicién, en
concreto, en los cilindros del Ferrari Férmula 1, debido a la reduccién del
consumo de combustible y desgaste del componente, ademas de prevenir su

rotura por fallo del lubricante [43].

Otras aplicaciones importantes que encuentran estos materiales son la
utilizacion de MCMM con elevada fraccién volumétrica de particulas (40%) en
la industria de armamento para la fabricaciéon de misiles; en la industria
electronica relacionado con el comportamiento térmico; y aplicaciones en

equipos deportivos, como, por ejemplo, palos de golf y raquetas de tenis.

1.1.4. VENTAJAS 'Y DESVENTAJAS DE LOS MCMM DE
ALUMINIO

Se puede decir que, los materiales compuestos de matriz metélica estan
en una situaciéon industrial que, se podria considerar, como de maduracién
tecnologica. Este tipo de materiales ofrece la posibilidad de lograr aplicaciones
mas amplias y de cardcter mas especifico que las aleaciones convencionales. Es
por ello que atin se debe esperar un importante crecimiento en su utilizacién. Si
se considera, ademds, que los materiales de base aluminio reforzados con
particulas pueden obtenerse mediante técnicas de conformado baratas y en

grandes series, se augura para esta familia de materiales un futuro prometedor.

Sin embargo, a pesar del gran nimero de aplicaciones que se han

encontrado para los MCMM, es importante tener en cuenta varias dificultades
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antes de la introduccién a gran escala de estos materiales. En primer lugar,
deben desarrollarse técnicas que permitan un mecanizado rapido de los
MCMM [44]. Existen varios procesos de fabricacién y su seleccién depende de
la temperatura de fusién de la matriz, de la naturaleza del sistema matriz-
refuerzo, de la morfologia del refuerzo y del tipo de producto a elaborar.
Ademads, los refuerzos cerdmicos son muy duros, lo que dificulta la
maquinabilidad. En todos, el inconveniente fundamental con respecto a los
materiales convencionales, es el alto coste de fabricaciéon que supone. En la
actualidad, su aplicacion esta sujeta a numerosos estudios sobre la viabilidad de
su posible proceso de reciclado, consiguiendo la reutilizando de més del 50%
del material, aunque las propiedades mecanicas y microestructurales son

inferiores [45,46].

Una deficiencia técnica adicional del uso de MCMM, es el
desconocimiento de las variables que controlan propiedades como la resistencia
a la fatiga, fluencia, desgaste y corrosion a alta temperatura, aspecto en el cual
su comportamiento es més desfavorable que las aleaciones convencionales. Los
procesos de fabricacion de los MCMM son mucho mds complejos, ya que al
tener que alcanzarse elevadas temperaturas del fundido se facilita la apariciéon
de reacciones quimicas que dan lugar a fases con distintas propiedades a las

iniciales.

1.2. RESISTENCIA A LA CORROSION DE MATERIALES
COMPUESTOS DE MATRIZ DE ALUMINIO

1.2.1. NATURALEZA Y ESTABILIDAD DE LA CAPA PASIVA DE
ALUMINIO

El aluminio es un elemento del grupo III del sistema periédico, por lo

que reacciona con relativa facilidad. En sus combinaciones actia como
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trivalente con caracter electropositivo. El calor de formaciéon del 6xido de
aluminio Al2Osalcanza valores de -1590 k] mol-1. Al ser un metal muy activo, es
capaz de oxidarse muy rapidamente en presencia de O. creando peliculas de

6xido de forma espontanea en cualquiera de las aleaciones de aluminio.

El aluminio se recubre al aire libre por reacciéon con el Oz o con vapor de
agua, con una capa de 6xido delgada (2.5 nm aproximadamente), pero muy
densa. Si se deteriora por alguna razén de origen mecanico, surge una nueva
capa, en la mayorfa de los medios y de forma instantinea (efecto de

autocuracion).

Esta pelicula tiene un volumen molecular aproximado de 1.5 veces el del
aluminio, por lo que esta en un estado de compresién y puede resistir una cierta
deformacién del sustrato sin romperse, y es, por tanto, compacta y adherente,
dificultando el avance de la oxidacién. Consta principalmente de alimina
amorfa hidratada, cuyo grado de hidratacién, al igual que su velocidad de
crecimiento, varfa, fundamentalmente, con la humedad relativa presente en el

medio y la temperatura de formacion.

Si elevamos la temperatura por tratamiento térmico se acelera la
formacién de la capa de 6xido natural y se refuerza su crecimiento. A
temperaturas superiores a 500°C las capas de 6xido alcanzan, con relativa
rapidez, una estructura cristalina compacta que obstaculiza con mayor

intensidad el crecimiento de la capa.

Las peliculas de 6xido en aire himedo se hacen mucho mas gruesas que
las originadas en aire seco. Constan de dos capas parciales situadas una sobre
otra: una capa barrera o basica, exenta de poros y formada por Al,Os; amorfa y
cuyo espesor depende de la temperatura; y una capa de recubrimiento

hidratada, porosa, con escasos constituyentes cristalinos [47].
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Por otro lado, cuando el aluminio se sumerge en agua, la pelicula de
6xido aumenta de volumen. Por debajo de 70-85°C su crecimiento da lugar a
una estructura porosa que contiene 7Y-AlOs y Oxidos hidratados,
fundamentalmente bayerita (Al.Os 3H20) [48]; a temperaturas superiores, la
pelicula de 6xido contiene bohemita (Al2O3 ‘H20), aunque existe controversia de
la proporcion en la que estéd presente. La principal diferencia entre esta pelicula
formada y la formada en presencia de aire, es la pérdida de adherencia sobre el

metal base y consecuentemente, la pérdida de capacidad de proteccién.

La alta resistencia a la corrosion exhibida por las aleaciones de aluminio
puede ser atribuida a la formacién de esta pelicula, altamente protectora, que
aisla al material del medio corrosivo, y que al ser dafiada se vuelve a formar

casi instantdneamente en la mayoria de los medios.

Segin el diagrama de Pourbaix (figura 2a), el aluminio permanece
pasivado o protegido por esta capa protectora en el intervalo de pH entre 4 y
8.5, aunque los limites de este intervalo dependen de la temperatura y la
estructura del 6xido; en tal caso, sélo son posibles fenémenos de corrosion
localizada (picadura y corrosion intergranular); en cambio, fuera de dicho
intervalo, la capa de 6xido se disuelve y se produce corrosién uniforme,

resultando mas grave en medio 4cido que en medio alcalino (figura 2b).

En general, la capa de 6xido natural del aluminio es capaz de resistir
atmosferas agresivas, siempre y cuando estén exentas de humedad. Si la
humedad relativa es elevada y existen cambios de temperatura que puedan dar
lugar a condensaciones, la capacidad de proteccion de esta pelicula disminuye
[49]. La capa de 6xido, se ataca en primer lugar en las zonas defectuosas y
normalmente en el centro de contacto, y posteriormente ataca al metal base una
vez eliminada la protecciéon, dando lugar a hidréxido de aluminio AI(OH)s; de

aspecto blanquecino. Su apariencia, después de perder su agua de hidratacion,

20



Introduccién Resistencia a la corrosion de MCMM Al/SiCp

es de aspecto cuarteado, fundamentalmente en forma de bayerita, Al2O3 3H20.
Al aumentar el espesor de la pelicula de productos de corrosion el ataque se

hace cada vez mas lento, llegando en algunas ocasiones a detenerse.
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Figura 2. a) Diagrama de Pourbaix para el aluminio a 25°C (los valores de
potencial estdin referidos al electrodo standard de hidrogeno). b) Pérdida de masa
sufrida por la aleacion 3000-H14 en agua destilada a 60°C y a diferentes valores de pH.

Las caracteristicas estructurales de la capa de 6xido y, consecuentemente,

su estabilidad dependen de la composicion del material, la presencia y
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distribuciéon de microdefectos (vacantes, poros,...), macrodefectos (inclusiones,
segundas fases precipitadas,...), estructura cristalina y el grado de no-
cristalinidad del 6xido. Por otra parte, también depende de la composicién del
electrolito, potencial y temperatura [50,51]. La pelicula de Al:Os formada es
sensible a pequefias cantidades de impurezas metalicas, todas las cuales, a
excepcion del Mg, tienden a ser catédicas con relacién al aluminio, de tal forma
que, las aleaciones de aluminio son muchos menos resistentes que el aluminio

puro [52,53].

1.2.2. FENOMENOS DE CORROSION POR PICADURA EN
MATERIALES BASE ALUMINIO

El fenémeno de corrosiéon por picadura constituye el caso limite en
cuanto a fenémenos de corrosion en el aluminio. El ataque se localiza en un
area muy reducida respecto a la superficie total expuesta y profundiza con
mucha mayor rapidez que en el caso de procesos de corrosién uniforme. En
general, los fenémenos de ataque localizado, y en particular los relativos a la
corrosiéon por picadura, aparecen como consecuencia de una heterogeneidad,
bien en la superficie del metal o bien en el electrolito en su contacto, que
originan diferencias de potencial en la superficie. Estas heterogeneidades
pueden ser de tipo macroscépico o microscépico, y facilitan el inicio o

incubacion de la picadura.

El aluminio es de naturaleza pasivable, y presenta a menudo ataque por
picadura, sin presentar heterogeneidades ni en la superficie ni en el medio. El
riesgo de que esto ocurra es mayor en soluciones a pH cercano a la neutralidad.
Estos fenémenos de ataque localizado tienen en comun la presencia de
determinados aniones en el electrolito, fundamentalmente halogenuros y

principalmente el Cl-.
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El mecanismo de corrosién por picadura consiste en la rotura local de la
capa pasiva por efecto del anién agresivo, el cual es facilmente deformable y
capaz de penetrar a través de la estructura reticular de los productos oxidados
que constituyen la capa pasiva, distorsionando la red y creando pequefios
canales de comunicacion entre la superficie metélica y el medio. Se genera una
pila activa-pasiva entre la zona desnuda (con menor valor de potencial) que
actia como &nodo, y la region con capa pasiva estable, que hace las veces de
catodo. La relacion de areas, muy favorable al catodo, justifica las altas

velocidades de disolucion en el interior de la cavidad.

0, + H,0 Disolucidn

02"' EHZO o o7 | _. o 02+ ZHZO S
\ ’/ l_:__-.'-" /
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3+ + L,
A AP 3H,0—=AOH "+ H' § o
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. 2H + 2¢ —H,

Figura 3. Representacion esquemdtica del mecanismo de
corrosion por picadura para una aleacion de aluminio.

Una vez iniciada la cavidad, en el interior de la misma se dan
condiciones electroquimicas que difieren del resto de la superficie, facilitando el
progreso del ataque. Los cationes del metal formados en la reaccién anédica son
facilmente hidrolizables y generan H*, de modo que se produce la acidificacion
local del medio y se impide la formacién de la capa pasiva en el interior de la
cavidad. El catodo se localiza en la parte externa de la picadura, al haber una
mayor disponibilidad de Oz mientras que el anodo se sittia en el interior de la
grieta, donde apenas hay difusién del electrolito, y el pH cae por debajo de 4.5,

por lo que la capa de 6xido ya no es estable y produce corrosion acida. En la
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figura 3 se muestra el mecanismo de corrosién por picadura para el caso de una

aleacion de aluminio.

Segtin Seri [54], para las aleaciones de aluminio, las reacciones catédicas

y anddica de la iniciacién de picadura, son:

Oz + 2H20 + 4e” & 40H- R. Catédica  (2)
Al + 3H2O < AI(OH)s + 3H* + 3e- R. Anddica 3)

La disminucién del pH en el interior de la picadura provoca el cambio de

la reaccion catédica, siendo la reduccion de hidrégeno la reacciéon preferente:

JH*+2e < Hy (4

Los resultados sugieren que no existe ningin umbral de concentracién
de anién cloruro por debajo del cual el proceso de picadura no tenga lugar [55].
La interaccién entre los aniones cloruro y la capa pasiva del aluminio todavia
no ha sido del todo establecida, ya que no se ha determinado si los iones cloruro
son adsorbidos en la pelicula de 6xido y/o son incorporados en dicha pelicula.
Han sido muchos los estudios realizados, sobre el mecanismo de interacciéon e
influencia del i6n cloruro sobre la corrosién por picadura en el aluminio. La
mayoria de las investigaciones [56-66] apuntan hacia la apariciéon de complejos
solubles en los lugares de inicio de picadura, fundamentalmente AIClIs,
Al(OH).Cl y AI(OH)Clz, que fomentan la rotura de la capa de hidréxido y, en
consecuencia, el ataque de la matriz. Por otro lado, varios autores [67,68], han
postulado la deposicion del anién Cl- sobre la superficie del 6xido y su
migracién hacia el interior de la pelicula, que favorece el paso de cationes Al3*
hacia el exterior y provoca la formacién de sales solubles de aluminio o la

incorporacién del anién cloruro en la red de 6xido.
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Por otro lado, para que una picadura siga manteniéndose activa se
requiere que el material opere a un potencial (potencial de corrosién) superior a
un cierto valor critico, que se conoce como potencial de picadura (Epic), por
debajo del cual la picadura pierde su actividad. Su valor depende de varios
factores tales como el tipo de anién agresivo y su concentracién, composicion

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

Por otro lado, se ha establecido [69,70] la existencia de dos tipos de
picaduras: estables y metaestables en funcién del potencial aplicado. A
potenciales inferiores pero préximos al potencial de picadura (Epic), nuclean y
crecen picaduras metaestables que pueden ser repasivadas en pocos segundos.
Su nucleacién aumenta con la concentracion de anién Cl- y con la polarizacion
anddica hasta el potencial de picadura. Superado este potencial las picaduras se
convierten en estables y se favorece su crecimiento. Su valor define, por tanto, el
potencial minimo al que debe operar un material para que las picaduras sean de
caracter estable y se favorezca la propagacion del ataque hacia el interior del

material.

1.2.3. INFLUENCIA DE LOS ELEMENTOS ALEANTES

En lo que se refiere al comportamiento frente a la corrosion, el aluminio
es mas resistente cuanto mas alto es su grado pureza, es decir, cuanto menor sea
el nimero de elementos aleantes. Las propiedades quimicas de los sistemas
basados en el aluminio dependen en gran medida de estos elementos que
incluya en su composicion, los cuales pueden aparecer como impurezas en el

propio proceso de fabricaciéon o adicionados intencionadamente.
Los principales elementos de aleacién son el Cu, Si, Mg, Zny Mn y en

menores porcentajes existen frecuentemente como impurezas o aditivos, el Fe,

Cry Tiy para aleaciones especiales Ni, Co, Ag, Liy Be.
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Su adicién favorece la formacién de compuestos intermetdlicos como
segundas fases precipitadas cuya presencia, no sélo modifica las propiedades
quimicas de la pelicula pasiva, sino que también influye sobre su estructura
electrénica [71,72]. Por otra parte, estas segundas fases tienen potenciales de
reduccién diferentes al que presenta la solucion sélida matriz y puede dar lugar
a la formacion de celdas galvénicas entre precipitado y matriz. Ademas, la
superficie expuesta de estas particulas suele estar cubierta por una pelicula de
6xido de mucho menor espesor, por lo que, el proceso de corrosiéon se iniciara

con mayor rapidez en la matriz que se encuentre préxima al precipitado.

El comportamiento de estas fases depende, principalmente, de la
diferencia de potencial entre la propia particula y la matriz. Las fases de
caracter electroquimico mds noble que la matriz son las mas perjudiciales ya
que acttan como cédtodos, favoreciendo la disolucién de la matriz. En la
mayoria de los casos, estas fases son las responsables de conferir las
propiedades mecanicas por endurecimiento por precipitacion, pero a menudo
son sitios preferentes para que se produzca el ataque corrosivo. Ademas, la
reduccion catédica se confina en la proximidad de estas areas, ya que la capa
pasiva que exhibe el aluminio presenta baja conductividad electrénica [73]. Sin
embargo, la corrosién del aluminio en contacto con estas fases es mucho menos
severo en la mayoria de las soluciones que no presentan iones halogenuros en
su composicién, soluciones desaireadas o en ausencia de agentes oxidantes, en
las cuales el aluminio no es polarizado a su potencial de picadura y la corriente

galvanica es muy reducida.

Para que el aluminio sufra corrosién por picadura en condiciones de
circuito abierto, debe polarizarse a potenciales mas nobles que el potencial de
picadura a través de una reaccién catddica. La picadura no nuclea en el
aluminio en condiciones de circuito abierto si la solucién se encuentra

desaireada o en el caso de aluminio ultrapuro (99,99%) en soluciones aireadas.
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La lenta cinética de la reduccién de oxigeno en el aluminio ultrapuro se cree
debida a la alta resistividad del 6xido de aluminio, el cual restringe la
migracion de electrones a través de la capa pasiva. Sin embargo, la presencia de
precipitados mas nobles en su superficie puede polarizar el material al
potencial de picadura en soluciones aireadas, actuando como lugares locales de

reduccién de oxigeno.

Generalmente, la corrosion localizada se inicia en la intercara
matriz/compuesto intermetélico: la oxidacién anédica del aluminio y la
posterior precipitacion de su hidréxido, ocurrira en esta intercara, mientras que
la reduccién del oxigeno se producira sobre dichos compuestos. El resultado es
la formacién de un anillo de corrosién alrededor del compuesto intermetalico

[74-76].

Con respecto al cardcter de estas segundas fases, varios autores han
demostrado que los compuestos intermetélicos ricos en Fe, tales como AlsFe, a-
Al(Fe,Mn)Si y 8-AlFeSi acttian como zonas catédicas donde se produce la

reduccion del oxigeno [77-80].

Otras investigaciones relacionadas con el comportamiento de los
compuestos intermetalicos ricos en Cu (fundamentalmente Al,Cu y ALCuMg)
encontraron que existe una inicial disolucion de este compuesto, con formacion
de los cationes Al**, Mg?* y Cu?*, y posterior reduccién de este tltimo sobre la
superficie de la aleacién y en el interior de las picaduras, en el rango de
potenciales en el cual es estable el cobre metalico. La presencia de Cu® confiere
al proceso de corrosién un caracter autocatalitico, ya que actta como catodo
frente al resto de los microcosntituyentes, acelerando la degradacién del
material (corrosiéon por deposicion). La concentracion de Cu?* minima necesaria
para que se dé este proceso, tanto en medio 4cido como neutro, se encuentra

situada entre 0.02 y 0.05 ppm [81-85].
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Se han obtenido resultados andlogos en estudios realizados en aleaciones
de aluminio con altos contenidos en Fe [68,86]: para ciertas concentraciones de
Cl- se produce la disolucion del intermetalico AlsFe y la posterior deposicién de
Fe? en el interior de la picadura, que acelera el proceso de corrosién, aunque en
menor intensidad que el cobre. Sin embargo, en aleaciones con alto contenido
en Mg, el Mg?* precipita sobre la superficie metalica en forma de hidréxidos y
carbonatos junto con los productos de corrosiéon, formando una pelicula
compacta que inhibe la corrosién generalizada y puede prevenir la aparicion de
zonas 4acidas locales, e incluso inhibir la corrosion localizada o al menos

cambiar la cinética de disolucién del aluminio [87-89].

Por ultimo, algunos autores [90,91] sugieren que también existe una
influencia de la geometria de estas segundas fases en la susceptibilidad a la
picadura de la aleacién, de tal forma que, el nimero y tamafio de los lugares de
inicio de corrosiéon seran proporcionales al area superficial de estos

precipitados.

1.2.4. RESISTENCIA A LA CORROSION ELECTROQUIMICA DE
LOS MATERIALES COMPUESTOS DE MATRIZ DE
ALUMINIO

Hay que resaltar que los MCMM son materiales heterogéneos por
excelencia, que, por su naturaleza, combinan constituyentes con considerables
diferencias en sus caracteristicas electroquimicas, que acttian en el mas intimo
contacto y configuran unas condiciones Optimas para el desarrollo de
problemas de corrosién, llegando a una situaciéon en la cual, mientras se
mejoran las propiedades mecanicas manipulando sus constituyentes, a menudo
empeora el comportamiento electroquimico; aunque se tenga la situacion mas

favorable de un material de refuerzo aislante desde el punto de vista eléctrico,
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normalmente se ha observado cambios en el tamafio de grano [92], un aumento
de la energia interna y densidad de dislocaciones [93-95], mayor ntimero de
defectos [96], compuestos intermetélicos [97-100] y productos de reaccién [101],
etc., defectos normalmente perjudiciales para el comportamiento anticorrosivo

de la matriz.

a) INFLUENCIA DE LA PRESENCIA DE REFUERZO EN LA
RESISTENCIA A LA CORROSION

La introduccion del refuerzo en la aleaciéon de la matriz abre varias

posibilidades de corrosién [102]:

1. En primer lugar, la fuerte tendencia al establecimiento de pares
galvénicos, en los que los electrodos pueden ser el refuerzo, la
matriz, constituyentes de ésta o productos de reaccion de la

interfase existente entre refuerzo y matriz.

2. En segundo lugar, hay que considerar la posibilidad de corrosion
selectiva de las intercaras refuerzo/matriz, como consecuencia de
la mayor concentraciéon de defectos (dislocaciones, impurezas,
poros, cavidades), que permiten establecer tanto celdas galvanicas
como de concentraciéon, y conducen a un tipico problema de

corrosion por resquicio.

3. Como tercera situacion, se puede presentar el ataque altamente
localizado, tipo picadura sobre las heterogeneidades estructurales
o de composicién, generadas en la matriz, o a través de los puntos

débiles creados en la capa pasiva por la interferencia del refuerzo.
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4. Finalmente, la resistencia a la corrosién del aluminio se atribuye a
la formaciéon de una pelicula estable de 6xido, y si existe
interferencia por parte del refuerzo, presencia de defectos,
impurezas o segregaciones en la pelicula de 6xido, la resistencia a
la corrosién de los compuestos de matriz metédlica puede verse

comprometida.

° Influencia de la naturaleza del refuerzo

Debido a la inercia relativa y a la alta resistividad eléctrica de alamina
(=10 ohm cm), boro y mica (~1013 ohm cm), podria esperarse que no hubiera
reaccion galvanica o que se diera en pequefia extensiéon con la matriz de
aluminio. Sin embargo, se ha demostrado que el refuerzo de Al,Os, pese a su
naturaleza aislante, puede dar lugar a la precipitacién de fases intermetalicas en
su vecindad que aceleren el proceso de corrosién, asociado al par galvanico
matriz/particulas intermetédlicas, de forma que, las picaduras se inicien
preferentemente alrededor de las particulas de refuerzo [103-107]. Tampoco se
ha observado efectos galvanicos y cambios aparentes en la densidad de
corriente catédica en materiales Al/B; sin embargo, la formacién de boruros de
aluminio en la intercara durante el proceso de fabricacion permite la formacion
de celdas galvénicas entre matriz y refuerzo [108-110]. La adicién de particulas
de mica como refuerzo, pese a no detectarse corrientes galvanicas con la matriz,
dificulta la formacién de una pelicula pasiva continua, proporcionando sitios

susceptibles de inicio de corrosién por picadura y resquicio [111,112].

Por otro lado, materiales como el grafito, SiC, TiC y TiB, todos ellos con
una conductividad eléctrica elevada, se comportan como nobles, ya que sirven
como electrodos inertes en la reduccion de protones y oxigeno. Asi pues, la
matriz metalica debe sufrir corrosiéon galvanica cuando se encuentre en contacto

este tipo de refuerzos.
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Estos hechos estan apoyados en parte por los estudios de polarizaciéon de
Hihara y Latanision [113] quienes, usando la teoria de electrodo mixto,
estimaron que las corrientes galvanicas generadas por los sistemas acoplados
SiC/Aly Grafito/ Al en una solucion de NaCl al 3.15% en peso, son de 2.5y 80
veces aproximadamente mayor que las de los materiales desacoplados de
aluminio, demostrando la influencia significativa sobre los procesos de

corrosion inherente a su presencia y al tipo de refuerzo introducido.

Los materiales compuestos de reforzados con grafito, debido a su
elevada conductividad eléctrica [114-117], puede servir como electrodo inerte
fundamentalmente en la reducciéon de oxigeno (fuerza impulsora de la
corrosiéon galvénica), de tal forma que, en soluciones marinas aireadas, se
hinchan debido a la formacién de productos de corrosién, que puede dar lugar
a pérdidas de adherencia y sufrir deslaminacién por corrosiéon galvéanica.
Ademas, se sospecha que la difusion de carbono a través del aluminio, puede
reducir la integridad de la capa pasiva, haciéndola mas susceptible a la rotura
[118,119]. No obstante, varios autores sugieren que la aplicacion de
recubrimientos cerdmicos o metalicos sobre el refuerzo, disminuyen Ila
velocidad del proceso de corrosion galvénica entre el aluminio y el grafito,

aunque estos resultados no han sido del todo corroborados [120-124].

° Influencia de la intercara matriz-refuerzo

Las caracteristicas de la regiéon de la intercara matriz/refuerzo
constituyen, quizés, el factor mas critico en el comportamiento frente a la

corrosién de los MCMM.
Hay que considerar la posibilidad de que se produzca corrosion selectiva

de la intercara refuerzo/matriz, como consecuencia de la mayor concentraciéon

de defectos. Ademds, durante el proceso de fabricaciéon puede ocurrir una
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reaccion entre el refuerzo y la matriz, resultando la formaciéon de alguna fase
interfacial, la cual, si es anédica o catédica respecto a la matriz, puede favorecer
tanto un proceso de corrosién galvanica como localizada. En aleaciones libres
de silicio, tanto el SiC como el grafito son termodindmicamente inestables por
encima de la temperatura de fusién, reaccionando para formar carburo de

aluminio seguin la reacciones (5) y (6), que es propenso a la hidrdlisis [125-129].

4Alg) + 35iCs) & AlsCss) + 3Sigs/ Al (5)
4Alg + 3Cs) & AlGss)  (6)

La reaccién de formacion de AliCs puede reducirse significativamente
usando matrices de Al-Si con contenidos en Si mayores al 7% en peso
(desplazando el equilibrio hacia la izquierda en la reaccion (5)) [130,131],
siguiendo rutas de procesamiento que eviten el contacto prolongado entre el
refuerzo y la matriz fundida, o por la aplicaciéon de barreras de difusiéon, de
naturaleza metalica (Cu o Ni [132-135]) o ceramica (S5iO2 [136], KoZrFs [137] o
NiP [138]) sobre el refuerzo, que prevengan la interaccion del carbono con el
aluminio, ademds de favorecer la unién matriz-refuerzo y mejorar su
comportamiento mecanico [139,140]. Se ha demostrado que la preoxidacién del
SiC favorece la proteccién del refuerzo, al interaccionar el SiO> formado, con el
estado fundido aluminio-magnesio para dar lugar a MgALOs y/o MgO de
naturaleza altamente estable, ademas de aumentar la resistencia a la traccion y

ductilidad del material [141-147].

b) INFLUENCIA DEL PROCESADO Y LOS TRATAMIENTOS TERMICOS

En los materiales compuestos, el efecto de la historia del material tendra
gran importancia en su resistencia a la corrosion. Los altos campos de
deformaciéon que se generan durante el procesado, debido a las diferencias

entre los coeficientes de expansion térmica entre refuerzo y matriz, dan lugar a
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una alta densidad de dislocaciones en la intercara matriz/refuerzo,
favoreciendo la precipitacion de segundas fases durante el envejecimiento.
Cabe esperar, por tanto, que los materiales compuestos, en general, presenten
un mayor ndmero de precipitados activos, reflejandose en sus mayores

densidades de corriente en los fenémenos de corrosion.

Paciej [93,148] demostrd la existencia de una notoria influencia de las
variables del proceso de fabricacion en la resistencia a la corrosién del material,
de tal forma que, para elevados ratios de extrusién y un proceso de
solubilizacién adecuado se consiguen propiedades 6ptimas frente a la corrosién

para materiales obtenidos por métodos pulvimetaltrgicos.

Por otra parte, Ahmad [149-151], realizé ensayos en materiales Al
6013/SiC/20p en soluciones y atmdsferas marinas, con objeto de estudiar la
influencia de distintos tratamientos térmicos convencionales en la resistencia a
la corrosiéon del material compuesto. Observé que el tratamiento T4
(envejecimiento natural) presenta la menor velocidad de corrosion con relacion
a los otros dos estados del material (O (recocido) y F (estado de recepcién)).
Atribuy6 esta menor velocidad del proceso corrosivo al tamafio més fino y
distribucién mas homogénea de los precipitados intermetalicos de Mg>Si. La
intercara entre la matriz y estos precipitados fueron considerados como los
sitios preferentes para el proceso de picadura de MCMM. El mismo tratamiento
para otro tipo de materiales ha dado lugar a resultados similares y han sido

apoyados por otros investigadores [102,107,152-155].

En cuanto a la influencia del proceso de fabricacién, Forn [156] defiende
que los materiales compuestos preparados por forja presentan mayor
resistencia a la corrosién que los preparados por moldeo. Para estos dltimos
materiales, el ataque se produce preferentemente en el agregado eutéctico,

observandose picaduras de gran tamafio en la fase alfa y un ataque
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generalizado, mientras que para los materiales preparados por forja, las
picaduras detectadas son de menor tamafio aunque se apreciaron algunos

signos de deslaminacién.

Traverso [157] destaca la mayor homogeneidad del material extruido,
que permite reducir el namero de poros y sitios activos para el inicio de
picaduras, mientras que los materiales fabricados por moldeo presentan un
mayor grado tanto de cavidades como de porosidad, ademds de una
distribucién no homogénea del refuerzo. Indica, ademas, que la influencia del

proceso de fabricacion es bastante superior a la presencia de refuerzo.

1.2.5. RESISTENCIA A LA OXIDACION DE MATERIALES
COMPUESTOS DE MATRIZ DE ALUMINIO

La exigencia de mayores rendimientos termodindmicos, con objeto de
reducir el consumo de combustible, requiere, ademas de la reduccién de la
masa global del vehiculo, unas temperaturas de trabajo més elevadas, entre
450°C y 500°C, condiciones que ocasionan fendmenos de corrosion a elevadas
temperaturas, fundamentalmente debido a los gases producidos en la

combustion y a fenémenos de oxidacion.

Estudios realizados sobre aleaciones de aluminio, en lo referente a su
resistencia a la oxidacién, han llegado a la conclusién de que frente a este
fendmeno de corrosiéon la aleacion sigue una cinética parabdlica propia del
crecimiento de una pelicula protectora que, conforme incrementa su espesor,

dificulta el avance del proceso oxidativo [158].
No obstante, existen serias discrepancias sobre la composiciéon de dicha

pelicula. Algunos investigadores [159,160] defienden la existencia de una

pelicula compuesta inicialmente por MgO y AlOs que, con el tiempo y la
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temperatura, evoluciona a espinela MgAl,O4. Este 6xido mixto crece en la
intercara a partir de sus 6xidos originales y supone una barrera frente a la
difusién de magnesio hacia el exterior y oxigeno hacia el interior, por lo que su
crecimiento reduce el avance de la oxidacién. Sin embargo, la formacién de
espinela esta todavia sujeta a controversia y existen discrepancias sobre su
posible existencia [161,162]. Ademas, la presencia de especies con mayor
coeficiente de difusién que el cation Mg?*, puede alterar la composicién de esta
pelicula y, por tanto, sus caracteristicas protectoras frente a la corrosién. Tal es
el caso del Li*, en aleaciones Al-Li (serie 8xxx): la formacién de Li>O sobre la
superficie 6xido/atmosfera reduce la resistencia a elevadas temperaturas de la
aleacion, debido a su cardcter inestable, ademéas de disminuir su resistencia
mecdnica, al ser menor el contenido de Li disponible para formar fases que

permitan el endurecimiento por precipitaciéon [163].

Sin embargo, son pocos los estudios realizados que expliquen la
degradacion de los materiales compuestos a elevada temperatura y la influencia
del grado de refuerzo en el proceso de oxidacion. Pese a todo, al igual que
ocurre en otros medios o ambientes, la mayoria de los autores concluyen que la
intercara entre el refuerzo y la matriz aleacién, es el lugar preferente para la
nucleacién y crecimiento de productos de oxidacion, favoreciendo asi su

deterioro [164].

En 1996, Khanna [165] realiz6 un estudio de oxidacién isotérmica sobre
la aleacién de Al 6061 reforzada con SiCp y Cf en el intervalo de temperaturas
comprendido entre 300 y 500°C, con el fin de investigar la aplicacién de estos
composites a elevada temperatura. Llegé a la conclusién de que en ambos tipos
de materiales, la intercara entre refuerzo y matriz era la principal zona de
nucleacion de productos de oxidacion. Ademads, el grado deterioro sufrido
aumentaba con el tamafio y con el niimero de particulas dispersas, debido a un

aumento de la superficie de la intercara, siendo mayor para el caso de los
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materiales que presentaban grafito como refuerzo, debido posiblemente a la

oxidacion del carbono por encima de 300°C.

Por otro lado, ensayos de oxidaciéon sobre la aleacién de aluminio 6061
con y sin refuerzo de SiC [166] en forma de particulas, a temperaturas
superiores a 500°C, durante periodos superiores a 100 horas, demostraron que
el comportamiento frente a la oxidacién es inferior en los materiales
compuestos que en la aleacién sin reforzar, asociado a una mayor nucleacién de
productos de oxidaciéon en la intercara matriz/refuerzo y a una baja

continuidad de la pelicula superficial formada en presencia de SiC.

Sharma [167] y Seah [168] en estudios de resistencia a la oxidacién sobre
materiales Al 6061/albita (NaAlSizOs) con distintos porcentajes de refuerzo (1 al
4% en volumen) observaron la apariciéon de fracturas en la capa de 6xido,
posiblemente ocasionadas por los distintos coeficientes de expansiéon térmica
del 6xido formado, refuerzo y aluminio, que produce el agrietamiento de la
capa de oxidacion y deja expuesta a la matriz desnuda a la accién de la

atmodsfera oxidante.

1.2.6. RESISTENCIA A LA CORROSION ELECTROQUIMICA DE
MATERIALES COMPUESTOS Al/SiC

La corrosién de un vehiculo es muy sensible a la cantidad de cloruros de
las atmodsferas marinas y de las sales de deshielo afiadidas al pavimento en
paises de clima continental. La presencia de cloruros incrementa los peligros de
corrosion en resquicios y la formacioén de picaduras, y acelera el deterioro de los
recubrimientos de pintura, asi como del metal subyacente. La utilizacién de
sales de deshielo es sumamente agresiva en componentes de freno y otras
piezas interiores del vehiculo, debido a la acumulacién de barros ricos en

cloruro, que retienen la humedad procedente del asfalto durante mucho mas
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tiempo que el resto de la superficie, lo que favorece la actuaciéon de pilas de

aireacion diferencial.

Este fenémeno supone el mecanismo de corrosion mas grave que puede
encontrarse dentro de la industria del automovil, ya que a su efecto se debe
sumar que estas condiciones ambientales altamente corrosivas coinciden con las
areas donde se concentra una mayor produccién y consumo de automoviles
(Estados Unidos, Alemania, Francia e Inglaterra entre otros). La potencial
aplicacion de MCMM Al/SiC en la fabricacién de dichos componentes, tanto en
atmosferas como soluciones salinas, es obvio, por tanto, que suscite gran interés

[169-172].

Se ha demostrado que el ataque localizado por picadura probablemente
constituye el problema mds importante de corrosiéon en este tipo de MCMM,
pues practicamente todos los estudios sugieren una mayor susceptibilidad de

los sistemas Al/SiC a este tipo de corrosiéon, que la aleacién base

[56,102,148,156,156,174-177].

Sin embargo, estudios realizados por Yao [178] recientemente, muestran
la existencia de una competencia entre procesos de "disolucidon preferencial de la
intercara” (IPD) y el ataque por picadura, de manera que, en los MCMM, el
mecanismo IPD anula parcialmente el proceso de picadura y, por tanto, reduce
su extension. La diferencia de coeficiente de expansion térmica entre SiC y Al
crea zonas de deformacion plastica cerca de la intercara matriz/refuerzo
durante el enfriamiento. Como resultado, la integridad de la pelicula de 6xido
superficial en esta zona suele estar dafiada, posibilitando la disolucién
preferencial de la intercara. Es posible, por tanto, que a través del mecanismo
IPD se disuelvan posibles sitios con tendencia a la nucleacién de picaduras
(puntos activos), por lo que, la naturaleza del ataque Al/SiC parece ser bastante

mas compleja que exclusivamente un ataque por picadura.
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No obstante, muchos investigadores mantienen que la intercara SiC/Al,
concentra los principales motivos de debilitamiento de la capa protectora,
focalizando un ataque mayor [129,179-182], ya sea por picadura o por resquicio.
Feng [183], en estudios realizados sobre el composite Al 2024/SiCp con
distintos volimenes de refuerzo, llegé a la conclusion de que los composites
eran menos resistentes a la iniciacién de picaduras, observdandose un aumento
del nimero de sitios activos con el aumento de volumen de refuerzo y que el
ataque ocurria en las intercaras SiC/ Al y Al/compuestos intermetalicos ricos en
cobre. Segin Feng, la precipitacion de Al,CuMg, Al:Cu o la segregaciéon de Mg
en la intercara matriz/refuerzo, proporcionan sitios de nucleacién para la

corrosién localizada por formacién de celdas galvénicas préximas a la matriz.

Por otra parte, durante el proceso de fabricacién se generan defectos
(resquicios y poros) en la intercara matriz/refuerzo, donde existe impedimento
para la entrada de oxigeno. Tales defectos acttian, por tanto, como anodos,
disolviendo el metal y disminuyendo el pH en su proceso de hidrdlisis
[184,185]. Segin Gupta [186], este tipo de defectos aumenta con la fracciéon en
volumen de particulas, por lo que la susceptibilidad a la corrosiéon del material

se incrementa con el porcentaje en refuerzo.

Sin embargo, varios autores discrepan sobre la localizacion del inicio del
ataque por picadura: Buarzaiga [187], en materiales Al A356/SiCp, postula que
la zona de apariciéon de picaduras difiere en funcién de la concentraciéon de CI,
de tal forma que, para bajas concentraciones el ataque por picadura ocurre
preferentemente en la intercara Al/FeSiAls, mientras que para concentraciones
mas elevadas, el ataque se localiza en las intercaras SiC/Si y SiC/Al. Por otro
lado, Hihara [118] concluye que, en condiciones de circuito abierto, las
picaduras nuclean preferentemente cerca del SiC como resultado de su efecto
galvanico, mientras que si el material es polarizado anddicamente, las

picaduras no se confinan a estas intercaras.
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Kiourtsidis [188,189] sugiere que, el inicio de picaduras en sistemas Al
2024/SiCp, se desarrolla en el centro de las dendritas donde existe deficiencia
en Cu (cardcter anddico), y luego se propaga totalmente por la dendrita,
mientras que la intercara matriz/refuerzo no afecta al proceso. Shimizu [153]
postula, en estudios realizados sobre sistemas Al 6061 y 7075 con refuerzos de
SiCf que la iniciacion de picaduras no estd limitada a la intercara
matriz/refuerzo, sino que se distribuye aleatoriamente sobre la superficie.
Finalmente, Bache [170] defiende que la presencia de SiC no es requisito previo

para el proceso de picadura en comparacién con la composiciéon de la matriz.

En cuanto a la extensién del ataque, es de esperar menor tamafo de las
picaduras en los composites debido a la presencia de SiC, que inhibe el
crecimiento de las picaduras, y no hay razén para asumir que la propagacion de
las picaduras se vea influida por la presencia de refuerzo, aunque no existe total
acuerdo con respecto a esta conclusiéon. Algunos autores [153,190,191] afirman
que el crecimiento de la picadura es més rdpido para los MCMM, debido a la

generacion de resquicios por disolucion de la matriz alrededor de las particulas.

Sin embargo, muchos de los investigadores [56,129,153,181,185,192-195],
sugieren que la adicion de SiC aumenta el nimero de picaduras formadas, pero
éstas son mas pequefias y superficiales respecto a la aleacién base, debido
fundamentalmente a velocidades de penetracién menores. El ntimero total de
precipitados intermetalicos en los composites es considerablemente mayor que
en la aleacion sin reforzar para idéntico tratamiento térmico.
Consecuentemente, los sitios favorables para la iniciacion de picaduras en los
composites son mucho mas numerosos. Ademas, los lugares de rotura de la
pelicula pasiva estan fuertemente influenciados por la presencia del refuerzo y
la concentraciéon de cloruros, observandose velocidades de repasivacién mucho

menores para MCMM respecto a la aleacién base [173,196-199].
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Trzaskoma [194,200] determind, que el didmetro de las picaduras es
alrededor de un orden de magnitud mdas pequefio en MCMM que en su
aleacion base. Sus estudios resuelven que el ataque en la aleacién base es
facetado, probablemente a lo largo de los planos {100}, tipico en el aluminio y
propio de un ataque maés lento, controlado por procesos de activacién. Sin
embargo, en los composites el ataque no se produce en direcciones
cristalograficas, y se observan elevadas velocidades de disolucién y atribuidas a
la presencia de SiC y a las tensiones residuales provocadas, que favorecen una
disolucién maés rapida de los atomos (control por difusién), dando lugar a una
morfologia de picadura hemiesférica o eliptica con un interior suave. Este
mecanismo también ha sido determinado por Ahmad [56]. Segtin Buarzaiga
[201] y Rawat [202] los cambios microestructurales provocados por la
introduccién del refuerzo, modifican también el mecanismo de corrosién por
picadura y dan cuenta de picaduras de diferente morfologia en el MCMM

respecto a la aleacion base.

Con respecto a la influencia del refuerzo de SiC sobre los pardmetros
electroquimicos, la mayoria de los autores [203-209] postulan que Ila
introduccién de refuerzo no tiene ninguna influencia sobre los valores de
potencial de picadura pero, sin embargo, su introduccién estimula el proceso de
corrosion, induciendo la reaccién catédica de reduccion de oxigeno, que se ha
interpretado como la fuerza principal en el proceso de corrosién [173]. Se
concluye, por tanto, que el proceso de picadura estd dominado por la
composicion de la matriz, mientras que la naturaleza del refuerzo juega un
papel secundario y que Epic es independiente del tamafio y porcentaje de
refuerzo utilizado, aunque esta conclusion todavia se encuentra bajo discusién

[187,190].

Saxena [193] y Bhagat [210] aseguran que la presencia de SiC en

aleaciones de aluminio provoca una ligera disminucién del potencial de
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corrosién y un aumento de la densidad de corriente catédica. Segtan Griffiths
[211], este aumento en la densidad de corriente es debido principalmente a la
gran area de particulas intermetalicas presente en MCMM respecto a la aleacién
base. Ademas, la actuacion del SiC es funcién de la presencia o no de Oz en el
medio: en soluciones aireadas, el SiC sirve de soporte para la reduccién del
oxigeno, mientras que en soluciones desaireadas la densidad de corriente
catddica sobre el SiC es muy pequefa, dando a entender una posible actuacion

del SiC en el proceso catédico de reduccién del oxigeno [173].

Otro factor que puede influir en el proceso de corrosiéon de sistemas
Al/SiC es la geometria y tamafio del refuerzo. Todas las investigaciones
sugieren que el aumento del area superficial de refuerzo incrementa la
severidad del ataque, debido a la intervencién del SiC en el proceso de
reduccion catédica, modificando, ademas, la forma y propagaciéon de las
picaduras [212]. Basandose en estas premisas, se ha observado una mayor
severidad del ataque en presencia de refuerzos en forma de fibras que en forma
de particulas debido a su mas elevada relaciéon longitud/didmetro que
incrementa el area superficial expuesta [193,213] y cuanto mayor es el tamafio

de particula, por los mismos motivos [203,214,215].

Las mayores discrepancias aparecen, sin embargo, en la posible
presencia o no de un par galvanico SiC/ Al. Existe una gran controversia en este
aspecto, ya que son muchos autores los que estdn de acuerdo con la aparicion
de este par galvanico, que aceleraria y localizaria el proceso de corrosion
[113,173,178,203,204,216], mientras que no son menos los que optan por un
proceso de corrosion galvanica inapreciable [188,189,202,211,214,217]. La
existencia de un par galvanico SiC/Al depende en gran medida del grado de
pureza y la estructura cristalina del carburo de silicio, que influyen sobre su

resistividad eléctrica (105 a 10° ohm cm [218]). Sin embargo, el SiC podria
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actuar como electrodo inerte en la reduccién de protones y oxigeno, por lo que

seria posible corrosion galvanica con el aluminio.

Segin Hihara [118], en soluciones desaireadas y cloruradas, las
aleaciones y sus MCMM se pasivan en condiciones de circuito abierto. La
reduccion de protones de forma aislada no puede polarizar al composite o a la
aleacion al potencial de picadura, ya que se requiere la reducciéon de oxigeno
para que esto ocurra. En soluciones aireadas y cloruradas, los potenciales si son
proximos al de picadura, y la corrosién galvanica entre el aluminio y el SiC
puede ser significativa. El aluminio por si solo posee una excelente resistencia a
la corrosién en soluciones cloruradas y aireadas debido a la carencia de lugares
catédicos. Esta ventaja natural puede ser anulada, en medios aireados y
clorurados, al igual que ocurre con las fases intermetalicas nobles, por la adiciéon
de particulas catédicas de SiC al aluminio ultrapuro, en cantidades suficientes
que permitan polarizar a éste a potenciales de picadura. El grado de corrosiéon
serd, por tanto, proporcional a la fraccién de &rea de SiC. Partiendo de estas
premisas, Hihara demostré que, en soluciones desaireadas el composite y la
aleacion se corroen a la misma velocidad, mientras que en soluciones aireadas

el composite se corroe un 40% mas rapido que la aleaciéon de la matriz.

Como conclusién, decir que existe unanimidad en cuanto a la influencia
del SiC sobre el proceso de corrosion de forma indirecta, al modificar la
microestructura de la matriz, ya sea alterando la distribucién de las fases
intermetélicas (de posible efecto galvanico) o introduciendo tensiones
residuales en el material, como consecuencia de la distinta contraccién térmica
entre el refuerzo y la matriz. También es probable que la intercara SiC/Al
proporcione sitios preferentes de nucleaciéon de ataque, a causa de la posible
formacioén de discontinuidades en la pelicula de 6xido superficial e impidiendo
la formacién de una capa no porosa. Por otra parte, el hecho de que en la

fabricacion de MCMM practicamente cada pieza sea unica, dificulta la
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comparacion de resultados y la generalizacién de conclusiones, pudiendo ser la
causa de varias de las discrepancias encontradas, aunque, en resumen, se puede
decir que el comportamiento frente a la corrosion es inferior en los composites

que en las aleaciones sin reforzar.

1.2.7. METODOS DE _ PROTECCION DE MATERIALES
COMPUESTOS DE MATRIZ DE ALUMINIO

La mayorfa de los sistemas de proteccion empleados en este tipo de
materiales, se encuentran en fase de desarrollo, aunque se tiende a utilizar el
mismo tipo de recubrimientos o sistemas de proteccién que han sido disefiados,
o se estan disefiando en la actualidad, para las aleaciones de aluminio. Por
tanto, en lo que se refiere a métodos de proteccion, el avance del aluminio como
de sus materiales compuestos derivados es paralelo [219,220]. Sin embargo, la
poca adhesion y mojabilidad entre el recubrimiento y el refuerzo o las
diferencias en las propiedades electroquimicas de la aleaciéon y el composite
pueden convertir un buen sistema de recubrimiento para la aleacion, ineficaz
para el material compuesto. Estd demostrado que, en todos los casos, la eficacia
del sistema es menor en estos altimos que para su aleacién matriz [221-225]. La
reduccion de esta efectividad parece estar influida, ademds, por la intercara
refuerzo/aluminio y por su presencia dentro de la pelicula de 6xido protectora,

que reduce sus caracteristicas frente a la corrosion [205].

El anodizado es sin duda el método de proteccién convencionalmente
aplicado, ya que permite la formaciéon de una pelicula de 6xido de aluminio de
elevado espesor que aumenta la resistencia del material, tanto mecdnica como
frente a la corrosiéon [226-231]. Al igual que en aleaciones de aluminio, el
anodizado en é&cido sulftrico de los MCMM con base aluminio se ha
encontrado como la técnica de proteccion mdés efectiva, y por ello mas

estudiada, encontrandose significativas mejoras en la resistencia a la corrosién
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[232]. Sin embargo, se ha observado que la presencia de SiC disminuye la
efectividad de la capa, y los tiempos detectados para la aparicion de picaduras y

grietas de corrosion son menores [233,234].
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Figura 4. Mecanismo de formacion de la capa
de anodizado en MCMM de sistemas Al/SiCp.

La presencia de refuerzo dificulta la formacién de una barrera continua y
uniforme en espesor (figura 4), debido a la resistencia que ofrece al crecimiento
de la capa, provocando la formacion de poros a su alrededor o cavidades si es
eliminado durante el proceso de anodizado [235]. Ademas, se ha demostrado
que la eficacia de proteccion del anodizado disminuye con el aumento del

porcentaje de refuerzo [181,192,236-238].

Por otro lado, los recubrimientos quimicos de conversién son mucho mas
finos y menos duraderos que el anodizado, pero presentan la ventaja de una
mayor velocidad de aplicacién y economia, ademas de ser una excelente base
para pinturas. Dentro de este tipo de recubrimientos, el inhibidor mas
estudiado e importante es el ién cromato Cr(VI). Sin embargo, la formacién de

peliculas de conversién con ién cromato (VI) en materiales compuestos de
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matriz de aluminio no es viable, ya que debido al menor espesor de la pelicula
formada, la generacién de poros y/o grietas por la presencia de refuerzo,
permite la penetracién de la solucién en la intercara del 6xido metélico. Por otra
parte, su aplicaciéon es cada vez mas reducida debido a la elevada toxicidad del

catién Cr(VI), de caracter cancerigeno [239,240].

En cuanto a los mecanismos de protecciéon catédica, los sistemas maés
utilizados son anodos de sacrificio (aleaciones Alclad y sales de Zn), inviables
para largos periodos de tiempo; y corriente impresa, aunque se debe tener
especial atencién a los posibles fendmenos de sobreproteccion, que pueden
aumentar la alcalinidad de la superficie metdlica dando lugar a una severa

corrosién del material de cardcter generalizado [241].

Actualmente, se ha identificado la conversién lantdnida con sales de
cerio como alternativa a la conversiéon crémica. Las sales de cerio actdan
habitualmente como inhibidores catédicos [242], por formacién de una mezcla
de 6xidos e hidréxidos de Ce en estados III y IV, que se depositan sobre las
zonas catddicas reemplazando lentamente a la pelicula natural de 6xido. Se
disminuye, asi, el drea catddica efectiva y, por tanto, la velocidad del proceso de
reduccién catédica, en el cual podria participar tanto las particulas
intermetélicas como el refuerzo [243-255]. No obstante, no estd muy claro el
efecto que produce este tipo de tratamiento sobre los potenciales de corrosién y
picadura, existiendo varias discrepancias al respecto [173,202,256,257]. Por otra
parte, las condiciones 6ptimas requeridas para este proceso de conversion,

tampoco han sido fijadas definitivamente [248,256,258-260].

En cuanto al empleo de recubrimientos organicos, se ha demostrado que
las peliculas epoxi presentan una excelente adherencia, pero son susceptibles de
presentar defectos en la superficie por la presencia de refuerzo, que pueden dar

lugar a fendmenos de corrosion filiforme y deslaminacion [261,262].
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Los recubrimientos sol-gel, fundamentalmente de SiO,, son capaces de
reducir la velocidad de corrosién en tres 6érdenes de magnitud, ampliando de
forma extraordinaria el campo de pasividad del material [263,264]. Este proceso
presenta una gran flexibilidad en la morfologia y la constitucion de la pelicula
protectora, siendo la velocidad de gelificacion y secado los pardmetros que
determinan la porosidad y densidad del recubrimiento [265]. La resistencia de
la pelicula protectora aumenta con el tiempo, posiblemente debido a que los
cationes AP+ son bloqueados en el recubrimiento y reemplaza al silicio en la
intercara para formar una pelicula mixta, donde el 6xido de aluminio se localiza

en los defectos y controla el desarrollo de ampollas y picaduras [266].

En la actualidad, la modificacién superficial por ldser permite obtener
una pelicula amorfa, virtualmente libre de limites de grano, segregaciones y
precipitados interfaciales, de baja porosidad y con ausencia o reduccién del
namero de particulas de refuerzo expuestas en la superficie, ya que quedan
inmersas debajo de una fina y homogénea pelicula de la aleacién matriz. Este
tratamiento permite reducir el tamafio y ndmero de las picaduras, y la
velocidad de corrosiéon en, al menos, un orden de magnitud, sin causar

significativos cambios microestructurales en el interior del material [267-271].

Finalmente, la formacién de peliculas de carbono por evaporacién sobre
las aleaciones de aluminio en condiciones adecuadas de tratamiento, son
capaces de reducir en dos 6rdenes de magnitud la densidad de corriente y
ennoblecer el potencial de corrosion en aproximadamente 100 mV. La
deposicion de este tipo de peliculas con adecuados espesores, puede anular la
formacién de picaduras de caracter estable y reducir el nimero de picaduras
metaestables presentes en la superficie, por lo que se incrementa la capacidad
de repasivacién del material. Su aplicacién todavia no se ha enfocado hacia los
MCMM, pero los prometedores resultados obtenidos apuntan hacia su posible

utilizacién sobre estos materiales en los préximos afios [272-274].
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2. OBJETIVOS

En esta memoria se pretende obtener, en conjunto, un anélisis global del
comportamiento frente a la corrosién de materiales compuestos de matriz
metalica de aluminio preparados por moldeo reforzado con particulas de SiC,
en distintos ambientes agresivos, prestando especial atencion sobre la influencia
de la incorporacién del refuerzo, la presencia de aleantes en la matriz y la
influencia de la aplicacion de recubrimientos activos ceramicos sobre el

refuerzo.

2.1. RESISTENCIA A LA CORROSION DE MATERIALES
COMPUESTOS A3xx/SiC/xxp

En una primera parte del trabajo se realiza un estudio sobre la influencia
del grado de refuerzo (porcentaje en volumen de SiCp) y de la composicién de
la matriz, en la resistencia a la corrosién de cuatro materiales compuestos
comerciales preparados por moldeo. Los estudios que se llevaron a cabo se
enumeran en funcién de la naturaleza del ambiente agresivo al que estuvieron

expuestos los materiales y son comentados a continuacién:

1. Resistencia a la oxidacién a elevadas temperaturas, que engloba la
determinacion de la ley cinética mediante ensayos gravimétricos y
termogravimétricos; variacion de las propiedades mecéanicas en
forma de microdureza Vickers; y caracterizacion, morfologia,
composicion y mecanismo de nucleaciéon y crecimiento de la
pelicula de oxidaciéon formada, de todos los materiales cuando son
expuestos a temperaturas comprendidas entre 350°C y 500°C en

atmodsfera oxidante.

2. Resistencia a la corrosion en atmoésferas himedas (98% H.R. y 80%

H.R.) y temperaturas (50°C y 25°C) variables simuladas en caAmara
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climatica. Este estudio engloba la determinacién de la ley cinética
que siguen los materiales en el proceso de corrosién; y la
caracterizacién, morfologia, composicién y el mecanismo de
nucleacién y crecimiento de la pelicula de productos de corrosién

formada.

Resistencia a la corrosién en atmoésferas marinas, en condiciones
simuladas en cdmara de niebla salina segtin las especificaciones de
la norma ASTM B 117, englobando el estudio de la ley cinética del
proceso de corrosion y el mecanismo de ataque, nucleacion y

crecimiento de la pelicula de productos de corrosion.

Resistencia a la corrosiéon por picadura en soluciones de 6% en
masa de FeCls, segun las especificaciones de la norma
ASTM G48-76 (Método A). Se determina la ley cinética mediante
ensayos gravimétricos, y un estudio del mecanismo de ataque y

grado de deterioro de cada uno de los materiales.

Resistencia a la corrosiéon en soluciones con distinta concentracion
de anién cloruro, mediante métodos gravimétricos y
electroquimicos; y la caracterizacién, mecanismo de ataque,

nucleacién y crecimiento de los productos de corrosion.

2.2. INFLUENCIA DE LA APLICACION DE
RECUBRIMIENTOS SOL-GEL SOBRE EL REFUERZO

EN

LA RESISTENCIA A LA CORROSION DE

MATERIALES COMPUESTOS AA6061/SiC/20p

Por ultimo, se ha evaluado la influencia del empleo de recubrimientos

activos de SiO; sobre las particulas reforzantes de SiC en la resistencia a la
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corrosion, del material compuesto AA6061/SiC/20p. Se llevaron a cabo los

siguientes estudios:

1. Resistencia a la corrosién en atmoésferas agresivas de humedad
simuladas en cdmara climéatica (98% H.R. a 50°C), con objeto de
determinar la determinacién de la ley cinética que siguen los
materiales en el proceso de corrosién, y la caracterizacion y el
mecanismo de nucleacién y crecimiento de los productos de

corrosion.

2. Resistencia a la oxidacién a elevadas temperaturas, que engloba la
determinacion de la ley cinética mediante ensayos gravimétricos y
la caracterizacion de la pelicula de oxidaciéon formada en todos los
materiales cuando son expuestos a temperaturas de 500°C en

atmosferas oxidantes.
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3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

3.1. RESISTENCIA A LA CORROSION DE MATERIALES
COMPUESTOS A3xx/SiC/xxp

3.1.1. MATERIALES EMPLEADQOS

Los materiales objeto de estudio, proporcionados por TEMPONIK

(empresa afiliada a DURALCAN Corp.), fueron los composites comerciales
F3N.10S (A360/SiC/10p), F3N.20S (A360/SiC/20p), F3D.10S (A380/SiC/10p) y
F3D.20S (A380/SiC/20p), fabricados por Infiltracién Bajo Presion (Pressure Die

Casting), método mediante el cual, la aleacién fundida junto con el refuerzo se

inyectan a presién en el molde a elevadas velocidades, permitiendo una rédpida

solidificaciéon y dando lugar a microestructuras bastante homogéneas, con baja

concentracion de defectos (poros, rechupes, etc.).

Material

Si

Tabla 4. Composicion de los materiales estudiados
(% en masa de elementos y % en volumen de refuerzo).

Fe Cu Mn

Mg Ni C Zn Ti %Vol. SiC

A360/SiC/20p
A360/SiC/10p
A380/SiC/20p

A380/SiC/10p

094 0.004 0.64

0.89 0.007 0.62

0.97 - 0.59

0.79 ' 345 041

0.64 0.007 0.002 0.006 O. 21.32

0.63 - - 0013 O 10.82

0.39 - 0.003 0.01 O. 19.38

0.43 @ 1.39 - 0.03 0. 9.67

A361

045 <01 015

Los cuatro materiales, presentan como matriz la aleaciéon Al-10%Si, con

distintos porcentajes de refuerzo (10 6 20% en volumen en forma de particulas

de SiC). Como material de referencia se ha utilizado una aleacién Al-Si de

moldeo, A361, de composicién semejante a las matrices de los MCMM
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estudiados. La composicion quimica de los cinco materiales estudiados se

muestra en la tabla 4.

> Los materiales A380/SiC/xxp presentan Cu y Ni en su
composicion, y poseen una elevada resistencia mecédnica y
excelente resistencia a la fatiga, y son idéneos para la fabricacién
de cajas de cambio, discos de freno y embrague, pistones, bielas,

etc., piezas que estan sometidas a un elevado desgaste.

> Los materiales A360/SiC/xxp, libres de Cu y Ni, estin
especialmente disefiados para aplicaciones en ambientes sensibles
a la corrosién, pero su resistencia mecanica es inferior, aunque
también lo es su coste econémico. Encuentra campo de aplicacién
en el mismo tipo de componentes que los anteriores, pero de

menor responsabilidad donde el desgaste de la pieza es menor.

3.1.2. PREPARACION PREVIA DE LAS MUESTRAS

Se ha partido de piezas de aproximadamente 30 x 20 x 3 mm, que han
sido cortadas a partir de sus correspondientes lingotes. Las muestras, una vez
cortadas, se homogeneizaron durante 2 horas a 500°C seguido de un temple
final en agua. Con este tratamiento se consigue la homogeneizacién y el alivio
de tensiones del material, y se evitan las segregaciones tipicas de los productos

de moldeo.

Para la realizacion de los ensayos gravimétricos se prepararon
normalmente muestras desbastadas con papel Buehler hasta granulometria
P1200 por las seis caras, utilizando agua como agente lubricante.
Posteriormente, fueron lavadas con abundante agua y se secaron

posteriormente con alcohol isopropilico y aire caliente, siguiendo las
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especificaciones de la norma ASTM G1-81 [275]. Se determinaron las
dimensiones mediante un calibre digital modelo Sylvac 5225 de precisién * 0,01
mm y su masa con una balanza analitica modelo Sartorius BP 211D de precisién

+0,00001 g.

Por otro lado, tanto para la caracterizacién microestructural, como para
el estudio del mecanismo de nucleacion y crecimiento de los productos de
corrosién, se prepararon muestras pulidas con pasta de diamante de 0.1 um,

cuyas dimensiones fueron aproximadamente 10 x 10 x 3 mm.

3.1.3. EQUIPAMIENTO UTLIZADO EN LA CARACTERIZACION
MICROESTRUCTURAL DE LOS MATERIALES Y DE LOS
PRODUCTOS DE CORROSION

Para el estudio de la microestructura de los materiales y la
caracterizacion de los productos de corrosiéon se han utilizado tanto técnicas
microscopicas como difractométricas. El equipamiento utilizado se describe a

continuacion:

> Microscopio Optico (MO) REICHERT MEF4 A/M con camara
fotografica YASHICA 108 MULTIPROGRAM incorporada.

> Microscopio Electrénico de Barrido (MEB) JEOL JSM-6400 con un
sistema de analisis OXFORD LINK PENTAFET 6506, que permite
realizar andlisis EDS (espectroscopia de energias dispersas),
mapping de RX, profile-line y BSE (imagen por electrones

retrodispersados).
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> Microscopio Electrénica de Barrido con cdtodo de Emision de
Campo (MEBEC) LEO modelo 982 GEMINI que presenta un
tamafio de haz inferior y una minima dispersién de energia, lo que
aumenta el poder de resolucién del microscopio y permite, por
tanto, trabajar a menores voltajes de aceleracién, lo que posibilita
diferenciar detalles superficiales que son imposibles de apreciar

con un MEB convencional.

> Microscopio de Fuerzas Atémicas (MFA) AUTOPROBE modelo
CP que permite obtener, en el caso de que exista contacto con la
muestra, imdgenes topograficas, relieve y rugosidad de

estructuras superficiales con resolucion vertical a escala atémica.

> Difractéometro de RX modelo PHILIPS X'PERT, con K, de Cu
(1.54056 A) que permite la obtencién de difractogramas bajo
incidencia normal (90°) y rasante (usualmente se utilizaron
angulos de 0.1° 0.5° y 1°). Estos tltimos proporcionan informacién
sobre la naturaleza de los constituyentes de las capas mas
superficiales presentes en el material, que con frecuencia para el
tipo de ensayos realizados, suelen ser productos de oxidacién o

corrosion.

3.1.4. CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAL DE LOS
MATERIALES

Para la caracterizacién microestructural se prepararon muestras pulidas,
que posteriormente se atacaron con una soluciéon de HF al 0.5% durante
aproximadamente 45 s para revelar los constituyentes del material. Se utilizé

microscopia 6ptica y electrénica de barrido, asi como difraccién de RX (DRX)
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bajo incidencia normal, como técnicas complementarias para la caracterizacion

de las principales fases constituyentes de cada uno de los materiales.

31.5.RESISTENCIA A LA OXIDACION A ELEVADAS
TEMPERATURAS

El comportamiento de los materiales compuestos frente a fendmenos de
oxidacion a elevada temperatura se estudié mediante ensayos gravimétricos y
termogravimétricos, que permitieron determinar la ley cinética del proceso que
sigue cada uno de los materiales y evaluar la estabilidad de la pelicula de
oxidacion formada; ensayos de microdureza Vickers, para observar las posibles
modificaciones de resistencia mecdnica durante el proceso; y microscopia
electrénica con el fin de caracterizar la pelicula de productos de oxidacién

formada, asi como su mecanismo de nucleacién y crecimiento.

a) ENSAYOS GRAVIMETRICOS

Las temperaturas de ensayo fueron 350, 400, 450 y 500°C, para tiempos
maximos de exposicion de 80 dias. Para los ensayos se utilizé un horno de
mufla Carbolite, apoyando las muestras sobre dos de sus aristas opuestas para
maximizar la superficie de exposiciéon y siguiendo en todo momento las
especificaciones de la norma ASTM G54-84 [276]. Una vez ensayadas, las
muestras fueron recogidas en crisoles y se pesaron una vez que habian sido

enfriadas al aire a temperatura ambiente.

b)  ENSAYOS TERMO-GRAVIMETRICOS

El analisis termo-gravimétrico es una técnica de andlisis térmico que

permite determinar in-situ la pérdida o ganancia de masa en funcién de la
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temperatura, mediante la aplicacién de una corriente forzada de aire. Los
estudios se realizaron con una termobalanza comercial SETARAM modelo
SETSYS 16/18 (IG/DTG). Se llevé a cabo el ensayo de todos los materiales
durante 1 hora a temperatura constante de 500°C (Andlisis Térmico
Gravimétrico Isotérmico), para tener conocimiento de la cinética que siguen
todos los materiales en los primeros estadios del proceso de oxidacion. El area
de exposicion, limitada por el tamafo del portamuestras de la termobalanza,

fue de aproximadamente 0.04 cm?2.

C) ENSAYO DE MICRODUREZA VICKERS

Se cortaron probetas de aproximadamente 10 x 10 x 3 mm de cada una de
las muestras ensayadas por gravimetria. Una muestra del material
homogeneizado se desbast6 hasta granulometria P1200 por una cara, y el valor
de microdureza se tomé como referencia a tiempo cero. En el caso de las
muestras ensayadas, se realizaron dos medidas, una obtenida por una cara
desbastada a P1200 y otra sin desbastar, con objeto de evaluar la posible
variacién de la microdureza del sustrato metdlico y de la superficie del material
en presencia de la pelicula de ¢xido. Se realizaron diez medidas de microdureza
por cada cara con el fin de obtener datos representativos. Se utilizé un
microdurémetro Vickers AKASHI modelo AVK-AIl y como condiciones de

medida se establecié una carga de 5 kg y un tiempo de penetracién de 20 s.

d) CARACTERIZACION DE LOS PRODUCTOS DE CORROSION

Se caracterizaron mediante microscopia electrénica de barrido muestras
sometidas a 500 y 450°C de forma superficial y transversal, para observar la
morfologia de la capa de oxidacién y de sus respectivos constituyentes y
determinar la naturaleza de los 6xidos formados en la superficie, su forma de

crecimiento y propagacion hacia el interior.
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El estudio de la estequiometria de los distintos 6xidos formados en las
capas mds superficiales del material se realiz6 mediante DRX bajo incidencia

rasante, para las condiciones més agresivas de ensayo (500°C).

Finalmente, para realizar un seguimiento de la nucleacién y crecimiento
de la capa de 6xido se prepararon muestras pulidas de cada material que fueron
expuestas a 500°C durante 7 dias y, posteriormente analizadas mediante MEB y

MEBEC.

3.1.6. RESISTENCIA A LA CORROSION EN ATMOSFERAS
HUMEDAS

Los equipos de camara climdtica permiten establecer condiciones
ambientales variables de humedad y temperatura, por lo que se puede
determinar la resistencia a la corrosiéon en funciéon de un clima atmosférico

simulado. Las condiciones establecidas para el estudio fueron:

- 80% H.R., 25°C
- 80% H.R., 50°C
- 98% H.R., 25°C
- 98% H.R., 50°C

,donde H.R. es la humedad relativa de la atmdsfera de ensayo.

a) ENSAYOS GRAVIMETRICOS

Se prepararon probetas para cada uno de los tiempos (maximo 80 dias) y
condiciones de ensayo. Las muestras, una vez ensayadas, se lavaron con agua

destilada, secadas con alcohol isopropilico y aire caliente y finalmente pesadas.
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b) CARACTERIZACION DE LOS PRODUCTOS DE CORROSION

Para observar las caracteristicas de la pelicula de productos de corrosiéon
formada en la superficie, se analizaron, mediante microscopia electrénica de
barrido, muestras sometidas durante 80 dias para cada una de las atmdsferas
simuladas y cortes transversales de las sometidas a las condiciones mas severas
(98% HR y 50°C). El estudio se completé mediante la caracterizacion de los

constituyentes de la capa de 6xido por DRX bajo incidencia rasante y normal.

Por otra parte, para seguir la evolucién de la morfologia de la superficie
expuesta al medio agresivo (nucleacién y crecimiento de la pelicula de
oxidacién), se prepararon muestras pulidas que fueron expuestas a las cuatro
condiciones de ensayo para tiempos de 1, 2 y 4 dias, que posteriormente fueron

caracterizadas por MEB.

3.1.7.RESISTENCIA A LA CORROSION EN ATMOSFERAS
SALINAS

Se estudi6 la resistencia a la corrosion en medios fuertemente clorurados
en una camara de ensayos de niebla salina (figura 5). Este tipo de ensayo
permite establecer el comportamiento de los materiales frente a ambientes
marinos de forma acelerada. Los ensayos se realizaron siguiendo las

especificaciones de la norma ASTM B 117-85 [277].

a) ENSAYO GRAVIMETRICO

Se utilizaron muestras de cada material, para cada tiempo de ensayo
(tlempo maximo de exposicion 28 dias), a las que se les practicé un pequeno

orificio de 1 mm de didmetro, préximo a uno de los extremos.

62



Procedimiento Experimental Resistencia a la corrosion de MCMM Al/SiCp

1.-
2.-
3.-
4.-
5.-
6.-
7.-
8.-
9.-
10.-
11.-
12.-
12 A.--
13.-
14.-
16.-

17.-
18.-
19.-
20.-
21.-

Figura 5. Esquema del equipo de cimara de niebla salina.

Termémetro y termostato para controlar el calentamiento
Mecanismo automaético de control del nivel de agua

Torre de humidificacién

Regulador automatico de temperatura

Calentador de inmersién

Entrada de aire con multiples aperturas

Tubo del aire para la pulverizacién

Zona de calentamiento en la base

Tapa con bisagras

Soportes para las varillas que sustentan las muestras
Depésito interno

Boquilla de pulverizacion sobre el depésito

Boquilla de pulverizacién alojada en la torre de dispersién
Cierre hermético del agua

Combinacién de sumidero y escape

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

Mecanismo automaético de control del nivel del depésito
Trampilla de desagiie

Aire o camisa de agua

Mesa o estante de ensayo

63



Procedimiento Experimental Resistencia a la corrosion de MCMM Al/SiCp

Una vez practicado el orificio, las muestras se homogeneizaron a 500°C
durante 2h seguido de un temple en agua. La preparacién superficial y la
determinacion de la masa inicial se realizaron mediante el procedimiento
habitual, mientras que el area efectiva de la muestra fue calculada segun las
especificaciones de la norma ASTM G 31-72 [278]. Posteriormente, se
suspendieron de un hilo de nylon en el interior de la cAmara de niebla salina, de
manera que formaran un dngulo entre 15 y 30° con la vertical y de forma que
permitieran la libre distribucién de la niebla salina sobre todas las muestras.
Después del ensayo, las muestras se lavaron con abundante agua a temperatura
no superior a 35°C con el fin de eliminar de la superficie los depésitos salinos,

siendo secadas después con aire caliente.
La niebla salina se originé a partir de una disolucién acuosa con un 5%
en masa de NaCl, con un pH entre 6.5y 7.2. La presion de atomizacién se situd

entre 69 y 172 kN/m?, segtn la norma ASTM B 117-85 [277].

b) CARACTERIZACION DE LOS PRODUCTOS DE CORROSION

Con objeto de estudiar el grado de deterioro de los materiales y las
caracteristicas de la pelicula formada, se caracterizaron, tanto por microscopia
electrénica de barrido y como difraccion de RX bajo incidencia normal y
rasante, muestras ensayadas después de 28 dias de exposicién, superficialmente
y de forma transversal. Por otra parte, el mecanismo de la nucleacién y el
crecimiento de la pelicula de corrosiéon se estudi6 a partir del andlisis de

muestras pulidas expuestas durante tiempos de 3 horas y 2 dias por MEB.

3.1.8. RESISTENCIA A LA CORROSION POR PICADURA EN FeCl;

El FeCl; es un agente fuertemente oxidante (sal de Fe(Ill)) que ademés

por disociacién en medio acuoso da lugar a iones CI- libres, por lo que es un
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ambiente muy apto para el ataque por picadura en aquellos materiales de

caracter pasivable (aceros inoxidables, aleaciones de aluminio, etc.).

a) ENSAYO GRAVIMETRICO

El ensayo se realiz6 siguiendo en todo momento las especificaciones de
la norma ASTM G48-76 [279], por lo que las muestras, en este caso, tnicamente
se desbastaron por las seis caras hasta papel de granulometria P120, siendo el

resto de la preparacion superficial la habitualmente utilizada.

Una vez realizada la preparacion previa, las muestras, suspendidas en un
soporte de vidrio, fueron sumergidas en una solucion de FeCl; 6H2O al 6% en
masa a temperatura de 22 *+ 2°C. Posteriormente, se mantuvieron en este medio
durante un méaximo de 72 horas, tomando medidas de variacién de masa para
tiempos intermedios. Para cada medida se eliminaron los residuos procedentes
del proceso de corrosion mediante un lavado previo con agua destilada mas
otro posterior con alcohol isopropilico en bafio de ultrasonidos durante 10
minutos, para asegurar la eliminacién de las impurezas contenidas en el interior
de las picaduras. Las muestras fueron secadas en horno durante 30 minutos a
105°C, dejandolas enfriar 10 minutos al aire antes de volver a ser introducidas

en el medio de ensayo.

b) CARACTERIZACION DE LOS PRODUCTOS DE CORROSION

Se utilizaron las muestras sumergidas durante 72 horas en el medio de
ensayo para el estudio, mediante MEB, de la extensién del ataque y el grado de
deterioro de los materiales. Debido a naturaleza soluble de los productos de
corrosiéon no se realizé ningtn estudio sobre el mecanismo de nucleacién y

crecimiento de los posibles productos de corrosion.
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319.RESISTENCIA A LA CORROSION EN MEDIOS
CLORURADOS

Se estudi6 el comportamiento frente a la corrosion en medios acuosos
con distintas concentraciones de iones Cl. Los medios utilizados fueron
soluciones de 1, 2y 3.5% NaCl en masa, con el fin de determinar la influencia de
la concentracién del i6n cloruro sobre el proceso de corrosiéon. Para la
realizaciéon de este estudio se utilizaron tanto métodos gravimétricos como
electroquimicos, con el fin de obtener una explicacion global del

comportamiento frente a la corrosion de los materiales.

a)  ENSAYOS GRAVIMETRICOS

Los ensayos gravimétricos se realizaron utilizando un bafio termostatico
a 25°C, en el cual las muestras se sumergieron en soluciones de 1, 2 y 3.5% en
masa de NaCl (dos muestras de cada material para cada una de las
concentraciones), suspendidas en un soporte de pléstico. Se determinaron los

cambios de masa para un tiempo maximo de 28 dias.

Se realizaron tres tipos de ensayo gravimétrico, con objeto de obtener
informacion complementaria en forma de ganancia de masa asociada a la
formacion de productos de corrosién o en forma de pérdida de masa asociada a
la disolucién del material durante el proceso de corrosiéon. Estos ensayos se
diferencian en la metodologia de limpieza de las muestras una vez ensayadas,
en funcién de la cual se obtienen los distintos tipos de informacién. A

continuacién se citan las caracteristicas de cada tipo de ensayo.

° Ensayo Convencional

Para cada tiempo de ensayo, las muestras fueron limpiadas con alcohol

isopropilico en bafio de ultrasonidos durante 5 minutos, secadas a 105°C en el

66



Procedimiento Experimental Resistencia a la corrosion de MCMM Al/SiCp

horno durante 30 minutos, enfriadas al aire durante 10 minutos, pesadas, y

finalmente se volvieron a sumergir en el medio de ensayo.

° Ensayo bajo norma ASTM G1-81 [275]

Para cada tiempo de ensayo las muestras fueron limpiadas con alcohol
isopropilico en bafio de ultrasonidos durante cinco minutos con posterior
secado; decapado en HNO; del 65% de pureza durante 1 minuto; limpieza en

ultrasonidos con alcohol isopropilico durante cinco minutos y finalmente se

pesaron.
° Ensayo bajo norma ASTM G1-81, méas posterior tratamiento en agua a
ebullicién

Se diferencia del anterior procedimiento en que, al final de la limpieza de
la muestra y su posterior pesada, se somete a la muestra durante 15 minutos a
un tratamiento de agua destilada a ebullicién (96 * 2°C), antes de volver a
sumergirla, con el fin de proporcionar protecciéon al material por regeneracion

de la pelicula de 6xido.

b)  ENSAYOS ELECTROQUIMICOS

° Doble Polarizacion Ciclica

La técnica de doble polarizacién ciclica es adecuada generalmente, para
materiales que exhiben picadura y altos valores de potencial en circuito abierto,
durante las primeras etapas del proceso de corrosiéon. Proporciona una clara
medida del potencial de picadura, que no siempre se puede conseguir con la
polarizacién ciclica sencilla. En estos casos, las muestras se pican libremente al

potencial al que estdn sumergidas. El primer investigador en utilizar esta

67



Procedimiento Experimental Resistencia a la corrosion de MCMM Al/SiCp

técnica fue Coleman, que establecidé las pautas que debian seguirse en la
determinacién de los parametros de interés que nos permite este tipo de
representacion, como es el caso del potencial de picadura (Epic), potencial de
corrosion (Ecorr) y el potencial de proteccién o repasivacion (Erp) en materiales
compuestos de aluminio de matriz 357 (Al-Si) y 2124 (Al-Cu) reforzados con
fibras de carbono y SiC. Sus resultados se publicaron en 1991 [207] y en 1994
[192].

Posteriormente, Kiourtsidis [188] coincidié en la aplicaciéon de esta
técnica como la mas adecuada para evaluar el comportamiento frente a la

corrosion por picadura de materiales compuestos de matriz de aluminio.

En la figura 6 se muestra un ejemplo de una curva tipica que se obtiene
para este tipo de materiales cuando se realiza una doble polarizacién ciclica.

Segin Coleman [207] se distinguen varias etapas:

> La rama ascendente de la primera curva supone una polarizacién
catédica de las picaduras, hasta llegar al potencial de corrosiéon, en
el cual éstas se activan por la polarizaciéon anédica y cambia la
quimica dentro de las picaduras, en comparacién con la picadura

desarrollada de forma natural antes de la polarizacién.

> La rama de descenso de esta curva se traduce en una
desactivacion de las picaduras por formacién de la capa pasiva en

el interior de las picaduras.

> En la rama ascendente de la segunda curva, disminuye el
potencial de corrosion debido a que la aleacién ya esta pasivada,
por lo que no se puede tomar como valor verdadero, dando lugar

a una regioén bien definida de pasivacion, hasta el momento donde
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se produce la rotura de la capa pasiva y se inicia el proceso de
picadura. Se considera este potencial (punto C), como el potencial

de picadura (Epic).
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Figura 6. Representacion de la curva de doble polarizacion
ciclica obtenida para el sistema AA2024/8 % wvol. SiCp.

Existe un debate entre si se debe interpretar el potencial de repasivaciéon
(Erp) como el punto de interseccion de la rama de subida y de bajada (punto B)
de la primera curva, o el punto donde la rama de bajada sufre una inflexiéon
(punto A). Coleman demostr6, mediante medidas potenciostaticas, que E;p es el
punto de interseccién entre las dos curvas, ya que en el punto de inflexion el
material sufre picaduras al igual que en Epic. En cualquier caso, su valor es mas
negativo que el valor de Ecorr, lo que sugiere la susceptibilidad de estos
materiales a sufrir corrosion por picadura en el potencial de corrosion. Ademas,
el hecho de que para la segunda curva el potencial de repasivacion sea mas

electropositivo que para la primera se interpreta como una incompleta

69



Procedimiento Experimental Resistencia a la corrosion de MCMM Al/SiCp

repasivacion de las picaduras. Por otra parte, los valores de Epic obtenidos por

una tercera curva y subsiguientes polarizaciones son reproducibles.

Las muestras una vez preparadas superficialmente, se conectaron a un
hilo conductor de cobre directamente a través de una pinza metalica y se
determiné el area de la muestra que iba a estar sumergida en el electrolito

(aproximadamente 15 cm?).

Los medios utilizados fueron disoluciones de 1, 2 y 3.5% en masa de
NaCl, al igual que en los ensayos gravimétricos, mientras que los tiempos de
exposicion establecidos para cada medida fueron: 1 horay 1, 2, 3, 5 y 7 dias. Se
utilizaron dos muestras homogeneizadas para cada tiempo y concentraciéon
ensayados. Durante el ensayo a 7 dias se midi6 el potencial de corrosiéon
diariamente, para poder evaluar su variacion con el tiempo. Antes de realizar
las medidas se dej6 estabilizar el potencial de corrosién del sistema durante

aproximadamente 10 minutos.

Para este ensayo se utiliz6 una celda electroquimica (figura 7) con

montaje de tres electrodos que constaba de:

- Electrodo de referencia Ag/AgCI (SSE) en KCI 3M, con un potencial
fijo respecto al hidrégeno de + 0.197V
- Contraelectrodo de grafito

- Electrodo de trabajo: material objeto de estudio

El equipo utilizado para realizar este tipo de ensayo fue un potenciostato
modelo AUTOLAB PGSTAT 30, que suministra los datos del ensayo a un
ordenador PC. Estos datos son analizados por un programa informaético (GPES),

obteniéndose graficamente las variaciones de densidad de corriente frente al
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potencial. El ensayo se realizé segin las especificaciones de las normas ASTM

G61-78 y G5-82 [280,281].

Contraelectrodo
d ito
Electrodo de e grafi
referencia
Ag/AgCl
Electrodo de
trabajo

Figura 7. Esquema de la celda de tres electrodos
utilizada en el ensayo electroquimico.

> Condiciones del ensavyo:

- Velocidad de barrido: 0.3 mV/s
- Intervalo de barrido: - 0.3V y + 0.4V respecto al O.C.P.
- Intensidad limite: 5 mA [192,207]

A partir del trazado de las curvas de doble polarizacion ciclica, se
determinaron el potencial de corrosion (Ecorr) y repasivacion (Erp) en el primer
ciclo de la curva, y el potencial de picadura (Epic) en el segundo ciclo [188], este

ultimo para un valor preestablecido de densidad de corriente de 25 pA/cm?,
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valor que se crey6 el mas adecuado para el calculo de Epic. Algunos autores, sin

embargo, han fijado este valor en sus experimentos en 20 pA /cm? [55].

° Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

La Espectroscopia de Impedancia Electroquimica es una técnica
electroquimica que permite estudiar el sistema en equilibrio, por lo que no se
perturba el sistema de manera irreversible. Su desarrollo proporciona un
conocimiento del proceso electroquimico a través de la respuesta del sistema
cuando se perturba con un potencial sinusoidal de pequefia amplitud y
frecuencia variable. En estas condiciones, esta técnica detecta la mayor parte de
los procesos de relajaciéon que suceden en la intercara metal/electrolito, asi
como el conocimiento de la cinética del proceso con un error aceptable, que
viene determinado por la amplitud de la sefial aplicada. Cuanto menor sea esta
amplitud mas real serd la informacion obtenida, ya que el material se

encontrard mas préximo al equilibrio.

La impedancia de un sistema electrédico esta constituida principalmente
por la resistencia del electrolito (Re), en serie con la impedancia del electrodo,
que a su vez esta formada por la capacidad de la doble capa electroquimica, Caj,
en paralelo con la impedancia que presenta la reaccioén del electrodo, conocida
como Impedancia Faradaica, que en una primera aproximacion, se puede

considerar como una resistencia, Rt (Resistencia de Transferencia de Carga).

La variacién de la impedancia del sistema, Z, en funcién de la frecuencia,
®, cuando se representa en el plano complejo (Z° vs. Z7), da lugar a los
llamados diagramas de Nyquist o de impedancia (figura 8). El primer arco,
producido a altas y medias frecuencias se atribuye a un control por activacién

en el proceso, mientras que el segundo, producido a bajas frecuencias, indica la
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existencia de procesos de difusiéon. El diagrama de Nyquist presenta varios

puntos importantes:
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Frecuencias ° *
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Control Control Difusién
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o <—R R — ’
e + Parte Real Z

Figura 8. Representacion esquemidtica del Diagrama de Nyquist.

> Dentro del primer arco se cumple que Z~ = Re + Rt. Cuando ®
tiende a infinito se dan las igualdades Z" = Re y Z"= 0, por lo que
en este punto se puede determinar la resistencia del electrolito
(Re); por otro lado, cuando ® tiende a cero Z" = Re + Rty Z77 = 0:
en un sistema que se encuentre bajo control de activacién, la
impedancia Faradaica, Ri coincide con la resistencia de
polarizaciéon lineal (Rt = Rp), que determina la velocidad de
corrosiéon del proceso. Finalmente, en el punto mas alto de la
semicircunferencia se cumple que Ca = 1/(2% Rt ® 'max), siendo
® 'max la frecuencia a la cual Z** adquiere su valor méximo, y que
nos permite determinar la capacidad de la doble capa

electroquimica.
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> En el segundo arco, la impedancia est4 vinculada a un mecanismo
difusional, donde Z* = Rt + W (W = Impedancia de Warburg). La
impedancia de Warburg es una variable que depende de la
frecuencia y en el caso de capas de difusion finitas, nos permite
determinar el espesor de la capa de difusién y los coeficientes de
difusién de las especies que intervienen en el proceso, aunque su

estudio es mas complejo.

Para el estudio por Espectroscopia de Impedancia Electroquimica se
prepararon muestras desbastadas por una cara hasta granulometria P1200. El

area de exposicion fue aproximadamente 2 cm?.

Entrada de
Entrada de contraelectrodo
electrodo de
referencia

Entrada de
termdmetro

Depasito
para la
solucidhn salina

Conexidn
del electrodo
de trabajo

T Situacidn del
electrodo de trabajo

Figura 9. Celda electroquimica diseriada para las
medidas de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica.

Se disefio una celda electroquimica con montaje de tres electrodos (figura

9) y, al igual que en los ensayos de Doble Polarizacion Ciclica, se utiliz6 el

74



Procedimiento Experimental Resistencia a la corrosion de MCMM Al/SiCp

mismo potenciostato, con la salvedad de que los datos son analizados por un
programa informatico diferente (FRA), que permite obtener graficamente los
Diagramas de Nyquist del proceso electroquimico, asi como otro tipo de

diagramas de impedancia.

Los medios de ensayo fueron de nuevo 1, 2 y 3.5% en masa de NaCl y el
tiempo de exposicion de las muestras fue de 28 dias, realizando varias tomas de
datos para intervalos regulares de tiempo, con el fin de observar la evolucién de

los diagramas y sus pardmetros durante el proceso de corrosion.

> Condiciones del ensayo:

- Rango de frecuencias: 100 KHz - 1mHz
- Amplitud de potencial: 10 mV respecto al O.C.P.
- Puntos/década: 5

c) CARACTERIZACION DE LOS PRODUCTOS DE CORROSION Y DE LAS
PICADURAS

Para el estudio por MEB y DRX de la morfologia y composicién de los
productos de corrosién formados sobre la superficie del material y la extension
del ataque, se analizaron muestras sumergidas durante 28 dias en 3.5% en masa
de NaCl. A partir de dichas muestras se prepararon, ademds, cortes
transversales con objeto de estudiar la naturaleza y el espesor de la pelicula de

corrosion.

Por otra parte, para la determinacién de los lugares preferentes de inicio
de ataque se prepararon muestras pulidas que fueron sumergidas durante 1 dia
en una soluciéon de 3.5% en masa de NaCl, y posteriormente se analizaron por

MEB. Se prepard, ademds, muestras pulidas que se sumergieron durante 6
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horas en la misma solucién, para el estudio del comienzo del ataque en los

primeros estadios del proceso de corrosiéon por Microscopia de Fuerza Atémica.

Se utiliz6 una Lupa Estereoscépica Zeiss STEMI DV 4, para realizar un
andlisis cuantitativo del namero de picaduras para cada tipo de material,
ensayo y concentracion de NaCl, después de 28 dias de exposicion al medio

agresivo.

3.2. INFLUENCIA DE LA APLICACION DE
RECUBRIMIENTOS SOL-GEL SOBRE EL REFUERZO
EN LA RESISTENCIA A LA CORROSION DE
MATERIALES COMPUESTOS AA6061/SiC/20p

Una vez conocido que los materiales compuestos sufren proceso de
corrosion, se han aplicado recubrimientos activos de SiO2 sobre las particulas
reforzantes de SiC. De esta forma, se pretendia conocer la influencia de este tipo
de recubrimientos en el comportamiento frente a la corrosion en las condiciones
atmosféricas mas agresivas de humedad y temperatura (98%H.R., 50°C) y en las
condiciones de oxidaciéon de mayor temperatura (500°C), del material

compuesto AA6061/SiC/20p.

Se utiliz6 la técnica sol-gel para la realizacién de los recubrimientos de
las particulas de refuerzo estudiando, la influencia que las variables de
fabricacién tienen en la resistencia a la corrosiéon en el medio ensayado. La
preparaciéon de los materiales y la caracterizaciéon del recubrimiento fueron
realizadas por el grupo del Dr. Urefia de la Universidad Rey Juan Carlos,
dentro del proyecto MAT2000-1646-C01-02. Por otra parte, las particulas de SiC

usadas en esta investigaciéon fueron proporcionadas por Navarro S.A. Estas
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particulas presentan una estructura a-SiC 6H, un diametro de 26.2 um y un area

superficial de 0.2 m2g1.

El objetivo de la utilizacién de un recubrimiento activo de SiOz sobre el

refuerzo es doble:
> Mejorar la adherencia interfacial entre la matriz y el refuerzo.
> Evitar que se formen fases secundarias fragiles durante el proceso
de fusién en la intercara matriz/refuerzo, tales como ALCs, que

pueden provocar tanto la pérdida de propiedades mecanicas como

reducir la resistencia al proceso de corrosion.

3.2.1. TRATAMIENTO DE RECUBRIMIENTO POR SOL-GEL

El sol de SiO, fue preparado utilizando tetraetoxisilano (TEOS) como
precursor, etanol absoluto como disolvente y agua acidulada, usando HCI como
catalizador (tratamiento 01). La concentracién de sol fue de 204 g/1, la relaciéon

molar H>O/TEOS de 5 y la de ETOH/TEQOS de 11.

Las particulas, lavadas con etanol para eliminar impurezas superficiales,
fueron afiadidas a una disolucion de TEOS en etanol. El agua acidulada
(solucion de HCI 0.1 M) fue adicionada gota a gota sobre la mezcla. El sol
obtenido se mantuvo en agitacion durante 2 horas a temperatura ambiente.
Despusés, las particulas recubiertas fueron filtradas a vacio, lavadas con etanol
para eliminar restos de gel residual que no recubria las particulas, evitando asi

que se produjeran agregados de particulas.

La fase final del recubrimiento consistié en el tratamiento de las

particulas recubiertas con gel, para formar la barrera activa de SiO> sobre ellas.
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El proceso empleado consté de dos etapas. En una primera etapa se realizé un
secado en el intervalo de temperatura entre 100 y 120°C, eliminando los restos
de etanol y agua por evaporacion. La segunda etapa consisti6é en el tratamiento
de sinterizacion a 500°C durante 1 hora en horno con atmdsfera controlada, con
el fin de eliminar subproductos organicos y consolidar el enlace entre el
recubrimiento y la particula. Con este procedimiento se obtiene un

recubrimiento de silice homogéneo, uniforme y transparente.

3.2.2. FABRICACION DE LOS MATERIALES COMPUESTOS

Una vez realizados los recubrimientos activos sobre las particulas de SiC,
se prepararon los materiales compuestos por fusién a vacio de pastillas de 1 g,
obtenidas por compactacion en frio de una mezcla homogénea de polvos de la
aleacion AA6061 (95.5%Al 1.47%0 1.23%Mg 0.941%Cu 0.387%Cr 0.0623%Fe
0.00568 % Zn) y un 20% en volumen de SiCp.

De la misma forma, se prepararon también pastillas de materiales con
particulas sin recubrir, materiales utilizados como referencia con objeto de
determinar la influencia de la aplicacion de dicho recubrimiento en la

resistencia a la corrosion del material.

Los procesos de fusiéon intentan simular los procesos tipicos de
fabricacion por moldeo de materiales compuestos. Por esta razén, las
temperaturas y tiempos seleccionados son semejantes a los utilizados en este
tipo de proceso. Los ensayos de fusién se realizaron colocando las muestras en
un crisol de altmina en el centro de un horno tubular al que se acoplé una

bomba de vacio.

El ciclo de fusién consta de una etapa de calentamiento de 30 minutos,

hasta alcanzar la temperatura de fusién, y mantenimiento de las muestras
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durante el tiempo seleccionado. Se ensayaron temperaturas de fusién entre 800
y 900°C mientras que la presién de vacio fue del orden de 10-4-10-5Pa. La tabla 5

muestra las condiciones de fabricacion de los materiales ensayados.

Tabla 5. Condiciones de fabricacion de los materiales ensayados.

Material Aleacion | Particulas SiC | Temperatura (°C) | Tiempo (min)

MC6-Ini-800-30 6061 recepcion 800 30

MC6-01-800-30 6061 recubiertas 800 30
MC6-Ini-800-1h 6061 recepcion 800 60

MC6-01-800-1h 6061 recubiertas 800 60
MC6-Ini-850-30 6061 recepcion 850 30

MC6-01-850-30 6061 recubiertas 850 30
MC6-Ini-900-1h 6061 recepcion 900 60
MC6-01-900-1h 6061 recubiertas 900 60

3.2.3. CARACTERIZACION DEL RECUBRIMIENTO Y DE LOS
MATERIALES

Las particulas protegidas con el recubrimiento sol-gel fueron
caracterizadas por MEB, microscipia electrénica de transmision y DRX de
incidencia normal. La caracterizaciéon de los materiales compuestos se realiz6 a
partir de muestras pulidas y se utilizé6 también la microscopia electrénica de

barrido.

3.2.4. RESISTENCIA A LA CORROSION EN CAMARA CLIMATICA

a)  ENSAYOS GRAVIMETRICOS

Se ensayaron muestras por duplicado de cada uno de los materiales, que

fueron preparadas previamente mediante el procedimiento habitual. Las
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condiciones establecidas de humedad relativa y temperatura fueron 98% H.R. y
50°C, respectivamente, mientras que el tiempo maximo de exposicion se
estableci6 en 70 dias. Al final de cada medida las muestras se lavaron, secaron y

pesaron de nuevo.

b) CARACTERIZACION DE LOS PRODUCTOS DE CORROSION

El estudio de la morfologia y naturaleza de los productos de corrosiéon
formados se realizé por DRX y MEB, sobre los materiales compuestos expuestos

durante 70 dias a la atmoésfera agresiva.

325 RESISTENCIA A LA OXIDACION A ELEVADAS
TEMPERATURAS

a)  ENSAYOS GRAVIMETRICOS

Se ensayaron muestras por duplicado en atmoésfera oxidante a
temperatura de 500°C para distintos tiempos de exposicion hasta un maximo de
80 dias. Las muestras después de su preparaciéon superficial, fueron
introducidas en un horno de mufla. Para cada tiempo de ensayo se pesaron una
vez que habian sido enfriadas al aire hasta temperatura ambiente y de nuevo

introducidas en la mufla.

b) CARACTERIZACION DE LOS PRODUCTOS DE OXIDACION

El estudio de la morfologia y naturaleza de los productos de oxidacién
formados, se realiz6 también por DRX y MEB, sobre los materiales compuestos

expuestos durante 80 dias a la atmodsfera oxidante.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. RESISTENCIA A LA CORROSION DE MATERIALES
COMPUESTOS A3xx/SiC/xxp

4.1.1 CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAL DE LOS
MATERIALES

La caracterizacién metalogréafica, mediante microscopia 6ptica (MO) y
microscopia electrénica de barrido (MEB) y EDS, ha permitido determinar la
naturaleza y composicion de cada uno de los constituyentes que presentan los

distintos materiales. Se han observado dos tipos de constituyentes:

1. Constituyentes comunes para todos ellos, tales como la matriz de

aluminio, el Si eutéctico y las particulas de SiC.

2. Constituyentes o fases propias de cada material, debido a la
distinta composicion de la matriz. Los materiales cuya matriz
corresponde a la aleacién A380, contienen Cu y Ni, lo que da lugar
a la presencia de fases intermetélicas de distinta naturaleza con

respecto a los que no contienen estos elementos de aleacion.

a)  ALEACION A361

El estudio metalografico por MO de la aleacién A361 (figura 10) muestra
una estructura tipica de colada con colonias dendriticas de fase o primaria
(CCQ) y eutéctico Al/Si situado en los espacios interdendriticos. Aparecen
ademads, agujas del compuesto intermetédlico [-AlFeSi, como demuestra el
analisis EDS realizado sobre la imagen obtenida por BSE de la microestructura

del material (figuras 11 a y b). Este tipo de intermetalicos suelen formarse en
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presencia de impurezas de Fe y son perjudiciales para las propiedades
mecdnicas del material debido a su morfologia acicular. Ademas, debido a la
naturaleza catédica de este compuesto, puede dar lugar a procesos de corrosién

galvanica conjuntamente con la matriz.

- _soun_

- '

Figura 10. Micrografia dptica de la aleacion A361 atacada con HF 0.5%.

Al b)

B-AlFeSi

Figura 11. a) Micrografia obtenida por BSE de la microestructura de la aleacion A361.
b) Espectro EDS del compuesto intermetdlico -AlFeSi.

b) MATERIALES COMPUESTOS DE MATRIZ A360

En la figura 12 se muestra la micrografia obtenida por MO del material

A360/SiC/10p (10% en volumen de refuerzo). Se observa el mismo tipo de
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microconstituyentes que para la aleaciéon A361. El refuerzo se localiza en el
espacio interdendritico y su introducciéon modifica la distribucion del Si

eutéctico, apareciendo en colonias de tamafo inferior.

Figura 13. a) Micrografia obtenida por BSE de la microestructura del material
A360/SiC/10p. b) Espectro EDS del compuesto intermetilico Al(Fe,Si,Mn).

Ademas, debido a la alta reactividad de las intercaras refuerzo/matriz y
en presencia de manganeso y magnesio, se logra modificar la morfologia
acicular del compuesto intermetalico P-AlFeSi, dando lugar al compuesto

Al(Fe,Si,Mn) que cristaliza habitualmente en forma de placas (figuras 13 a y b),
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y se favorece la precipitacion de otro tipo de compuestos intermetalicos como el

Mg>Si, ambos no observados en la aleacién A361.

El material A360/SiC/20p posee los mismos microconstituyentes que el
material A360/SiC/10p, con la salvedad de presentar un porcentaje de refuerzo
mayor (20% en volumen), y la consecuente modificacién, mas acusada en este

caso, de la distribucién de las colonias de Si eutéctico.

c) MATERIALES COMPUESTOS DE MATRIZ A380

Por dltimo, los materiales compuestos con matriz A380 (A380/SiC/10p y
A380/SiC/20p), presentan, como se ha citado anteriormente, cantidades
significativas de Cu y Ni (3.13-3.45% de Cu y 1.39-1.44% de Ni en peso), lo que
da lugar a la formacién adicional de varios compuestos intermetélicos como se

puede apreciar en la figura 14.

- .‘ \'\‘w
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Figura 14. Micrografia optica del material A380/SiC/10p atacado con HF 0.5%.

Por analisis EDS (figura 15) se ha observado que, mayoritariamente las

fases formadas en presencia de Cu y Ni son los compuestos intermetdlicos
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Al,Cu(Mg), AlCuNi y AlCuNi(Fe,Mn), que al igual que ocurre en los materiales
de matriz A360, nuclean y crecen a partir de las intercaras de las particulas de

SiC de forma preferente (figura 16).

Cu

Al
c) Al d)

Au
Cu Cu
Ni N A

Fe
Mn
z 4 6 KeV 8 2 4 & KeV 8

Figura 15. a) Micrografia obtenida por BSE de la microestructura
del material A380/SiC/10p. Espectros EDS de los compuestos intermetilicos:
b) Al,Cu(Mg), c¢) AICuNi(Fe,Mn) y d) AICuNi.
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Figura 16. Micrografia obtenida por BSE del material A380/SiC/10p.
Detalle de la nucleacion de la fase AICuNi en la intercara del refuerzo.
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En este caso, también aparece el compuesto intermetdlico Al(Fe,Si,Mn)
pero, sin embargo, no se forma la fase Mg»Si, debido a la mayor tendencia del

Mg a combinarse dentro del compuesto ALLCu(Mg) [84].

En la figura 17 se muestran los difractogramas de RX de cada uno de los
materiales estudiados después de ser sometidos a un tratamiento de

homogeneizacién a 500°C durante 2 horas y posterior temple en agua.

; Incidencia Normal 90°
=
@ -
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S g (.3 T
d &) a
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p— . wn IV-)
3 A380/SiC/20p | | J
o
2 |A380/SiC/10p | | J
2
= |A360/8iC/20p g
A360/SiC/10p | ] L | LA
A361 1 | A A
T T T T T T T T T T T T T

10 20 30 40 50 60 70 80 90
26

Figura 17. Difractogramas de RX bajo incidencia normal de todos los materiales
después de ser sometidos al tratamiento de homogeneizacion.

Se confirma la ausencia de picos tanto de carburo de silicio como de
compuestos intermetélicos Al(Fe,5i,Mn) para la aleacién de referencia A361. Por
otro lado, la complejidad en cuanto a composicién de las fases ricas en cobre y
niquel, y por otra parte, el pequefio tamafio de las mismas, hacen inviable su
detecciéon mediante este tipo de técnica. Finalmente, se observa la reducciéon o
ausencia, en el caso de los materiales compuestos, de picos pertenecientes a la
fase B-AlFeSi, debido a la formacién del compuesto Al(Fe,Si,Mn) en primer
lugar, y a los compuestos intermetdlicos ricos en cobre y niquel, que reducen el

contenido en Fe disponible para su formacion.
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412.RESISTENCIA A LA OXIDACION A ELEVADAS
TEMPERATURAS

a) ENSAYOS GRAVIMETRICOS

En la figura 18 se muestran las curvas cinéticas de ganancia de masa en
funciéon del tiempo de exposicion en atmosfera oxidante, para todos los

materiales estudiados y temperaturas comprendidas entre 350°C y 500°C.

Se destaca, en primer lugar, la tendencia de todos los materiales al
aumento de masa con el tiempo de exposicion, siendo menor a medida que
disminuye la temperatura del ensayo para todos los materiales estudiados,
mostrando que en el intervalo de temperaturas comprendido entre 450°C y
500°C en el cual se intensifica el grado de deterioro sufrido en el proceso
oxidativo. En dicho intervalo de temperaturas, los valores de ganancia de masa
se incrementan aproximadamente 3 o 4 veces, con respecto a los valores
obtenidos entre 350°C y 450°C. De estos resultados se concluye que el
crecimiento de la pelicula de oxidacién se encuentra favorecida partir de los

450°C, temperatura a la cual se acelera notoriamente su formacion.

En segundo lugar, se observa que las ganancias de masa para la aleaciéon
de referencia son inferiores que las obtenidas para los materiales compuestos
para todas las temperaturas de ensayo. La presencia de refuerzo, provoca la
formacion de intercaras activas donde se favorece la nucleacién y crecimiento
de los productos de oxidacién, acelerando el proceso oxidativo. Este fendmeno
ha sido corroborado por varios autores [165,166,168]. Las curvas cinéticas para
los materiales compuestos muestran fluctuaciones con el tiempo de exposicion,
indicio de un posible proceso de crecimiento y desprendimiento de los

productos de oxidacién formados sobre la superficie de los materiales, que
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intensifica el ataque de estos, al dejar expuesta su superficie desnuda al

ambiente agresivo.

El resultado final del proceso es la repeticion de ciclos de formacién y
desprendimiento de la capa de oxidacién que no protegen suficientemente al
material. Esta tendencia no se observé para la aleaciéon A361 y es més acusada
cuanto mayor es la temperatura de exposicion a la que se encuentran sometidos
los materiales. Se puede decir, por tanto, que la presencia de refuerzo en la
superficie del material, posiblemente dificulte la formacién de una pelicula
continua, estable y uniforme que proteja al material del avance oxidativo, y
favorezca, sin embargo, tanto la nucleacion y crecimiento de 6xidos como su

posterior desprendimiento.

En tercer lugar, se destaca que un aumento en volumen del refuerzo
desde el 10% al 20%, tanto para materiales de matriz A360 como de matriz
A380, acenttia los cambios de trazado de la curva, siendo mas notoria la
presencia de posibles procesos de crecimiento/desprendimiento de la pelicula
productos de oxidacién. Por otra parte, la menor presencia de refuerzo,
posibilita una mayor formacioén de 6xidos, al haber una mayor area de la matriz
de aluminio en la superficie del material expuesto a la atmésfera oxidante. El
proceso de oxidaciéon se confina exclusivamente en la matriz, asociado a la
nucleaciéon y crecimiento de 6xidos de los elementos reactivos, tales como el

propio aluminio y el magnesio.

Finalmente, se resalta la mayor oxidacién y/o deterioro de los materiales
de matriz A380 (A380/SiC/10p y A380/SiC/20p) frente a los materiales de
matriz A360, lo cual puede ser atribuido al mayor ntimero de precipitados
intermetélicos que dan lugar a intercaras activas, donde se favorece la

nucleacién de productos de oxidacion.
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En la figura 19 se muestran las curvas de ganancia de masa obtenidas
para todos los materiales a las distintas temperaturas de ensayo y un tiempo de
exposicion de 80 dias. Se observa como la degradacion sufrida por los
materiales por el proceso oxidativo se acelera e intensifica a partir de
temperaturas superiores a los 450°C, mientras que, por otro lado, la pelicula
protectora parece bastante mas estable y dificulta la degradacion del material
por debajo de dicha temperatura. La ganancia de masa disminuye en un orden
de magnitud, dato que también han confirmado otros autores para las mismas

temperaturas de ensayo [165].

0.8
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= 067 e A360/SiC/20p
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Figura 19. Curvas de ganancia de masa obtenidas para todos los materiales a
las distintas temperaturas de ensayo y un tiempo de exposicion de 80 dias.

Se observa de nuevo, mediante esta representaciéon, como la aleacién
A361 presenta el menor grado de deterioro, siguiendo una tendencia totalmente
distinta y menos acusada que los materiales compuestos, atribuido
fundamentalmente al cardcter continuo y protector, en todo el rango de
temperaturas, de la pelicula formada superficialmente. El grado de oxidacion
aumenta en presencia de Cu y Ni y cuanto mayor es la proporcion de matriz

disponible en el material (menores porcentajes de refuerzo).
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El aumento de volumen de refuerzo dentro del material (20% en
volumen de SiCp) posiblemente limita el crecimiento de la pelicula de
oxidacién al favorecer su desprendimiento e impedir su formacién continua y

estable.

En la figura 20 se representan las curvas cinéticas de oxidacion de todos
los materiales en funcién de la temperatura de ensayo. En primer lugar, se
vuelve a observar como la ganancia de masa es mayor, y con ello el nivel de
degradacion, al aumentar la temperatura del ensayo, siendo de cardcter mas

acusado por encima de temperaturas de 450°C, para todos los materiales.

Por otra parte, cuanto mayor porcentaje de refuerzo presenta el material,
mayor variaciéon se observa en trazado de la curva y, por tanto, mayor

tendencia al desprendimiento de los productos de oxidacién (figuras 20 c y e).

Es indudable, como conclusién, la notoria influencia que ejerce el
refuerzo sobre la cinética del proceso, aumentando la degradacion del material
al favorecer la nucleacion, crecimiento y posterior desprendimiento de la
pelicula formada. Este proceso parece estar asociado a la diferencia de
coeficientes de expansion térmica, tabulados para el aluminio y el carburo de
silicio (23.510¢ y 4.510-¢ K-1, respectivamente), que provoca la generaciéon de
tensiones durante los distintos tratamientos térmicos, induciendo la apariciéon
de grietas que dan lugar a una pelicula de oxidacién de caracter fragil y no

protector, conclusion a la que han llegado diversos autores [165,166].

b)  ENSAYOS TERMO-GRAVIMETRICOS

En la figura 21 se muestran las curvas termo-gravimétricas de todos los
materiales objeto de estudio, obtenidas por oxidacién forzada en corriente de

aire a temperatura de 500°C durante la primera hora del proceso.
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Figura 21. Curvas termo-gravimétricas para todos los materiales,
obtenidas por oxidacion forzada a temperatura de 500°C durante 1 hora.

El trazado de estas curvas ha permitido definir la cinética de oxidacién
que presentan los materiales en los primeros estadios del proceso, potencial en
todos los casos, lo que induce a pensar que en los primeros tiempos de
exposicion, la pelicula formada es de caracter protector y estable, dificultando el
avance de la oxidacién. Por otro lado, las materiales con mayor volumen de
refuerzo, presentar mayores ganancias en masa, posiblemente, por la presencia
de un mayor nimero intercaras activas que favorecen la nucleacién de 6xidos.
Por la misma razén, los materiales de matriz A380 presentan mayor deterioro
inicial que los materiales de matriz A360, al igual que sucede para tiempos de
exposiciéon més largos. En cualquier caso, la aleacién de referencia A361, como
en anteriores resultados, vuelve a presentar el menor grado de deterioro desde

los primeros estadios del proceso.

De acuerdo con los resultados obtenidos, la mayor influencia parece
deberse a la presencia de intercaras activas entre el refuerzo o los intermetalicos
y la matriz, mientras que cuanto mayor es el contenido en aluminio, menor es el
deterioro del material, probablemente debido a la formacién de una pelicula

mas homogénea en composicién, con mayor estabilidad frente al medio.

95



Resultados y Discusion Resistencia a la corrosion de MCMM Al/SiCp

Tabla 6. Leyes cinéticas experimentales
obtenidas mediante el ensayo termo-gravimétrico.

Material Ley Cinética y = a t? (y (mg);t (s))
A361 y = 0.0030 - 04601
A360/SiC/10p y = 0.0100 - 0-4606

A360/SiC/20p y = 0.0146 05012
A380/SiC/10p y = 0.0132 + 04898
A380/SiC/20p y = 0.0158 + 05025

En la tabla 6 se muestran las leyes cinéticas experimentales del proceso
de oxidacién, obtenidas mediante el ensayo termo-gravimétrico. Las ecuaciones
resultantes se ajustan a una ley potencial para todos los materiales estudiados.
El exponente presenta un valor inferior a la unidad, (aproximadamente 0.5),
tipico del crecimiento de peliculas de oxidacion protectoras, como es el caso del
6xido de aluminio (Al2Os) [282], mientras que las constantes cinéticas presentan
valores bastante bajos. Se observa, finalmente, que tanto los exponentes como
las constantes cinéticas aumentan su valor con el aumento del volumen de

refuerzo y en presencia de compuestos intermetélicos de Cu y Ni.

Estas ecuaciones se han obtenido para tiempos iniciales de 1 hora,
periodos de exposicién tan cortos que impiden alcanzar el espesor necesario de
la capa de 6xido que favorezca su fragilizaciéon y desprendimiento. Se debe
tener en cuenta que, salvo en el caso de la aleacién de referencia, estas leyes
cinéticas no rigen el comportamiento de los materiales compuestos para
tiempos de exposicién prolongados, debido a que en el proceso de oxidacion se
da la existencia de ciclos de crecimiento/desprendimiento de la pelicula en los
que interviene la presencia del refuerzo, por lo que para estos materiales la
pelicula de oxidacién no proporciona una proteccién adecuada. No obstante, la
elevada resistencia de las peliculas de 6xido creadas en los materiales base

aluminio, impide que el deterioro de los materiales compuestos sea muy
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acusado, pese a ser mayor que en las aleaciones de composicion similar a su
matriz. Ademas, las constantes de las leyes cinéticas son lo suficientemente

bajas como para que el proceso de degradacion no sea de caracter determinante.

Este ensayo termo-gravimétrico, finalmente, permite corroborar los
resultados obtenidos por los ensayos gravimétricos convencionales,
concluyéndose que la introduccién de refuerzo fomenta la nucleacién y
crecimiento de la pelicula de oxidacién en los primeros estadios del proceso,
pero ademas incrementa la susceptibilidad al agrietamiento y desprendimiento

para tiempos de exposicién mas prolongados.

c) ENSAYO DE MICRODUREZA VICKERS

En la figura 22 se representan los valores medios de microdureza Vickers
obtenidos para todos los materiales ensayados, después del tratamiento de
homogeneizacién (2 horas a 500°C y posterior temple en agua) y que han sido

considerados como valores de partida previos al ensayo de oxidacién.
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A361 A360/SiC/10p A360/SiC/20p A380/SiC/10p A380/SiC/20p
Material

Figura 22. Microdureza Vickers para los materiales
ensayados después del tratamiento de solubilizacion.
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El valor representado es la media estadistica de 10 medidas de dureza
sobre cada material. Se puede observar que el valor medio de microdureza
Vickers se ve incrementado por la presencia de refuerzo, siendo mas elevado

para los materiales de matriz A380 que para los de matriz A360.

La introduccién de refuerzo aumenta significativamente las propiedades
mecdanicas del material, al reducir el tamafio de grano y posibilitar el anclaje de
las dislocaciones. En el caso de los materiales de matriz A380, la presencia de
Cu y Ni, permite el endurecimiento por precipitaciéon de fases secundarias ricas
en estos elementos de aleacién, lo que supone un aumento adicional de la
resistencia del material. La mejora de las caracteristicas mecénicas de los
materiales compuestos frente a la aleaciéon base A361, justifica el estudio de su
resistencia a la oxidacién y, en general, de su resistencia a la corrosién, en los

ambientes habituales de operacion de estos materiales.

En las figuras 23 y 24 se representa la variacion de la microdureza
Vickers para todos los materiales en funcién del tiempo de exposicién, para
cada una de las temperaturas de ensayo, en atmdsfera oxidante. Se realizaron
medidas por una cara desbastada con papel de granulometria 600 y por otra
cara no desbastada, respectivamente. La heterogeneidad de los materiales
obliga a realizar un tratamiento estadistico de los valores, de forma que los
resultados obtenidos representan los valores medios caracteristicos de toda la

microestructura.

En primer lugar se observa que no existen diferencias significativas entre
los dos métodos de medida, es decir, entre los valores obtenidos sobre la
superficie de oxidacién del material y la superficie metalica base, después del

tratamiento térmico.
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Los valores de microdureza sufren una disminucién significativa con el
tiempo de exposicién en todos los casos en un primer estadio (entre los 15y 20
dias de exposicién), para luego permanecer practicamente constantes durante el

resto del proceso.

La presencia de particulas reforzantes de SiC dificulta tanto el
crecimiento del de grano como la fluencia de la matriz a elevadas temperaturas,
manteniendo niveles relativamente altos de dureza después de los 80 dias de
exposicion. La inercia quimica del carburo de silicio respecto a la matriz a las
temperaturas de ensayo establecidas, permite mantener practicamente
inalteradas las propiedades mecanicas del material y aumenta su vida servicio
frente a la aleacién, suponiendo una garantia en su aplicacién a elevadas

temperaturas.

Por su parte, los materiales de matriz A380 sufren un mayor descenso del
valor de microdureza para los primeros tiempos de exposicién, en relaciéon a los
materiales de matriz A360, debido probablemente a fenémenos de
engrosamiento de los compuestos intermetalicos ricos en Cu y Ni en el seno del
material, aunque siguen manteniéndose en valores notablemente mayores que

los determinados para los materiales de matriz A360.

Finalmente, se puede decir que la introduccién de refuerzo en la matriz
de aluminio y las adiciones de cobre y niquel, permiten mejorar las propiedades
a elevada temperatura del aluminio, ya que pese a que su resistencia a la
oxidaciéon se ve reducida por la presencia de ambos constituyentes, este
deterioro no es lo suficientemente critico, con relacién a la mejora de
propiedades mecanicas que proporciona, por lo que, tanto en un caso como en

otro, su presencia esta notablemente justificada.
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d) CARACTERIZACION DE LOS PRODUCTOS DE CORROSION

° Estudio de la morfologia y estabilidad de la pelicula de oxidacién

En la figura 25 se muestran las micrografias obtenidas por MEB de todos
los materiales después de estar sometidos en atmoésfera oxidante a temperatura
de 500°C durante 80 dias. En primer lugar, se observa como la aleacién base
A361 muestra ligeros signos de deterioro ya que todavia pueden apreciarse las
lineas de desbaste procedentes de la preparacion superficial y algunos ntcleos

de o6xido aislados (figura 25a).

Sin embargo, los materiales compuestos presentan un mayor
crecimiento, en todos los casos, de la pelicula de oxidaciéon, observandose la
aparicion de cristales de 6xido de tamafio relativamente grande. Por otra parte,
los materiales reforzados con el 10% de SiC (A360/SiC/10p y A380/SiC/10p)
muestran un crecimiento més uniforme, continuo y homogéneo de la pelicula
de oxidaciéon (figuras 25b y 25d), mientras que los materiales con mayor
porcentaje de refuerzo (20% en volumen) presentan zonas desnudas y
hendiduras donde ha sido posible un proceso de desprendimiento de los

productos de oxidacién (figuras 25¢ y 25e).

Finalmente, se aprecia un mayor crecimiento de productos de oxidaciéon
para los materiales de matriz A380 que para los materiales de matriz A360,
siendo muy acusado en el caso del material A380/SiC/10p, en el cual el
crecimiento de la pelicula de oxidaciéon es muy superior al resto de los
materiales, ya que este material presenta las condiciones adecuadas para se
origine una pelicula de gran espesor: se favorece la nucleacién y crecimiento de
6xidos en las intercaras Al/SiCp y Al/intermetalicos de Cu y Ni, pero el
volumen de SiCp no es el mayor, por lo que el desprendimiento asociado a las

particulas reforzantes no esta tan favorecido.
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- Aleacion de referencia A361

En la figura 26 se muestra un detalle de la aleacién de referencia A361,
después de estar sometida a 500°C durante 80 dias, y los mapping de RX
correspondientes a los elementos quimicos presentes en la composicion de la
aleacion. Las lineas de desbaste todavia aparecen bastante bien definidas, como

se ha observado anteriormente.

Por otra parte, se observa que las zonas de mayor concentracién de
6xidos se encuentra situada en torno a los agujas del compuesto intermetalico
B-AlFeSi. Los mapping de RX revelan que el 6xido formado en la superficie de
la intercara Al/B-AlFeSi es fundamentalmente MgO, debido a la elevada
reactividad del magnesio en presencia del oxigeno de la atmésfera y a su mayor
coeficiente de difusion que le permite movilizarse hasta la superficie del

material.

Se corroboran los resultados obtenidos mediante ensayos gravimétricos y
termogravimétricos, observandose que las intercaras de los compuestos
intermetélicos influyen notoriamente en el proceso de nucleaciéon de los

productos de oxidacién.

En la figura 27 se muestran micrografias de alta resolucion obtenidas por
MEBEC del aspecto superficial y morfologia de crecimiento de la pelicula de
oxidacion sobre la aleacion de referencia A361 después de su exposicion a 500°C
durante 80 dias. Los bajos voltajes de aceleracion del haz de electrones permiten
obtener informaciéon més superficial del material que la conseguida por MEB.
Se observa que la pelicula de oxidacién crece de forma homogénea, continua y
uniforme sobre la superficie del material, suponiendo una barrera efectiva
frente al ambiente agresivo. El cardcter altamente estable de esta pelicula

justifica la lenta cinética de oxidacién observada para la aleacion A361.
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% T e B ey W

Figura 27. a) Aspecto superficial obtenido por MEBEC de la aleacion A361 después de
su exposicion a 500°C durante 80 dias. b) Detalle del crecimiento de la pelicula.

- Materiales compuestos de matriz A360

La pelicula formada en los materiales de matriz A360 no presenta la
estabilidad que poseen la aleacién A361, debido a la presencia de las particulas
de SiC que dificulta la formacién de una capa de Al>O; compacta y continua, de
tal forma que, cuanto mayor es el volumen de refuerzo introducido, la
uniformidad de la pelicula formada es menor (figura 28a). Ademas, al igual que
ocurre en la aleaciéon A361, la nucleacion de 6xidos estd influenciada por la

presencia de intermetalicos, en este caso Al(Fe,Si,Mn) (figura 28b).

A360/SiC/20p%

o S g 1

Figura 28. a) Detalle de la pelicula de oxidacion obtenida por MEBEC en el material
A360/SiC/10p en presencia de particulas de SiC. b) Detalle del crecimiento de productos
de oxidacion en la intercara Al/Al(Fe,Si,Mn) en el material A360/SiC/20p.
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En la figura 29, se muestra un detalle de la morfologia de los ¢xidos
formados sobre la superficie del material A360/SiC/20p obtenida por MEB,
después de su exposicion a 500°C durante 80 dias. Se observan cristales de
forma esponjosa y esférica correspondientes al 6xido de magnesio MgO (1,
figura 29b) y cristales de forma mds alargada blancos y grises, posiblemente
ambos espinelas no-estequiométricas, con mayor o menor porcentaje de

aluminio en su composicion ([MgOJ]1x[Al20s]x) (2 'y 3, figuras 29c y 29d).

b)
Mg
|
Oxido 1
o}
Au
Si
o 2 4 6 KeV &
Mg d)
Al
Oxido 2 o Oxido 3
& Al
Au Au
i i
2 4 & KeV @ 2 4 & Key @

Figura 29. a) Detalle del crecimiento de dxidos en el material A360/SiC/20p después de
su exposicion a 500°C durante 80 dias. Andlisis EDS de los oxidos: b) 1, c) 2 y d) 3.

En la figura 30 se muestran distintas micrografias obtenidas por MEB
transversalmente para los materiales A360/SiC/10p y A360/SiC/20p. Se

observa como el ataque producido por el proceso de oxidacién se propaga a
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través de la intercara Al/SiC, extendiéndose hacia el interior (figuras 30a y 30b)

y como en su avance se origina una estructura porosa (figura 30c).

Seccion  transversal  del
A360/SiC/10p 'y b)

Figura 30.
material:  a)
A360/SiC/20p. c) Detalle de la figura b:
formacion de una estructura porosa en el
avance del proceso de oxidacion.

En la figura 31 se muestra un detalle
de la seccién transversal del material
A360/SiC/10p después del proceso de
oxidacién a 500°C durante 80 dias. Al
igual que en las imagenes anteriores,
el avance del deterioro del material se
produce a través de las intercaras
SiC/Al. Se observa, a partir de los
mapping de RX, que este avance tiene
lugar con formacién de o6xidos de
aluminio y magnesio y posiblemente

Oxidos mixtos de ambos elementos.

Segtin Nylund [158], a partir de 400°C,
el contenido en magnesio dentro de la
pelicula de oxidaciéon aumenta con la
temperatura y el tiempo de oxidacién,
incorporandose en la red de y-ALOs y
formando  6xidos  mixtos  no-
estequiométricos o dando lugar a
MgO en la parte mas externa del
6xido, como una fase completamente
caso se

separada. En el primer

consigue reducir el numero de
vacantes dentro del 6xido de aluminio,

y aumentar la protecciéon del material.
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Sin embargo, la formacién de MgO en la superficie de la pelicula de
oxidacion, provoca la reducciéon de magnesio en la matriz y la formacién de
vacantes estructurales, que reducen la proteccién del material y da lugar a una

estructura porosa.

- Materiales compuestos de matriz A380

En los materiales de matriz A380, la
presencia de compuestos
intermetélicos ricos en cobre y niquel
acelera la degradacion del material,
por nucleacion de o6xidos en la

intercara de dichos compuestos.

En la figura 32 se puede observar
como la pelicula de oxidacién sobre el
material A380/SiC/10p presenta un
crecimiento en forma de ldminas
(figura 32a) perpendiculares a la
superficie del material, creando
escalones o nédulos en la parte
superior de la pelicula (figura 32b y
32c¢).

En la figura 33 se muestra un detalle
superficial del material
A380/5iC/10p. Se observa, en la
micrografia y los mapping de RX
correspondientes, el crecimiento de

o6xidos alrededor de los intermetéalicos

la pelicula de oxidacion para el material
A380/SiC/10p en forma de: a) ldminas,
b) escalones y c¢) nddulos. particulas de carburo de silicio.

de cobre, el silicio eutéctico y las
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Los 6xidos resultantes son fundamentalmente ricos en aluminio y
magnesio, posiblemente Al:O3;, MgO o espinelas no-estequiométricas. Ademas,
el carburo de silicio parece consumirse parcialmente en el proceso de oxidacion,
en forma de SiO2 probablemente, debido a la elevada concentracion de oxigeno
que aparece sobre las particulas de SiC, pero su presencia a las temperaturas de

ensayo no ha sido del todo confirmada [166].

En la figura 34 se muestra una visiéon general a bajos aumentos del
aspecto que presenta el material A380/SiC/20p. Los mapping de RX confirman
de nuevo la elevada formaciéon de 6xidos de magnesio y aluminio, que se
distribuyen por toda la superficie del material, excepto sobre los compuestos
intermetdlicos ricos en cobre y las particulas de carburo de silicio, estas tltimas
posiblemente recubiertas de SiO.. El andlisis demuestra que la presencia de
estas fases impide la continuidad de la pelicula de 6xido superficial formada,

evitando, de esta forma, la mejor proteccion del material.

Figura 35. Detalle de la discontinuidad en la pelicula de oxidacion provocada
por la presencia de particulas de SiC en el material A380/SiC/20p.

En la figura 35 se muestra un detalle de la pelicula de oxidacion formada
sobre el material A380/SiC/20p, después de estar sometido a temperaturas de
500°C durante 80 dias. Se confirma como la presencia de carburo de silicio crea

discontinuidades en la pelicula de 6xido formada sobre los materiales
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compuestos y favorece su posterior agrietamiento, debido fundamentalmente a
los distintos coeficientes de expansiéon térmica de las fases involucradas

(aluminio, carburo de silicio y los 6xidos formados).

Se observa en la seccion transversal del material A380/SiC/20p obtenida
por MEB (figura 36) que la intercara Al/SiC vuelve ser uno de los lugares de
iniciacién del avance del proceso de oxidacién, que se propaga hacia el interior,
formando cristales de oxidos alrededor de la particulas de SiC, y en cuya
composicion aparecen de nuevo el aluminio y el magnesio, en forma de

espinelas, segtn los anélisis realizados sobre dichos cristales.

b)

Compuesto 1

c) d)

Mg Si

|

Al
Compuesto 2 Compuesto 3
c
o 1
M

0 : ‘ s KeV s 0 : 4 e Kevs

Figura 36. a) Detalle de la seccion transversal del material A380/SiC/20p después de su
exposicion a 500°C durante 80 dias. Andlisis EDX de los compuestos: b) 1, ¢) 2y d) 3.
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Las micrografias de la seccién transversal demuestran que el avance del
frente de oxidaciéon consume la matriz de aluminio alrededor de las particulas,
provocando su descohesion y desprendimiento de la superficie del material, lo
cual puede dar lugar a profundas hendiduras en forma de picaduras, también
observadas en los materiales con mayor porcentaje de refuerzo cuando se ha
realizado el estudio superficial de los materiales después del proceso de

oxidacion (figura 25).

En cuanto a la influencia de la temperatura de ensayo, en la figura 37 se
muestran las micrografias del aspecto superficial que presentan los materiales

ensayados después de estar sometidos a temperaturas de 450°C durante 80 dias.

En todos los casos, se puede apreciar las lineas de desbaste procedentes
de la preparacién superficial previa y como el crecimiento de la pelicula de
oxidaciéon es mucho menos acusado que para temperaturas de 500°C y los
mismos tiempos de exposicion. Las imagenes obtenidas confirman los
resultados obtenidos mediante ensayos gravimétricos, y determinan el intervalo
comprendido ente 450°C y 500°C como el rango de temperaturas critico para el

cual el proceso de oxidacion comienza a ser acusado.

° Caracterizacion de los productos de oxidaciéon por DRX

En la figura 38 se muestra los difractogramas de RX bajo una incidencia
rasante de dngulo 0.5°, de todos los materiales después de estar sometidos a
temperaturas de 500°C durante 80 dias. Como se ha comentado con
anterioridad, esta técnica nos permite caracterizar la composicion de las
peliculas més superficiales del material estudiado. Se ha detectado la apariciéon
de nuevos picos, ademds de los propios de cada material, correspondientes a
6xidos formados sobre la superficie, y que han sido identificados como MgO,

fundamentalmente, y y-Al,Os. La formacién de espinela MgAl>O4 no siempre es
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posible determinarla mediante esta técnica debido a que los picos de difraccion
de este 6xido coinciden practicamente con los correspondientes al aluminio, y a

su posible composicién no-estequiométrica.
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Figura 38. Difractogramas de RX bajo incidencia rasante con dngulo de 0.5° para todos
los materiales expuestos a temperatura de 500°C durante 80 dias en atmdsfera oxidante.

Se observa, ademas, como la presencia de 6xidos superficiales tanto de
magnesio como de aluminio es més acusada en los materiales de matriz A380
que en los de matriz A360, presentando picos de mayor intensidad. Los
difractogramas, por tanto, vuelven a corroborar los resultados anteriormente
discutidos y apoyan la teoria sobre la influencia negativa de las intercaras entre
la matriz y las distintas fases presentes en su seno, en la nucleacion y

crecimiento de los productos de oxidacién.

En las figuras 39 y 40 se muestran los difractogramas obtenidos para los
materiales A360/SiC/20p y A380/SiC/20p, respectivamente, para las mismas
condiciones de temperatura y tiempo de exposicién, y bajo incidencia rasante
variable de angulos de 0.1°, 0.5° y 1°. Se vuelven a detectar 6xidos de magnesio
y aluminio y una posible formacién de espinela, que no puede ser asegurada,
mediante esta técnica. Nuevamente, se observa que los picos de difraccién para
los 6xidos es méas intenso en presencia de Cu y Ni, con relacién a la intensidad

que presentan los picos del aluminio.
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Figura 39. Difractogramas de RX bajo incidencia rasante variable para el material
A360/SiC/20p expuesto a temperatura de 500°C durante 80 dias en atmdsfera oxidante.
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Figura 40. Difractogramas de RX bajo incidencia rasante variable para el material
A380/5iC/20p expuesto a temperatura de 500°C durante 80 dias en atmdsfera oxidante.

Estudio de la nucleacion y el crecimiento de la pelicula de oxidacién

Aleacion de referencia A361

En la figura 41 se muestra la micrografia obtenida por BSE de la aleacién

A361 pulida después de estar sometida a 500°C durante 7 dias y los mapping de

RX correspondientes a los elementos mayoritarios.
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La formaciéon en sus primeros estadios del 6xido de magnesio nos
permite determinar los sitios mas energéticos donde se encuentra mas
favorecida la nucleacion de los productos de oxidacién, debido a su mayor
reactividad relativa, en contacto con atmésferas oxidantes, frente al resto de los

elementos presentes en el material.

Se observa, en primer lugar, como los lugares preferentes de nucleacion
de 6xidos son las intercaras Al/B-AlFeSiy Al/Si, asociado a la mayor energia y
concentracion de defectos existente en estos limites. E1 MgO, al ser el primero
en formarse, se localiza fundamentalmente en estas intercaras debido a la
mayor reactividad de esta region, aunque es probable la presencia de 6xido de
aluminio, que al formarse con menor velocidad y extenderse por toda la matriz

es de mas dificil apreciacion.

En las figura 42 a y b obtenidas por MEB se muestran dos detalles de la
micrografia anterior, donde se puede observar con mayor claridad como son las
intercaras del Si y de las agujas del compuesto intermetalico B-AlFeSi con la
matriz de aluminio las que inducen y aceleran la nucleacién de o6xidos,
provocando el deterioro del material, por ser, ademas, las tinicas fases presentes

en esta aleacion.

10 um

Figura 42. Detalle de la nucleacion de dxidos en la intercara:
a) Al/Si y b) Al/-AlFeSi.
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- Materiales compuestos de matriz A360

En la figura 43, obtenida mediante MEB, se muestra un detalle del
material A360/SiC/10p pulido después de estar sometido a 500°C durante 1 dia
en atmoésfera oxidante y los mapping de RX correspondientes a los elementos

mayoritarios.

Se observa como, para los primeros estadios del proceso de oxidacién,
los sitios de nucleacién de 6xidos se concentran en torno a las intercaras que
forman, los compuestos intermetalicos formados en el interior del material y las
particulas de carburo de silicio, con la matriz de aluminio o, como en este caso,
en torno a las intercaras entre las distintas fases presentes en el material

(Al(Fe,Si,Mn)/SiC).

En la figura 44, micrografia obtenida para el material A360/SiC/20p para
7 dias de exposicion, se muestra como las intercaras SiCp/ Al acttian claramente
como sitios de nucleaciéon del 6xido de magnesio. La elevada reactividad del
magnesio, permite identificar estos lugares como unos de los primeros en sufrir

el ataque y, por tanto, son altamente susceptibles al proceso de oxidacion.

Se confirma, consecuentemente, que la presencia de SiC en la matriz de
aluminio acelera su grado de deterioro, al favorecer la nucleacién de 6xidos en
la intercara formada con el aluminio. No obstante, y al igual que sucede con la
aleacion A361, es dificil determinar si para estos tiempos de exposicién, el 6xido
de aluminio aparece en concentraciones significativas o tinicamente en forma
de una fina pelicula extendida por toda la matriz. Es posible, sin embargo, que
el Al2Os; se encuentre distribuido en zonas mas interiores de la pelicula de

oxidacion, enmascarado por la presencia de MgO en la superficie.
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- Materiales compuestos de matriz A380

En las figuras 45a y 45b se muestran dos micrografias obtenidas por BSE
de los materiales A380/SiC/10p y A380/SiC/20p, respectivamente, después de
7 dias de exposicion a 500°C. Se destaca, primeramente, como el grado de
oxidaciéon que presentan estos materiales, ya en los primeros estadios del
proceso, es bastante superior, que el encontrado para los materiales de matriz
A360. Las intercaras Al/SiCp aceleran el ataque por formacién de 6xidos y
facilitan la formacién de resquicios y hendiduras en el material (figura 45a). Por
otra parte, la presencia de compuestos intermetalicos ricos en cobre, acelera la
nucleacién de productos de oxidacién en la intercara formada con la matriz de

aluminio (figura 45b).

A380/5iC/10p D) / | _"A380/5iC/20p|

AlCuNi

Figura 45. Imagen BSE de la nucleacion de oxidos después de 7 dias a 500°C en
atmosfera oxidante en los materiales: a) A380/SiC/10p y b) A380/SiC/20p.

Los mapping de RX obtenidos para ambos materiales, determinan como,
para los mismos tiempos de exposiciéon que para el resto de los materiales, la
cantidad de 6xidos es mucho maés elevada, formando una pelicula superficial
fundamentalmente compuesta por 6xido de magnesio (figura 46). Se puede
apreciar también que el tamafio de cristales de 6xido mucho mayor en las
intercaras de los compuestos intermetalicos y las particulas de refuerzo con la
matriz de aluminio, que justifica el aumento en la velocidad de oxidaciéon de
estos materiales con respecto a la aleacién base y a los materiales de matriz

A360 (figura 47).
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Resultados y Discusion Resistencia a la corrosion de MCMM Al/SiCp

e) CONCLUSIONES PARCIALES

Del estudio realizado sobre la influencia de las particulas de SiC y la
presencia de Cu y Ni en la matriz, en la resistencia a la oxidacién a elevadas
temperaturas de materiales compuestos de matriz de aluminio preparados por

moldeo, se han obtenido las siguientes conclusiones:

1. La degradacién de los materiales compuestos a elevadas temperaturas
estd asociada fundamentalmente a la oxidacién de la matriz de aluminio,
en presencia del Si eutéctico, los compuestos intermetalicos y las
particulas de refuerzo. El proceso de oxidacién sigue una ley potencial
con el tiempo en los primeros estadios, asociado al crecimiento de una
pelicula superficial de caracter estable, seguido de un proceso en el cual
se da la existencia de ciclos de formacién y desprendimiento de la
pelicula, que provocan el continuo deterioro del material, aunque este
deterioro es pequefio. El crecimiento de la pelicula de oxidaciéon se
encuentra favorecida a partir de los 450°C, temperatura a la cual se

acelera notoriamente su crecimiento y se intensifica el deterioro.

2. El grado de oxidacién de los materiales aumenta con la adicién de
particulas de SiC y en presencia de compuestos intermetalicos ricos en
Cu y Ni, posiblemente asociado a la formacién de un mayor nimero de
intercaras activas con la matriz, que favorecen la posible nucleacién de
6xidos. La presencia de refuerzo dentro del material posiblemente
también limita el crecimiento de la pelicula de oxidacién al inducir su

desprendimiento e impedir su caracter continuo y estable.
3. La dureza de los materiales compuestos se mantiene de forma aceptable

en el rango de temperaturas comprendido entre 350 y 500°C después de

80 dias de exposicion en atmdsferas oxidantes, debido a que la presencia
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de refuerzo inhibe la fluencia de la matriz a elevadas temperaturas. La
adicion de Cu y Ni como elementos aleantes incrementa las propiedades
mecanicas del material, debido a la formacion de compuestos
intermetélicos que permiten el endurecimiento por precipitacién del

material.

4. Los pelicula de oxidacion estd constituida fundamentalmente por MgO,
1-Al203, y el 6xido mixto MgAlOs, posiblemente no-estequiométrico. Los
distintos coeficientes de expansion térmica de la matriz, los productos de
oxidacién formados y el carburo de silicio, favorecen el agrietamiento y

desprendimiento del 6xido superficial.
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41.3. RESISTENCIA A LA CORROSION EN ATMOSFERAS
HUMEDAS

a)  ENSAYOS GRAVIMETRICOS

Se realizaron ensayos gravimétricos a humedades relativas del 80 y 98%
y temperaturas de 25 y 50°C. Estos ensayos acelerados de humedad se
realizaron en cadmara climdtica. En la figura 48 se muestran las curvas de
ganancia de masa frente al tiempo de exposicién para todas las condiciones de

humedad y temperatura estudiadas para todos los materiales.

Para humedades relativas del 80%, el comportamiento de los materiales
es bastante similar, no aprecidndose influencia notoria del refuerzo introducido
o la presencia de compuestos intermetdlicos ricos en cobre y niquel. El trazado
de las curvas difiere al modificar la temperatura del ensayo. A temperaturas de
25°C (figura 48a), los materiales muestran, en su proceso de corrosién, una
cinética potencial con baja ganancia de masa, posiblemente debido a la

formacion de una pelicula protectora de 6xido sobre su superficie.

Por otro lado, las curvas cinéticas obtenidas para las condiciones de
ensayo 80% H.R. y 50°C (figura 48b), muestran pérdidas de masa, aunque de
baja intensidad, a partir de los 10 dias de ensayo para todos los materiales, que
puede estar asociado a un pequefio ataque localizado por picadura. Para una
humedad relativa del 80%, el ataque por corrosién generalizada es inapreciable.
Sin embargo, un aumento de la temperatura reduce la solubilidad del oxigeno y
las condiciones oxidantes del medio, provocando que la curva de polarizacién
catédica se desplace hacia potenciales mds activos y corte a la curva de
polarizaciéon anddica fuera de la region de pasividad. En estas condiciones se

produce una desestabilizaciéon de la pelicula pasiva que, finalmente, puede
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conducir a un proceso de corrosién localizada en las regiones con elevada
concentracion de defectos, como son las intercaras formadas entre la matriz y

las particulas de refuerzo y los compuestos intermetalicos.

El aumento de la humedad relativa del ensayo, sin embargo, modifica el
comportamiento de todos los materiales, sobre todo para las condiciones mas

agresivas de ensayo (98%H.R. y 50°C).

En primer lugar, a temperaturas de 25°C (figura 48c) se observan
cinéticas de corrosién que difieren de las obtenidas para la misma temperatura
pero con humedad del 80%, pese a que las ganancias de masa observadas son
aproximadamente similares. El crecimiento de la pelicula de corrosion sigue
una ley potencial, pero los valores de pérdida de masa observada durante el
proceso, dan a entender la aparicion de un mecanismo incipiente de
crecimiento/desprendimiento de productos de corrosién, aunque no tan

acusado como se ha podido observar en los procesos de oxidacion.

La presencia de particulas de SiC en el material parece tener una escasa
influencia en los valores de ganancias de masa obtenidas para los materiales
A360/SiC/10p y A360/SiC/10p tanto para 25°C como 50°C, ya que, la aleacién
A361 presenta una ganancia de masa superior a la observada en los materiales
compuestos de matriz A360, debido a la mayor disponibilidad de aluminio y la
ausencia de SiC, que permite la formacion de una pelicula mas estable e impide

la desprotecciéon del material por fendmenos de desprendimiento.

Por otra parte, se aprecia como en los materiales de matriz A380, la
presencia de compuestos intermetalicos ricos en cobre y niquel aceleran la
formacion de productos de corrosiéon sobre la superficie del material,
posiblemente debido a la formacién de pares galvédnicos con la matriz de

aluminio.
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El material A380/SiC/10p presenta la mayor ganancia en masa, asociada
a que, a la formacién de pares galvanicos, se suma la mayor disponibilidad de
aluminio para la formacién de productos de corrosioén, frente al material
A380/SiC/20p. Este fendmeno también es observado para las condiciones mas
severas (98%H.R. y 50°C), siendo las diferencias entre ambos materiales mas

acusadas.

Tabla 7. Leyes cinéticas experimentales obtenidas mediante los ensayos gravimétricos.

Material Ley Cinéticay = a t* (y (mg/cm?);t (d))

80% H.R. - 25°C y =2.6 -10-210-202

80% H.R.-50°C | y=0.5 -104t192; t<40d (*)
98% H.R. - 25°C y=1-102t04;t<10d
98% H.R. - 50°C y =15 -102t04;,t<20d
80% H.R. - 25°C y =3.1 -10-20-2%9

80% H.R.-50°C | y=0.03 -104t27; t<40d (*)
98% H.R. - 25°C y=11-102t%%7;t<10d
98% H.R. - 50°C y =19 -102t067, t <20 d
80% H.R. - 25°C w20 s

80% H.R.-50°C | y=2.0 -104t172;t<40d (*)
98% H.R. - 25°C y=0.7 -102t01% t <10 d
98% H.R. - 50°C y=2.9 102064 £ <20 d
80% H.R. - 25°C y =2.8 -10-2t0215

80% H.R.-50°C | y=0.2 -104t22%;t<40d (*)
98% H.R. - 25°C y =2 102060, t <10 d
98% H.R. - 50°C y =24 -102t97%;,t<20d
80% H.R. - 25°C v = B2 STl

80% H.R.-50°C | y=21 -104t164;t<40d (*)
98% H.R. - 25°C y=0.6 1021019 t <10 d
98% H.R. - 50°C =8.0 -102t026; t <10 d

A360/SiC/10p

A360/SiC/20p

A380/SiC/10p

A380/SiC/20p

(*) Las leyes cinéticas han sido calculadas para datos de pérdida de masa.

Finalmente, es de resaltar el hecho de que los materiales expuestos a
atmosferas de 98% de humedad relativa y 50°C sufren el mayor grado de
deterioro con respecto a las demds condiciones ensayadas, presentando

ganancias de masa de 3 a 4 veces superior al resto, por lo que estas condiciones
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parecen ser las mas favorables para la nucleacion y crecimiento de productos de

oxidacion sobre la superficie del material.

En la tabla 7 se muestran las leyes cinéticas obtenidas a partir de los
resultados de los ensayos gravimétricos para las distintas atmoésferas ensayadas.
La cinética de corrosion sigue una ley potencial caracteristica de sistemas que
aumentan su grado de proteccién con el tiempo, normalmente atribuido a la
formacién de una pelicula que al aumentar el espesor dificulta en mayor

medida el ataque del material.

Se destacan las mayores constantes cinéticas y exponentes observados
para atmosfera de 98%H.R. y 50°C para todos los materiales, sinénimo de un
mayor grado de deterioro y, el mayor valor de estos dos pardmetros, en general,
para los materiales de matriz A380 respecto a los de matriz A360, siendo notoria
la influencia del par galvénico Al-Cu en las velocidades obtenidas del proceso

de corrosion.

b) CARACTERIZACION DE LOS PRODUCTOS DE CORROSION

° Estudio de la morfologia v estabilidad de la pelicula de productos de

Ccorrosion

- Aleacion de referencia A361

En la figura 49 se muestran la morfologia superficial obtenida por MEB
de la aleaciéon A361 después de su exposicion durante 80 dias a las distintas

condiciones de ensayo.
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Resultados vy Discusion Resistencia a la corrosiéon de MCMM Al/SiCp

En todos los casos, excepto para atmoésferas de 98% H.R. y 50°C, se puede
apreciar las lineas de desbaste procedentes de la preparacién superficial previa,
por lo que el grado de deterioro es minimo. Sin embargo, para las condiciones
mas agresivas de ensayo, no se observan las lineas de desbaste y se produce la

formacién de una capa de oxidacién, bastante porosa (figura 49d).

Los micrografias superficiales, por tanto, apoyan los resultados
obtenidos mediante ensayos gravimétricos y justifican las bajas velocidades de
corrosiéon observadas para las tres primeras condiciones ensayadas, y el
crecimiento continuo y homogéneo de la pelicula de oxidacién observado para

la aleacion A361 en el caso de atmosferas de 98% H.R. y 50°C.

% 30 wm

L

Figura 50. Detalles de la aleacion A361 después de su exposicion durante 80 dias en las
condiciones 98%H.R. - 50°C: aspecto superficial y b) morfologia de crecimiento.

En la figura 50 se muestran los detalles obtenidos a mayores aumentos
de la pelicula superficial formada sobre la aleacion A361 después de su
exposicion durante 80 dias a atmoésferas de 98% H.R. y 50°C. Se puede observar
como el crecimiento de los productos de corrosion sobre la superficie del
material es bastante homogéneo, y de elevado espesor, destacindose la
ausencia de zonas desnudas de material como consecuencia de posibles

fenémenos de desprendimiento (figura 50a).
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Resultados y Discusion Resistencia a la corrosion de MCMM Al/SiCp

La morfologia de crecimiento parece realizarse de forma de nodular,
para posteriormente crear y formar una pelicula compacta sobre la superficie

que protege al material del medio agresivo (figura 50b).

- Materiales compuestos de matriz A360

En las figuras 51 y 52 se muestran las micrografias obtenidas mediante
microscopia electrénica de barrido de los materiales A360/SiC/10p y
A360/5iC/20p, respectivamente, después de su exposiciéon durante 80 dias en

las distintas atmosferas estudiadas.

Se vuelven a apreciar, al igual que para la aleaciéon A361, las lineas de
desbaste procedentes de la preparacion superficial previa, en todas las
atmosferas ensayadas, excepto para las condiciones mds agresivas (98%H.R. y
50°C), siendo el grado de deterioro en estas condiciones relativamente minimo
para ambos materiales, estando de acuerdo con los resultados obtenidos por
ensayos gravimétricos. Sin embargo, se observa de nuevo como, para
atmosferas de 98% de humedad relativa y 50°C, el grado de degradacion de los
materiales aumenta considerablemente y la pelicula de productos de oxidaciéon

formada recubre por completo la superficie del material en ambos casos.

La presencia de particulas de SiC parece influir en la degradacion de los
materiales, impidiendo la formacién de una pelicula continua de 6xido sobre la
superficie del material, y acelerando la nucleacién y el crecimiento de 6xidos
sobre zonas con mayor concentracién de particulas, zonas que pueden
apreciarse en las micrografias en forma de nédulos de 6xido. Al comparar los
resultados obtenidos mediante ensayos gravimétricos y las micrografias, se
puede llegar a concluir que la presencia de carburo de silicio influye en el
distinto comportamiento entre los materiales compuestos y la aleacién base, al

dificultar el crecimiento homogéneo de la pelicula.
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Resultados y Discusion Resistencia a la corrosion de MCMM Al/SiCp

En primer lugar, por actuar como sitios donde se interrumpe este
crecimiento, al ser una fase inerte que no sufre degradacién. Por otro lado, y en
segundo lugar, las interfases Al/SiCp pueden llegar a localizar el ataque y
nuclear los 6xidos en dicha regiéon, dando lugar a nédulos de productos de

corrosién con un mayor crecimiento que el resto de la pelicula superficial.

El elevado crecimiento de productos de corrosion en zonas locales de la
superficie y la presencia de SiC en estas regiones, favorecen la inestabilidad de
la pelicula formada y su desprendimiento. Si a estos efectos se suma la menor
concentracién en aluminio de los materiales compuestos con respecto a la
aleacion base, es posible justificar la menor ganancia en masa que presentan

estos materiales durante el proceso de corrosién con respecto a la aleacién base.

Finalmente, es de destacar la baja influencia que un aumento de volumen
de refuerzo del 10% al 20% provoca sobre la resistencia a la corrosiéon de los
materiales compuestos, para todas las condiciones de ensayo, por lo que parece
posible conseguir un aumento de las propiedades mecéanicas, sin alterar

practicamente la resistencia a la corrosiéon del material.

En la figura 53 se muestran varios detalles de la superficie del material
A360/SiC/20p después de estar sometido a las distintas atmdsferas ensayadas
durante 80 dias. Las micrografias nos permiten justificar, en parte, los

resultados obtenidos mediante los ensayos gravimétricos.
Para atmosferas de 80% H.R y 25°C se puede apreciar la formacién de

productos de corrosion de pequefio tamafio sobre la superficie del material

(figura 53a), y que puede provocar las ligeras ganancias de masa observadas.
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Resultados y Discusion Resistencia a la corrosion de MCMM Al/SiCp

Sin embargo, para atmosferas de 80% H.R. y 50°C se ha detectado la
formacion de hendiduras (picaduras y poros) en el material, que en este caso, se
encuentra asociada a la presencia de particulas de SiC en su proximidad (figura
53b), aunque es posible que pueda ser ocasionado también por otros tipo de

fases como compuestos intermetdlicos presentes en este tipo de materiales.

Este resultado se encuentra en consonancia con los datos experimentales
obtenidos por el ensayo gravimétrico. Como se ha citado anteriormente, este
cambio de mecanismo, de corrosién generalizada con formacién de productos
de corrosion, a un ataque localizado en las zonas de mayor concentraciéon de
defectos, puede estar asociado a las condiciones menos oxidantes del medio,
que provoca una desestabilizacién de la capa pasiva. Tomando como partida
esta hipoétesis, la disoluciéon de la matriz se encontrara favorecida por la
presencia de particulas de SiC y compuestos intermetalicos en su vecindad,

hecho ya observado experimentalmente (figura 48b).

Para atmosferas de 98% H.R. y 25°C la formacién de productos de
corrosion sobre la superficie del material, es mdés acusada, debido
probablemente al aumento de la humedad relativa en el medio. Sin embargo, a
25°C su crecimiento no se encuentra muy favorecido y es posible observar
fenémenos de cuarteamiento y desprendimiento de la pelicula formada (figura
53c) acordes con los resultados experimentales. Para el mismo valor de
humedad, un aumento de la temperatura supone un crecimiento més acusado
de la pelicula de productos de corrosién que llega a recubrir por completo al
material. Al igual que en la aleacién de referencia, la morfologia de crecimiento
es la misma, con la salvedad de que dicho crecimiento se encuentra mas

favorecido en las intercaras Al/SiCp (figura 53d).

Se puede decir, por tanto, que un aumento de la humedad relativa del

80% al 98% acelera tanto la nucleacién como el crecimiento de productos de
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Resultados vy Discusion Resistencia a la corrosiéon de MCMM Al/SiCp

corrosién, mientras que un aumento de la temperatura de 25 a 50°C, puede
favorecer la disolucion o la formacién de productos de corrosién, en funcion de
la humedad relativa presente en el medio. Ademas, la presencia de SiC en todos

los casos acelera el proceso de deterioro del material.

A360/5iC/20p 98%H.R., 50°C

Figura 54. Detalle de la seccion transversal del material A360/SiC/20p
después de su exposicion durante 80 dias para atmdsferas de 98%H.R. - 50°C.

En la figura 54 se muestra un detalle de la seccion transversal del
material A360/SiC/20p después de estar sometido 80 dias a atmésferas de
98%H.R. y 50°C. Se confirma como la presencia de las particulas de SiC influye
de forma negativa en la formacién de una pelicula superficial homogénea,
induciendo la aparicion de cavidades y resquicios donde se imposibilita la
continuidad de dicha pelicula, y ademas se favorece el ataque del material por

el medio agresivo.

- Materiales compuestos de matriz A380

En las figuras 55 y 56 se muestran las imagenes del aspecto superficial
que presentan los materiales A380/SiC/10p y A380/SiC/20p, respectivamente,
después de estar sometidos a las distintas atmésferas de ensayo durante 80 dias

de exposicion.
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Resultados y Discusion Resistencia a la corrosion de MCMM Al/SiCp

La resistencia a la corrosion de ambos materiales sigue la misma
tendencia que los materiales de matriz A360, en lo que se refiere a la influencia
de la atmésfera. Sin embargo, se observa que la pelicula de oxidacién formada
sobre el material A380/SiC/10p presenta un espesor bastante superior que la
encontrada en el material A380/SiC/20p, posiblemente debido al mayor
porcentaje en volumen de matriz de aluminio con disposicion a la formacion de

o6xidos.

Ademads, es probable que el menor porcentaje en volumen de SiCp
reduzca la tendencia al desprendimiento de la pelicula de productos de

corrosion sobre la superficie del material.

Por otro lado, a diferencia del resto de los materiales estudiados, sobre el
material compuesto A380/SiC/10p se aprecia la formacién de una pelicula de
espesor relativamente elevado para atmoésferas de 98%H.R. y 25°C que es dificil
de observar para las mismas condiciones de ensayo sobre los demds materiales.
La presencia de compuestos intermetélicos ricos en cobre y niquel acelera el
grado de degradaciéon y la formacion de productos de corrosion sobre la
superficie del material, por la presencia de pares galvédnicos con la matriz de
aluminio. Este fenémeno parece ejercer una influencia notoria sobre la
resistencia a la corrosién en atmoésferas con elevado porcentaje de humedad

relativa, aunque la temperatura no sea la maxima ensayada.

Por otra parte, el mayor contenido en aluminio del material
A380/5iC/10p, permite la formacién de una mayor cantidad de productos de
corrosion que en el caso del material A380/SiC/20p ambos con formaciéon de
pares galvanicos Al/compuestos intermetélicos. Las imédgenes obtenidas por
microscopia electrénica vuelven, por tanto, a justificar los resultados obtenidos

mediante los ensayos gravimétricos.
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Resultados y Discusion Resistencia a la corrosion de MCMM Al/SiCp

En la figura 57 se muestran varios detalles de la morfologia que presenta
la superficie para el material A380/SiC/10p en todas las atmosferas ensayadas
después de 80 dias de exposicion. Al igual que se observaba en las micrografias
realizadas sobre el material A360/SiC/10p (figura 53), el material
A380/SiC/10p presenta dos morfologias distintas de ataque en atmosferas de
humedad relativa constante del 80%, al incrementar la temperatura del ensayo

de 25 a 50°C.

Para temperatura de 25°C el deterioro del material estd asociado a la
formacién de una capa de productos de corrosién constituida por cristales de
tamafio muy pequefio sobre la superficie del material (figura 57a), que se

traduce en una ligera ganancia de masa en el ensayo gravimétrico.

Sin embargo, el aumento de la temperatura de ensayo favorece
prioritariamente la disolucién de la matriz frente a la formacién de productos
de corrosion, observandose una pérdida de masa global en el proceso. La
presencia de porosidad y la falta de adherencia favorecen que el proceso de
disolucién de la matriz se produzca preferentemente en las intercaras Al/SiCp

(figura 57b).

Por otro lado, el aumento de la humedad relativa del medio de ensayo
favorece la formacién de productos de corrosién sobre la superficie del material
que, en el caso de los materiales de matriz A380, se ve acelerada por la
presencia de pares galvanicos entre el aluminio y los compuestos intermetélicos
ricos en Cu y Ni, provocando la disolucién de la matriz adyacente y la posterior
nucleaciéon de productos a su alrededor. Como se ha comentado anteriormente,
para atmosferas de 98 %H.R. y 25°C ya se aprecia la aparicion de una pelicula de
productos de corrosién, cuya morfologia presenta un aspecto cuarteado
posiblemente debido a las particulas de SiC que impiden un crecimiento

homogéneo de la misma (figura 57¢).
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Resultados vy Discusion Resistencia a la corrosiéon de MCMM Al/SiCp

Finalmente, para humedad relativa del 98% el aumento de temperatura
desde 25 a 50°C acelera el crecimiento de la pelicula superficial, observandose
que la morfologia de este crecimiento es analoga a la observada en el resto de

los materiales (figura 57d).

A38QZSic/20p * QB%HJS"E;‘.@C__

T AlCuNi

F;r'oductos de
oxidacion
10 um

Figura 58. Detalle de la seccion transversal del material A380/SiC/20p
después de su exposicion durante 80 dias para atmdsferas de 98%H.R. - 50°C.

En la figura 58 se muestra un detalle de la secciéon transversal del
material A380/SiC/20p después de estar expuesto durante 80 dias a atmdsferas
de 98%H.R. y 50°C. Se puede apreciar como la formacién de pares galvanicos en
presencia de compuestos intermetélicos ricos en Cu y Ni, provoca la disolucién
de la matriz de aluminio y la formacién de productos de corrosién en la

vecindad.

° Caracterizacion de los productos de corrosion por DRX

La figura 59 muestra los difractogramas de RX bajo una incidencia
rasante de 0.5° para todos los materiales después de ser expuestos a atmdsferas
de 98%H.R. y 50°C. El producto de corrosiéon encontrado en la superficie del
material es fundamentalmente el 6xido trihidratado de aluminio B-Al>Os 3H>0O,

bayerita.
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Figura 59. Difractogramas de RX bajo incidencia rasante con dngulo de 0.5°
para todos los materiales expuestos a atmosferas de 98 % H.R. y 50°C durante 80 dias.

Se observa que la concentracion de este 6xido es mayor en los materiales

de matriz A380 respecto a los materiales de matriz A360, debido a la accién del

par galvénico por la presencia de los compuestos intermetélicos ricos en Cu y

Ni. Por otro lado, la aleacién A361 presenta una mayor abundancia relativa en

dicho 6xido, siendo los picos de mayor intensidad los correspondientes a la

bayerita, sin que se detecte apenas el aluminio de la matriz.

Intensidad (u.a.)
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 SIC. SiC + AlFeSiMn
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Figura 60. Difractogramas de RX bajo incidencia rasante variable para el material
A360/SiC/20p expuesto a atmosfera de 98 % H.R. y 50°C durante 80 dias.
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Figura 61. Difractogramas de RX bajo incidencia rasante variable para el material
A380/SiC/20p expuesto a atmdsfera de 98 % H.R. y 50°C durante 80 dias.

En las figuras 60 y 61 se muestran los difractogramas obtenidos bajo
incidencia rasante variable de los materiales A360/SiC/20p y A380/SiC/20p,
respectivamente, para atmosferas 98%H.R. y 50°C y tiempos de exposicion de
80 dias. Se aprecia como la intensidad relativa de los picos correspondientes a la
bayerita es superior en el material de matriz A380, justificando asi el efecto
negativo de la presencia de Cu y Ni en la resistencia en la corrosiéon de los

materiales compuestos estudiados.

° Estudio de la nucleacidn v el crecimiento de los productos de corrosion

Aleacion de referencia A361

Las micrografias de la figura 62 se muestran la evolucién de la superficie
de la aleacién A361 después de estar sometida a atmoésfera de 98% de humedad
relativa y 50°C, para los primeros tiempos de exposicion. Se puede apreciar
como la nucleacién de productos de oxidacién se encuentra favorecida por la
presencia del Si eutéctico y las agujas de B-AlFeSi. Su morfologia inicial es
globular en torno a estas fases y su aspecto semitransparente (figuras 62a y b).

Posteriormente, su crecimiento sobre el resto de la aleacién da como resultado
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la formacién de una red homogénea de cristales, caracteristicos de la bayerita, y
cuya continuidad puede proporcionar cierta proteccion al material de

posteriores ataques (figuras 62c y d).

Figura 62. Detalles de la evolucion de la superficie de la aleacion A361 después de su
inmersion en atmosfera de 98 % H.R. y 50°C para distintos tiempos de exposicion.

En la figura 63 se muestra un detalle de la aleacién A361 sometida
durante 2 dias a atmoésfera de 98%H.R. y 50°C, y los mapping de RX
correspondientes a los elementos caracteristicos del material. Se confirman
como sitios de nucleacion de los productos de corrosiéon las agujas del
compuesto intermetalico B-AlFeSi y el silicio eutéctico, ambas fases ligeramente
catddicas respecto a la matriz y que pueden dar lugar a la formacién de pares
galvanicos con el aluminio. El grado de deterioro de la aleacién A361, por tanto,
se encuentra acelerado por la presencia de estos constituyentes y reduce su
resistencia, al favorecer la nucleacion y crecimiento de productos de corrosién
en su vecindad, fenémeno que ha sido observado por otros investigadores

[77-80].
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Resultados vy Discusion Resistencia a la corrosiéon de MCMM Al/SiCp

- Materiales compuestos de matriz A360

La evolucién de la superficie de los materiales de matriz A360 se muestra
en la figura 64, donde se puede observar como en torno a las particulas de SiC

aparecen, ya a los 2 dias de ensayo ntcleos de 6xido.

Figura 64. Detalles de la evolucion de la superficie de la aleacion
A360/SiC/10p después de su inmersion en atmosfera de 98%H.R. y 50°C
para distintos tiempos de exposicion.

Al aumentar el tiempo de exposicion se vuelven a observar ntcleos de
tamafio superior y de aspecto globular, al igual que se ha observado en la
aleacion A361. Sin embargo, para los mismos tiempos de exposicion el
crecimiento de los productos de corrosiéon se encuentra més retrasada,
posiblemente debido al menor contenido en aluminio y a la presencia de SiC
que impide el crecimiento homogéneo y uniforme sobre la superficie del

material.

En las figuras 65 y 66 se muestran dos micrografias obtenidas de los
materiales A360/SiC/10p y A360/SiC/20p, respectivamente, después de su
exposicién durante 2 dias a atmésfera de 98%H.R. y 50°C. En ambos casos, las
particulas de SiC acttian como lugares preferentes de ataque y nucleaciéon de
productos de corrosién, como demuestran los mapping de RX correspondientes

a los elementos quimicos principales del material.
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Resultados y Discusion Resistencia a la corrosion de MCMM Al/SiCp

Ademas, los compuestos intermetélicos ricos en Fe vuelven a aparecer
como zonas susceptibles de formacién de productos de corrosion, posiblemente

debido al caracter catédico respecto a la matriz de aluminio.

Se concluye finalmente que las particulas de SiC y los compuestos
intermetélicos presentes en la matriz aceleran la degradacion del material por
disoluciéon del aluminio y nucleacién de productos de corrosién, impidiendo
ademads la formacién de una pelicula uniforme sobre la superficie del material,

al originar discontinuidades en su formacién y favorecer su desprendimiento.

- Materiales compuestos de matriz A380

En la figura 67 se muestran las micrografias del material A380/SiC/10p
después de su exposicion en atmésfera de 98%H.R. y 50°C para los primeros

estadios del proceso.

La nucleacién de productos de corrosién sigue la misma tendencia que
en la aleaciéon A361 y los materiales compuestos de matriz A360. Inicialmente,
se forman nucleos de aspecto globular que, con el aumento del tiempo de
exposicién, incrementan su tamafo y finalmente se unen, recubriendo
practicamente toda la matriz. Sin embargo, la pelicula superficial para los
mismos tiempos de exposicion no muestra la continuidad que presenta la
aleacion A361, probablemente, y al igual que sucede con los materiales de
matriz A360, por la presencia de SiCp y compuestos intermetédlicos que

impiden su formacién de manera uniforme.

Por otra parte, el grado de deterioro es bastante superior en los
materiales de matriz A380 que el observado en los materiales de matriz A360,
debido a la formacién de pares galvanicos de la matriz de aluminio con los

compuestos intermetalicos ricos en cobre de caracter catédico.
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En las figuras 68 y 69 se muestran las micrografias correspondientes a los
materiales A380/SiC/10p y A380/SiC/20p después de su exposiciéon durante 1
dia a atmésfera de 98%H.R. y 50°C.

En ambos casos se puede apreciar
como las intercaras que la matriz
de aluminio forma con las
particulas de SiC y los compuestos
intermetélicos con contenidos en
cobre, actian como sitios de
nucleacién preferente de
productos de corrosion,
justificando asi la presencia de un
par galvanico que acelera el
proceso de corrosiéon de la matriz
de aluminio con relacién al grado
de deterioro observado para el

resto de los materiales ensayados.

Se demuestra finalmente que,
para el medio ensayado, el mayor
numero de fases presentes, ya sea
de distinto caracter electroquimico
o actuando como una fase inerte,

acelera el deterioro de un

S : material, al provocar la formaciéon

3 3 el
Figura 67. Detalles de la evolucion de la
supetficie de la aleacion A380/SiC/10p continuidad de la pelicula de
después de su inmersion en atmosfera de
98%H.R. y 50°C para distintos tiempos de
exposicion. favorecer su desprendimiento.

de pares galvanicos, impedir la

productos de  corrosion o
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Resultados y Discusion Resistencia a la corrosion de MCMM Al/SiCp

C) CONCLUSIONES PARCIALES

Del estudio realizado sobre la resistencia a la corrosidon en atmosferas
hdmedas, de materiales compuestos de matriz de aluminio, se han obtenido las

siguientes conclusiones:

1. Todos los materiales ensayados presentan una elevada resistencia a la
corrosién para humedades relativas del 80% H.R, no observandose una
influencia significativa de la presencia de particulas de SiC, o de Cu y Ni

en la composicién de la matriz.

2. Los materiales expuestos a atmodsfera de 98% H.R. y 25°C presentan
también una elevada resistencia a la corrosién, sin embargo, el
incremento de la temperatura (98% H.R. y 50°C) acelera sustancialmente
el crecimiento de una pelicula de productos de corrosiéon sobre la

superficie del material.

3. El aumento tanto de la humedad relativa como de la temperatura
favorece la nucleacién y el crecimiento de productos de corrosion sobre

la superficie del material.

4. La nucleacién y crecimiento de productos de corrosion se encuentra
acelerada por la presencia de particulas de SiC y la accion del par
galvanico Al/compuestos intermetalicos ricos en Cu y Ni. Ademas, el
SiCp provoca la discontinuidad de la pelicula superficial formada e
impide la proteccién del material, al favorecer el desprendimiento de la

misma para las condiciones més agresivas de ensayo (98% H.R. y 50°C).

5. Los pelicula de productos de corrosion esta formada fundamentalmente
por el 6xido trihidratado de aluminio, B-AlOs; 3H2O (bayerita), 6xido
mas estable para el intervalo de condiciones ensayadas, y de caracter

débilmente protector.

160



Resultados y Discusion Resistencia a la corrosion de MCMM Al/SiCp

41.4.RESISTENCIA A LA CORROSION EN ATMOSFERAS
SALINAS

a) ENSAYOS GRAVIMETRICOS

En la figura 70 se muestran las curvas cinéticas obtenidas mediante el
ensayo gravimétrico en cadmara de niebla salina para todos los materiales

estudiados.

18
—+— A361
154 o A360/SiC/10p
o A360/SiC/20p
124 —a— A380/SiC/10p

—Aa— A380/SiC/20p

Ganancia de masa (mg/cmz)

30

Figura 70. Curvas cinéticas de ganancia de masa frente al tiempo de exposicion
obtenidas mediante ensayo de cimara de niebla salina para todos los materiales.

Se aprecia, en primer lugar, el mismo comportamiento de los materiales
compuestos de matriz A360 con relaciéon a la aleaciéon de referencia A361,
presentando un trazado bastante similar, y que difiere del obtenido para los
materiales de matriz A380, cuya ganancia de masa es notablemente superior
debido a la formacién del par galvédnico entre el Al y los compuestos
intermetélicos ricos en Cu y Ni, que acelera la nucleacién y el crecimiento de
productos de corrosiéon sobre la superficie del material. La influencia de las

particulas de refuerzo parece ser menos acusada que la influencia de la
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composicion de la matriz, fendmeno observado por otros investigadores

[104,188].

Las curvas obtenidas para los materiales de matriz A380 presentan un
trazado irregular con ganancias y pérdidas de masa, asociado a la aparicién de
ciclos de crecimiento/desprendimiento de la pelicula de corrosiéon que provoca
la exposicion del material desnudo al medio agresivo y acelera el grado de
degradacion del material. Este fenémeno puede encontrarse favorecido por la
presencia de las particulas de refuerzo que impide la formacién de una pelicula

continua y uniforme sobre su superficie.

El menor porcentaje en volumen de particulas de SiC favorece que el
material compuesto A380/SiC/10p presente la mayor ganancia de masa inicial,
debido al mayor contenido en aluminio susceptible de sufrir el proceso de
corrosion. Sin embargo, el elevado crecimiento de la pelicula de corrosién hace
que se registren pérdidas de masa asociadas a fenémenos de desprendimiento,

para menores tiempos de exposicion.

En los materiales de matriz A360, pese a presentar un trazado bastante
regular, no se descarta la posibilidad de que a tiempos de exposicién elevados y
con el crecimiento de la pelicula, se observen también ciclos de
crecimiento/ desprendimiento como los observados en los materiales de matriz
A380. Se puede apreciar como el material A360/SiC/20p muestra para 28 dias
de exposicion una ligera pérdida de masa, probablemente debido al

desprendimiento parcial de la pelicula de productos de corrosion.
En la tabla 8 se muestran las leyes cinéticas experimentales obtenidas

para todos los materiales en los tramos donde la curva sigue una cinética

potencial.
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En lineas generales, las constantes cinéticas y los exponentes de las leyes
cinéticas, son notablemente superiores para los materiales compuestos de
matriz A380, mientras que no se observa diferencias apreciables entre la

aleacion de referencia A361 y los materiales de matriz A360.

Tabla 8. Leyes cinéticas experimentales obtenidas mediante
el ensayo gravimétrico en camara de niebla salina.

Material Ley Cinéticay = a t* (y (mg);t (d))
A361 y = 0.072 t 085
A360/SiC/10p y =0.145 t 0%
A360/SiC/20p y =0.071 t 134; (t < 21)

y =0.143 t 206; (t<7)
y =0.317t119; (14 <t<21)

A380/SiC/10p

A380/SiC/20p y =0.221 £ 21; (t < 21)

De los resultados experimentales obtenidos se concluye que la formacién
de pares galvanicos por la presencia de elementos aleantes en la composicién de
la matriz catédicos respecto al aluminio, es notablemente superior que el efecto
ejercido por la adicién de particulas de SiC, en la resistencia a la corrosién de

estos materiales.

b) CARACTERIZACION DE LOS PRODUCTOS DE CORROSION

° Estudio de la morfologia v estabilidad de la pelicula de productos de

corrosion

- Aleacion de referencia A361

En la figura 71 se muestra el aspecto de la superficie de la aleaciéon A361

después de su exposiciéon durante 2 dias en caAmara de niebla salina.
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Ya para los primeros dias de ensayo la pelicula de productos de
corrosién es bastante gruesa, observdndose ntcleos de 6xido de aspecto
blanquecino (figura 71a). Su crecimiento esté posiblemente asociado al ataque
mas severo alrededor de las agujas del compuesto intermetalico B-AlFeSi o en

zonas de nucleacion y propagacién de picaduras.

Figura 71. a) Aspecto superficial de la aleacion A361 después de su exposicion
durante 2 dias en niebla salina. b) Detalle de la micrografia anterior.

Por otra parte, la pelicula de productos de corrosiéon se encuentra
cuarteada, lo cual permite la penetracion del medio agresivo y favorece el

ataque del material (figura 71b).

En la figura 72 se muestra un detalle de la seccién transversal de la
aleacion A361 después de su exposiciéon en niebla salina durante 28 dias. La
capa de productos de corrosiéon esta fundamentalmente compuesta de 6xidos

de aluminio y presenta un elevado espesor.
El ataque se propaga hacia el interior a través de los espacios

interdendriticos, mientras que los cristales de Si eutéctico se sittian en el interior

de la red del 6xido.
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- Materiales compuestos de matriz A360

En la figura 73 se muestra el aspecto superficial del material
A360/SiC/20p después de su exposicion durante 2 dias en niebla salina. La
pelicula de productos de corrosiéon es menos uniforme que la que se produce en
la aleacién A361, indicando la posible sinergia negativa de la presencia de SiC
en la microestructura del material, en su resistencia a la corrosidon en estos

medios.

Figura 73. a) Aspecto superﬁcml del materml A360/SiC/20p después de su exposicion
durante 2 dias en niebla salina. b) Detalle de la micrografia anterior.
Se observa ademas como la pelicula de 6xido se encuentra cuarteada al
igual que la aleacién A361, aunque en el caso de los materiales compuestos este
agrietamiento es mds acusado, por lo que la facilidad de penetracién del medio

agresivo es notablemente superior.

Figura 74. Micogmﬁas de seccion transversal después de la exposicion durante 28 dias
en niebla salina para los materiales: a) A360/SiC/10p y b) A360/5iC/20p.
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En la figura 74 se muestra la seccién transversal de los materiales
A360/SiC/10p y A360/SiC/20p después de 28 dias de ensayo. La pelicula en
ambos casos se encuentra fragmentada. En el material A360/SiC/20p se aprecia
la formacion de grandes canales en la red de 6xido, a través de los cuales puede
difundir el electrolito y el oxigeno, que atacan al material subyacente, dando
lugar a la aparicion de peliculas de corrosién internas, que en su crecimiento

tensionan a la pelicula exterior, provocando su fractura y desprendimiento.

Figura 75. Detalles de la seccion transversal después de la exposicion
durante 28 dias en niebla salina para el material A360/SiC/10p.

En la figura 75 se pueden apreciar dos detalles obtenidos de la seccion
transversal del material A360/SiC/10p para 28 dias de exposiciéon. En ambas
micrografias se resalta la influencia de las particulas de SiC en el
desprendimiento de la pelicula de corrosién, debido a su incorporacién a la
capa de 6xido, provocando su descohesion respecto del material base. De esta
manera, el SiC acelera la degradacion del material al impedir la formacion de

una pelicula protectora y favorecer su fragmentacién y desprendimiento.

- Materiales compuestos de matriz A380

En la figura 76 se muestra el aspecto que presenta la superficie del

material A380/SiC/10p después de su exposicion durante 2 dias en niebla

167



Resultados vy Discusion Resistencia a la corrosiéon de MCMM Al/SiCp

salina. La pelicula de productos de corrosién es de grosor superior al observado
en los materiales de matriz A360, debido a la accién del par galvanico
Al/compuestos intermetalicos ricos en Cu y Ni, que acelera la nucleacién y

crecimiento de productos de corrosion.

Figura 76. a) Aspecto superficial del material A380/SiC/10p después de su exposicion
durante 2 dias en niebla salina. b) Detalle de la micrografia anterior.

Se favorece también el desprendimiento de las capas mds externas
(figura 76a) y la formaciéon de picaduras de gran tamafio (figura 76b). La
apariciéon de zonas desnudas de material, justifica la existencia de ciclos de
crecimiento/ desprendimiento de la pelicula de 6xido establecida a partir de los

resultados obtenidos mediante ensayos gravimétricos.

= 2t A380/5iC/10pf b) " s
e, T -r:_-‘- ; ﬁlb{;'_ & =0

Figura 77. Micrografias de seccion transversal después de la exposicion durante 28 dias
en niebla salina para los materiales: a) A380/SiC/10p y b) A380/5iC/20p.
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En la figura 77 se muestran las micrografias de seccion transversal de los
materiales A380/SiC/10p y A380/SiC/20p después de 28 dias de exposicién en
niebla salina. Al igual que sucede en los materiales de matriz A360, la pelicula
se encuentra fracturada observandose para el material A380/SiC/20p indicios
de fragmentacién y desprendimiento debido al elevado espesor adquirido por

la pelicula.

Se aprecia, por otro lado, también la elevada profundidad del ataque,
que llega a adentrarse del orden de 200 micrémetros en el interior del material,

debido a la elevada agresividad del medio ensayado.

En la figura 78 se puede apreciar como el ataque se encuentra favorecido
en parte por la presencia de carburo de silicio, penetrando hacia el interior a lo
largo de la intercara formada por el refuerzo y la matriz, y originando la
apariciéon productos de corrosiéon internos. La presencia de compuestos
intermetalicos posiblemente también favorezca este fenémeno, acelerando el

grado y la profundidad del ataque.

° Caracterizacion de los productos de corrosion por DRX

En la figura 79 se muestran los difractogramas de RX bajo incidencia
normal de todos los materiales después de su exposicion durante 28 dias en

niebla salina.

Se identifica el 6xido hidratado de aluminio, B-ALOs; 3H2O (bayerita),
como principal producto de corrosién, o6xido igualmente observado en
atmosferas humedas. Se demuestra, por tanto, que el aluminio de la matriz es el
primer elemento que se ataca, provocando la degradaciéon del material, al

formar un 6xido hidratado durante el proceso de corrosion.
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Figura 79. Difractogramas de RX bajo incidencia normal para todos
los materiales después de su exposicion en niebla salina durante 28 dias.

Se pone de manifiesto, ademas, como la intensidad relativa de los picos
del 6xido hidratado B-AlOs 3H2O respecto a los constituyentes del material
base, es superior en el caso de los materiales compuestos de matriz A380, por lo
que también lo es su formacién, y corrobora la notable influencia del par
galvanico en presencia de compuestos intermetélicos ticos en Cu y Ni en el

proceso de corrosion.
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Figura 80. Difractogramas de RX bajo incidencia rasante variable
para el material A360/SiC/20p durante 28 dias en niebla salina.
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La técnica de DRX bajo incidencia rasante nos permite observar una
mayor intensidad relativa de los picos de B-AlLOs;3H>O debido a que la
superficie degradada del material estd compuesta principalmente de este
compuesto mientras que también se aprecian picos correspondientes al SiC,
confirmando la incorporaciéon de las particulas de refuerzo en la pelicula de

productos de corrosién (figuras 80 y 81).
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Figura 81. Difractogramas de RX bajo incidencia rasante variable
para el material A380/SiC/20p expuesto durante 28 dias en niebla salina.

Ademas, bajo incidencia rasante es posible detectar la mayor formacion
de B-AlLOs 3H2O, sobre la superficie de los materiales de matriz A380, inducida
por la mayor oxidacién del aluminio bajo la accién del par galvanico formado

en la matriz.

° Estudio de la nucleacion vy el crecimiento de la pelicula de productos

de corrosion

- Aleacion de referencia A361

En la figura 82 se muestran varios detalles de la aleacién A361 para los

primeros estadios del proceso de corrosiéon. En primer lugar, se destaca la
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elevada agresividad del medio, que para periodos de exposicion muy cortos,

permite observar la nucleaciéon de 6xidos relativamente grandes (figura 82a).

3 horas

_ Oxido
>

T TR PR TR R G "

Figura 82. a) Aspecto superficial de la aleacion A361 después de su exposicion durante
3 horas en niebla salina, b) Detalle de la micrografia anterior, c) Espectro EDS del oxido
y d) Aspecto superficial del material después de 2 dias de exposicion.

Los lugares preferentes de inicio de ataque parecen ser las intercaras de
las agujas del compuesto intermetalico $-AlFeSi, asociado a su carécter catédico
y la formacién de pares galvanicos con la matriz (figura 82b). Se observa
ademds como, en dicha intercara, la pelicula se encuentra agrietada,
suponiendo un efecto adicional en la degradacién del material. El andlisis EDS
demuestra que el o6xido nucleado en la vecindad de las agujas es

fundamentalmente de aluminio, que probablemente sea B-AlO; 3H>O (figura

82c¢).
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Por otro lado, para mayores tiempos de exposicion, los cristales de 6xido
coalescen dando lugar a una pelicula superficial que recubre por completo la
aleacion (figura 82d). Sin embargo, su agrietamiento durante el proceso de
corrosion impide detener el avance del ataque de forma permanentemente, por

lo que dicha pelicula no puede ser considerada de cardcter protector.

- Materiales compuestos de matriz A360

En la figura 83 se muestran varios detalles de la superficie del material
A360/SiC/10p después de su exposicion en niebla salina para los primeros
estadios del proceso de corrosién. Las particulas de SiC y los cristales de silicio
eutéctico dificultan la continuidad de la pelicula de 6xido, provocando la

aparicion de fisuras (figuras 83a y b).

Figura 83. a) y b) Aspecto superficial del material A360/SiC/10p después de 3 horas de
exposicion, c) Aspecto superficial del material A360/S5iC/20p después de 2 dias de
exposicion y d) Detalle de la micrografia anterior.
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El agrietamiento observado unido a la descohesién de la pelicula con
respecto al material base en las zonas donde aparecen las particulas de refuerzo,
facilita el desprendimiento de la misma, por lo que, finalmente, la presencia de
SiC acelera la degradacion y perjudica seriamente la resistencia a la corrosion

de los materiales compuestos Al/SiCp en estos medios.

La morfologia de crecimiento de la pelicula de productos de corrosién
sigue, en lineas generales, el mecanismo detectado para la aleaciéon A361.
Inicialmente, la nucleacién se produce en las regiones més susceptibles de
ataque, normalmente en la vecindad de los compuestos intermetalicos ricos en
Fe, catédicos respecto a la matriz. Con el aumento del tiempo de exposicion, la
nucleaciéon de 6xidos tiene lugar en el resto de la matriz y finalmente se
produce su coalescencia formando una red que recubre practicamente toda la

superficie (figura 83c y d).

Se deduce, como conclusion, que la presencia de Si eutéctico, compuestos
intermetdlicos ricos en Fe y particulas de SiC reducen considerablemente la
resistencia a la corrosién de estos materiales, incrementando el grado de ataque
y dificultando la formacién de una pelicula de oxidacién protectora, que tiende

a desprenderse.

- Materiales compuestos de matriz A380

En el caso de los materiales compuestos de matriz A380, se vuelve a
observar una influencia notoriamente negativa de los compuestos
intermetélicos. La presencia de altos contenidos en Cu y Ni en estos
compuestos, potencia el efecto catédico con respecto a las fases ricas en Fe, al
ser elementos con potencial de reduccién mas noble. La formacién de pares
galvénicos con la matriz de aluminio es mucho més intensa y se aprecia ya para

los primeros estadios del proceso una severa disolucion de la matriz.
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Por otra parte, se vuelve a observar la aparicion de fisuras en la pelicula
de oxidacién alrededor de dichos compuestos y las particulas de SiC (figuras

84ay b).

3 horas : 3 horas

Figura 84. a) y b) Aspecto superficial del material A380/SiC/10p después de 3 horas de
exposicion, c) Aspecto superficial del material A380/SiC/20p después de 2 dias de
exposicion y d) Detalle de la micrografia anterior.

El crecimiento de la pelicula de oxidaciéon se encuentra muy acelerado,
de forma que para los mismos tiempos de exposicién, dicha pelicula recubre

por completo la superficie del material (figura 84c).

Sin embargo, la mayor concentracion de compuestos intermetdlicos
respecto a los materiales compuestos de matriz A360, y en presencia de
particulas de SiC, favorece el crecimiento de la capa de productos de corrosion.
Los cambios de volumen de esta pelicula generan tensiones que provocan su
agrietamiento, originando profundos canales a través de los cuales puede

difundir el medio agresivo y permitir el ataque del material base.
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Si a este proceso se suman las elevadas velocidades de disoluciéon del
aluminio y la nucleacién y crecimiento de 6xidos, conjuntamente con la baja
cohesiéon de la pelicula formada en presencia de particulas de refuerzo, es
posible justificar la elevada degradacion que sufren los materiales compuestos
de matriz A380 y la apariciéon de ciclos de crecimiento/desprendimiento de la

capa de productos de corrosion més intensos para este medio de ensayo.

C) CONCLUSIONES PARCIALES

Del estudio realizado sobre la resistencia a la corrosion en niebla salina
de los materiales compuestos A3xx/SiC/xxp, se han obtenido las siguientes

conclusiones:

1. Los materiales compuestos ensayados presentan baja resistencia a la
corrosién en atmosferas salinas. La degradacion se produce por
nucleacién y crecimiento de picaduras en presencia de anion cloruro, que
permite la penetraciéon del medio agresivo y el ataque del material

subyacente.

2. Las intercaras Al/Si, Al/SiCp y Al/compuestos intermetélicos acttan
como lugares preferentes de disolucion de la pelicula de 6xido y de
nucleacién de picaduras. Las particulas de SiC dificultan la formacion de
una pelicula de ¢6xido uniforme y protectora, al incorporarse en su
estructura cristalina, provocando el agrietamiento y descohesiéon con

respecto al material base, y facilitando el desprendimiento de la misma.

3. La resistencia a la corrosiéon de los materiales de matriz A360 se
encuentra en parte, determinada por la formacion de pares galvanicos en
presencia de compuestos intermetalicos ricos en Fe, ligeramente
catédicos respecto al aluminio, que acelera la disolucién de la matriz y la

nucleacién de 6xidos.
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4. La presencia adicional de compuestos intermetalicos ricos en Cu y Ni,
fuertemente catédicos respecto a la matriz de aluminio, potencia la
degradacion de los materiales de matriz A380, observandose un grado de
deterioro superior respecto a los materiales de matriz A360 y la
aparicion, en presencia de SiCp, de ciclos de

crecimiento/desprendimiento de la capa de productos de corrosion.

5. Los pelicula de productos de corrosion esta formada fundamentalmente
por el oxido trihidratado de aluminio, B-Al.O3;3H2O (bayerita) de

caracter débilmente protector.

6. Por tanto, se sugiere un mecanismo autocatalitico del fenémeno de

corrosion de estos materiales (figura 85):

> En un primer estadio los materiales sufren un proceso de
corrosiéon por picadura fundamentalmente localizado en las
intercaras matriz/refuerzo y matriz/compuestos intermetalicos.
La disolucién de la matriz es rdpida en el interior de la picadura y
genera una elevada formacion de iones AI¥*, que en su posterior
proceso de hidrolisis (Al** + 3H20 < Al(OH)s + 3H*) da lugar a
un aumento de la concentracion de iones H* y reduce el pH en el
interior. Este proceso provoca el desplazamiento del material
fuera de la zona de inmunidad dentro del diagrama de Pourbaix.
Por otra parte, la reduccion del oxigeno se localiza en la regién
adyacente a la picadura formada sobre las superficies catodicas
del material que, normalmente, suelen ser los compuestos

intermetalicos presentes en la matriz.

> El crecimiento de una pelicula de productos de corrosién,

fundamentalmente en forma de Al,O3;3H>O (bayerita), sobre la
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superficie del material, provoca tensiones que pueden inducir su
agrietamiento, aunque este fenémeno también puede ser debido a
la existencia de ciclos alternantes de alta y baja humedad relativa
y la presencia de particulas de SiC. El agrietamiento de dicha
pelicula facilita la entrada de Oz, H2O e iones Cl- que penetran

hacia el interior y entran en contacto con el material base.

1. Microestructura 2. Nucleacion
del| material

de picaduras

3. Crecimiento de la capa 4. Agrietamiento de la capa
de productos de corrosign de productos de corrosidn
p-Alz03 - 3H20 Oz + CI'+ H20

5. Desprendimiento y formacidn de
nuevas capas de productos de corrosion

Figura 85. Mecanismo autocatalitico propuesto del proceso de corrosion
en atmosferas salinas de los materiales compuestos estudiados.
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> Se origina un nuevo ataque del material por corrosién por
picadura y se favorece la posterior formacién de una nueva
pelicula de productos de corrosién interna, cuyo crecimiento
sobre el sustrato metalico, provoca el desprendimiento de la

pelicula exterior formada originalmente.

> El mecanismo propuesto es, por tanto, de caracter autocatalitico
en el que se dan, de forma continuada, ciclos de
crecimiento/desprendimiento de la pelicula de productos de
corrosién que impiden la protecciéon del material y aceleran su

grado de degradacion.
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4.1.5. RESISTENCIA A LA CORROSION POR PICADURA EN
FeC13

a) ENSAYO GRAVIMETRICO

En la figura 86 se muestra la pérdida de masa para todos los materiales
ensayados en soluciones de 6% en masa de FeCls. Las curvas siguen una ley
cinética potencial, aunque las pérdidas de masa observadas son muy elevadas
en todos los casos, debido a la elevada agresividad del medio. El anién Cl-
favorece la rotura local de la pelicula pasiva y el posterior ataque del material
base. Ademas, el Fe(Ill), al ser un agente fuertemente oxidante, provoca la
elevada disolucién del material, fundamentalmente el aluminio, ya que es un

metal muy activo.
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—--0--- A360/SiC/10p
o A360/SiC/20p
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$ .2

Figura 86. Pérdida de masa en funcion del tiempo de inmersion
en 6% FeCls para los materiales objeto de estudio.

Se puede apreciar la existencia de una relacién entre el mayor contenido
en aluminio y las mayores pérdidas de masa sufridas por el material, aunque

para los primeros estadios, debido alta reactividad del proceso, practicamente
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todos los materiales mantienen el mismo comportamiento. Para tiempos
mayores de 10 horas, se empieza a observar como la aleacién A361 presenta
mayores pérdidas de masa que los materiales compuestos estudiados, mientras
que el aumento del volumen de refuerzo reduce la pérdida de masa, de tal
forma que las menores pérdidas son encontradas para el material
A360/SiC/20p. Por otra parte, la presencia de compuestos intermetalicos ricos
en Cu y Ni aceleran el proceso de corrosion, por formacion de pares galvanicos
con la matriz, pero el menor contenido en aluminio en la superficie de estos

materiales da lugar a una menor pérdida de masa que la aleaciéon A361.

La cinética potencial de las curvas estd justificada por el elevado
consumo del agente oxidante Fe(Ill) en el proceso, y por la disminucién de la
disponibilidad del aluminio en la superficie externa del material, que provoca la

aparicién de un control por difusién de la reaccion.
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Figura 87. Pérdida de masa en funcion del tiempo de inmersion
en 6% FeCls para los materiales objeto de estudio, considerando sélo
la superficie ocupada por la matriz de aluminio.

Por otro lado, si se considera solamente la superficie ocupada por la

matriz de aluminio y se descuenta la participacion de las particulas de SiC en el
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proceso de corrosion se obtienen las curvas mostradas en la figura 87. Este tipo
de representacion se ha obtenido teniendo en cuenta que el porcentaje de
superficie ocupada por la matriz es aproximadamente igual al porcentaje en
volumen presente en el material. De esta forma, los materiales reforzados con
un 10% en volumen de SiCp presentan aproximadamente un 90% de superficie
ocupada por la matriz de aluminio, mientras que en los materiales

A3xx/SiC/20p la superficie ocupada es de un 80%.

En primer lugar, se observa, tanto en el caso de los materiales de matriz
A360 como de matriz A380, la misma cinética para los distintos porcentajes en
refuerzo. La degradacion de los materiales estd directamente ligada a la
disolucién del aluminio de la matriz en presencia de Fe(Ill), mientras que las
particulas de SiC no parecen jugar un papel importante en el proceso de

corrosion.

La aleacién A361 presenta mayores pérdidas de masa que los materiales
de matriz A360 debido posiblemente a que en este tipo de representacién no se
ha tenido en cuenta la superficie ocupada por los compuestos intermetalicos
ricos en Fe tales como el Al(FeSi,Mn) de gran volumen, que ocupan una
elevada superficie del material y, como se verd posteriormente no sufren el

proceso de degradacion.

De la misma forma sucede en los materiales de matriz A380. Sin
embargo, la presencia de compuestos intermetalicos ticos en Cu y Ni acelera la
degradacion de estos materiales con respecto a los de matriz A360, asociado a la
mayor disoluciéon de aluminio por formacién de pares galvanicos. De esta
forma, la velocidad de degradacién de los materiales aumenta en el siguiente

orden:

A361 = A360/SiC/10p = A360/SiC/20p < A380/SiC/10p = A380/SiC/20p
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En las tablas 9 y 10 se muestran, para ambas situaciones, las leyes
cinéticas determinadas a partir de los datos experimentales mediante el ajuste a
una ley potencial y = a . Las constantes cinéticas son altas debido a la fuerte
agresividad del medio, sin embargo, el exponente en todos los casos es
relativamente bajo. Ambos pardmetros indican que la velocidad de corrosion es
muy elevada, pero con tendencia a disminuir con el tiempo a causa de un
posible control por difusién que, como se ha mencionado con anterioridad, esté
posiblemente asociado a la menor disponibilidad de aluminio y de Fe(IIl) en la

superficie del material para que tenga lugar la reaccion.

Tabla 9. Leyes cinéticas experimentales obtenidas
mediante el ensayo gravimétrico en 6% FeCls.

Material Ley Cinética: y = a t* (y (mg/cm?2);t (h))
A361 y =26 -t0424
A360/SiC/10p y =21 - 038

A360/SiC/20p y =22 - 0346
A380/SiC/10p y =23 0422
A380/SiC/20p y =23 -103%

Tabla 10. Leyes cinéticas experimentales obtenidas mediante el ensayo gravimétrico en
6% FeCls considerando sdlo la superficie ocupada por la matriz de aluminio.

Material Ley Cinética: y = a t* (y (mg/cm?2);t (h))
A361 y =26 - 0424
A360/SiC/10p y =23 - 1038
A360/SiC/20p y =23 - 0381
A380/SiC/10p y =28 - 10417
A380/SiC/20p y =26 - 0406

Los mayores valores de constante cinética y exponente se han

determinado para la aleacion A361 y, considerando sélo la superficie ocupada
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por la matriz de aluminio, también para los materiales compuestos de matriz

A380, de acuerdo con los resultados gravimétricos obtenidos. Sin embargo, en

estos cdlculos puede influir notablemente la presencia de compuestos

intermetélicos que, como se ha comentado con anterioridad, no sufren el

proceso de degradacion.

b) CARACTERIZACION DE LOS PRODUCTOS DE CORROSION

Figura 88. Micrografias del aspecto
superficial de los materiales después de
su inmersion en soluciones de 6% en
masa de FeCls durante 72 horas: a)
A361, b) A360/SiC/20p y ¢
A380/5iC/20p.

En la figura 88 se muestran las
micrografias del aspecto superficial de
la aleacion A361 y los materiales
A360/5iC/20p y A380/SiC/20p
después de su exposicién en soluciones
de 6% en masa de FeCl; durante 72

horas.

Se observa un severo grado de ataque
en todos los materiales asociado a la
elevada agresividad del medio de
ensayo, presentando un aspecto
superficial poroso debido
mayoritariamente a la disolucién de las

dendritas de fase .

Se puede apreciar, no obstante, pese a
las altas velocidades del proceso de
corrosién, la mayor pérdida de masa
para la aleacién A361 con respecto a los
materiales compuestos A380/SiC/20p y
A360/SiC/20p asociado a su mayor

contenido en aluminio.
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En la figura 89 se muestran detalles de todos los materiales después del
ensayo en FeCls durante 72 horas. Se observa como principalmente el ataque se
produce por disolucién de aluminio procedente de las dendritas de Al y del

eutéctico Al/Si.

Su disolucién deja expuesto en la superficie todo el resto de
microconstituyentes del material, como los cristales de silicio eutéctico (figura
89a), las particulas de SiC y los compuestos intermetalicos ricos en Fe (figuras
89 b y ¢) y los compuestos intermetélicos ricos en Cu (figuras 89 d y e) sin

apenas nexo de unioén y que pueden desprenderse facilmente.

La formacién de productos de corrosién de cardcter soluble, y el
mecanismo mediante el cual se degradan los materiales estudiados en este
medio de ensayo, hacen inservible su caracterizacion por difraccion de RX
tanto bajo incidencia rasante como normal, y el estudio de la nucleacién y

crecimiento de productos de corrosién asi como el de su secciéon transversal.

C) CONCLUSIONES PARCIALES

Del estudio realizado sobre la resistencia a la corrosiéon por picadura en
soluciones de 6% en masa de FeCl; de los materiales compuestos, se han

obtenido las siguientes conclusiones:

1. Los materiales compuestos ensayados presentan baja resistencia en estos
medios. El anién Cl- presente en el medio, favorece la rotura local de la
pelicula pasiva y el posterior ataque del material base. Ademas, el Fe(III)
al ser una agente fuertemente oxidante, provoca la elevada disolucién del

material, fundamentalmente el aluminio.
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2. El proceso cinético se ajusta a una ley potencial. La velocidad de
corrosién es muy elevada, pero con tendencia a disminuir con el tiempo
a causa de un posible control por difusién que puede estar posiblemente
asociado a la menor disponibilidad con el tiempo, de aluminio y de

Fe(III) en la superficie del material para que tenga lugar la reaccion.

3. El ataque se produce principalmente por disolucién de aluminio
procedente de las dendritas de Al y del eutéctico Al/Si. La elevada
velocidad del proceso deja expuesto en la superficie todo el resto de
microconstituyentes del material, como los cristales de silicio eutéctico,
las particulas de SiC y los compuestos intermetdlicos ricos en Fe y Cu
que permanecen en la superficie sin apenas nexo de unién y que pueden

desprenderse facilmente.

4. La presencia de particulas de SiC parece no tener ningun tipo de
influencia en el proceso de corrosién. Sin embargo, los compuestos
intermetdlicos ricos en Cu y Ni fuertemente catédicos aceleran la

velocidad de corrosién, por formacioén de pares galvanicos con la matriz.

188



Resultados y Discusion Resistencia a la corrosion de MCMM Al/SiCp

41.6.RESISTENCIA A LA CORROSION EN MEDIOS
CLORURADOS

a) ENSAYOS GRAVIMETRICOS

J Ensayo Convencional

En la figura 90 se muestra las variaciones de la ganancia de masa
respecto al area, para todos los materiales después de 28 dias de inmersién en

soluciones de 1, 2 y 3.5% en masa de NaCl.

En los tres casos se puede observar varias etapas bien diferenciadas. En
primer lugar, existe un periodo inicial donde se produce una pérdida de masa,
asociada probablemente a la rdpida formacion de picaduras. Esta tendencia se
mantiene aproximadamente hasta los cuatro dias de inmersién. Posteriormente,
se observa una ganancia de masa, que puede estar relacionada con la formacién
de una pelicula de productos de corrosiéon sobre la superficie del material,
predominante respecto al crecimiento de las picaduras ya formadas. El
crecimiento de dicha pelicula se mantiene con una cinética mas o menos lineal

hasta los 21 dias de exposicion.

Finalmente, y a partir de este tiempo, se observa una estabilizacién o
pérdida de masa, posiblemente debido al desprendimiento parcial de los
productos de corrosion de caracter no protector. Este efecto es mas acusado

cuanto mayor es la concentracién de Cl-.

Si se comparan los distintos materiales, se puede observar como los
materiales compuestos de matriz A380 que contienen cobre en su composicion,
en todos los casos experimentan una mayor ganancia de masa que los

materiales de matriz A360, asociado probablemente al par galvénico existente
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entre el aluminio y los compuestos intermetalicos ricos en Cu y Ni, que acelera
el proceso de corrosiéon y la formacion de productos sobre la superficie del

material.

Como se ha observado en otros medios ensayados, el desprendimiento
de los productos de corrosion es mas acusado (para tiempos mayores a 21 dias)
para estos materiales, debido fundamentalmente al crecimiento acelerado de la

capa de productos de corrosion.

Al igual que sucede en los ensayos realizados en cdmara de niebla salina,
el mayor crecimiento de la capa de productos de corrosiéon induce tensiones y
acelera el agrietamiento de la capa, favoreciendo, asi, la penetracién del medio
agresivo. La nucleacién y crecimiento de nuevas capas de productos de
corrosion mds internas provoca el desprendimiento de las capas maés

superficiales.

Por otra parte, la presencia de particulas de SiC en el material parece
tener un efecto poco significativo en el proceso de corrosion en los materiales de
matriz A360. Las ganancias de masa son ligeramente mayores para la aleacion
A361, debido con toda probabilidad al mayor contenido en aluminio de la
matriz, susceptible de sufrir el proceso de corrosién, y, ademas, a la mayor
estabilidad de la pelicula formada en ausencia de refuerzo, que retrasa su

desprendimiento.

En el caso de los materiales A380/SiC/20p y A380/SiC/10p, no se
observa una influencia notoria del refuerzo en el proceso, siendo el par
galvanico del aluminio con los compuestos intermetélicos ricos en Cu y Ni el

que parece gobernar el proceso de corrosion de estos materiales.
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Resultados y Discusion Resistencia a la corrosiéon de MCMM Al/SiCp

En cuanto a la influencia de la concentracién del ién Cl- en el proceso de
corrosién, en la figura 91 se muestran las curvas cinéticas de todos los
materiales en funcién de la concentracioén de electrolito presente en el medio. En
todos los casos, se aprecia como, en los primeros estadios del proceso, la
pérdida de masa producida por el fenémeno de corrosién por picadura se ve
incrementada con el aumento de la concentraciéon de CI-, mientras que, por otra
parte, este aumento también influye de manera notoria en la mayor velocidad

de formacién de la pelicula de productos de corrosién sobre la superficie del

material.
0.05
B A361
0.04- HH A360/SiC/10p
~ B A360/SiC/20p
2 0.03 ] A380/SiC/10p
5 "7 mm assossicr2op
)
£ 0.024
£
.
0.01

1 2 3.5
% NaCl en masa

Figura 92. Velocidad de corrosion para todos los materiales ensayados
en soluciones de 1, 2 y 3.5% en masa de NaCl bajo ensayo convencional.

En el tramo de la curva donde la ganancia en masa es aproximadamente
lineal, se puede ajustar la velocidad de corrosién a la ecuacion y = b t, donde ¢
es el tiempo de inmersion y b es la pendiente de la curva y puede ser
interpretada como la velocidad de corrosién asociada a la nucleacién y
crecimiento de dicha pelicula. La representacion grafica de los valores de esta
velocidad (figura 92), permite apreciar como las mayores velocidades del
proceso se obtienen, en primer lugar, al elevar la concentracién de anién

agresivo, mientras que la formacion de pares galvanicos en los materiales de
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Resultados y Discusion Resistencia a la corrosion de MCMM Al/SiCp

matriz A380 duplica aproximadamente su valor, en todos los casos. Sin
embargo, la influencia de la adicién de particulas de refuerzo a la matriz sobre

la velocidad del proceso de corrosién es poco significativa.

La formacién de productos de corrosion es funciéon de la cantidad de
iones Al3* disponibles en el medio, generados en el interior de la picadura al
disolverse el aluminio. Los cationes Al3*, en combinaciéon con los aniones OH-
procedentes de la reducciéon del oxigeno, dan lugar a los productos de
corrosién, fundamentalmente en forma de AI(OH)s. Por tanto, se puede
concluir que, la presencia de pares galvanicos, acelera la velocidad de corrosién
asociada a la formacién de estos productos sobre la superficie de los materiales

de matriz A380, con relacion a los materiales de matriz A360.

J Ensavo bajo norma ASTM G1-81

En la figura 93 se muestra las cinéticas del proceso de corrosién para los
cinco materiales ensayados en soluciones de 1, 2 y 3.5% NaCl en masa,
utilizando 4acido nitrico para su limpieza, después de cada tiempo de
exposicion. Este tratamiento influye sobre los resultados obtenidos, de tal forma
que, las ganancias de masa son menores que las obtenidas por el método
convencional, al eliminarse la capa de productos de corrosion. Es por ello, que

las cinéticas se han representado en términos de pérdida de masa.

Para todos los medios de ensayo, se vuelven a diferenciar distintas
etapas en el proceso de corrosién: una primera donde el material sufre
corrosion por picadura principalmente, y las pérdidas de masa son
relativamente grandes, siendo este mecanismo el que gobierna los primeros
estados del proceso (aproximadamente hasta los 4 dias de inmersion); y otra
etapa donde parece crearse una pelicula de productos de corrosiéon de caracter

estable y protector.
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Resultados y Discusion Resistencia a la corrosion de MCMM Al/SiCp

Comparando los distintos materiales se vuelve a observar distintos
comportamientos para los materiales de matriz A380 y los materiales
A360/SiC/20p y A360/SiC/10p, al igual que para la aleacion base. Se detectan,
para los materiales de matriz A380, mayores pérdidas de masa asociadas al
proceso de picadura en los primeros estadios, probablemente debido a la
actuacion del par galvanico Al/compuestos intermetalicos ricos en Cu y Ni, que

acelera el proceso de disoluciéon del aluminio.

Esta elevada velocidad de disolucién unida al acelerado proceso de
reducciéon catédica del oxigeno en presencia de las fases intermetélicas de Cu,
provoca la rapida formacién de los productos de corrosién, por lo que
posteriormente se observa un descenso pronunciado de la cinética en forma de
ganancia de masa, que en el caso de las soluciones méas agresivas (3.5% en masa

de NaCl) da lugar a una ganancia neta en el peso final.

Para estos materiales se puede llegar a la conclusién de que el par
galvanico favorece la formaciéon de una pelicula de elevado espesor, que

protege al material del medio y que el HNO;3 no puede eliminar totalmente.

Por otra parte, cuanto mas agresivo es el medio (mayor concentracion de
ion Cl- presente en la solucién), mas se acelera el proceso de disolucién del
aluminio debido al fenémeno de corrosién por picadura y a la formacién de
pares galvénicos y, por tanto, mayor es la formacién de los productos de
corrosion. Si se compara los materiales A380/SiC/20p y A380/SiC/10p, se
observa que el mayor contenido en aluminio del material A380/SiC/10p,
favorece la formacién de un mayor namero de productos de corrosién, mayor
cuanto més agresivo es el medio, de tal forma que, al aumentar la concentraciéon

de NaCl méas acusada es la diferencia entre ambos materiales.
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Resultados y Discusion Resistencia a la corrosion de MCMM Al/SiCp

Observando las figura 93 es bastante notoria la tendencia del material
A380/SiC/10p a formar mayor cantidad de productos de corrosién, al
aumentar el porcentaje de aniones cloruro en el medio, frente al material

A380/SiC/20p.

En cuanto a los materiales de matriz A360, la ausencia del par galvanico
condiciona su comportamiento durante el tiempo de ensayo de tal forma que, la
formacion de productos de corrosién es inferior y no se observa influencia
significativa de la presencia de SiC en el proceso. En los tres medios se
comportan de manera semejante siguiendo, en la segunda etapa del proceso,
una tendencia méas o menos lineal, debido posiblemente a la naturaleza estable

de los productos de corrosién formados.

No obstante, vuelve a apreciarse, aunque ligeramente y al igual que
sucede en los materiales de matriz A380, que el mayor contenido en aluminio,
menor porcentaje de refuerzo, permite formar una mayor cantidad de
productos de corrosion, por lo que las pérdidas de masa obtenidas después del
tratamiento con HNO3 son superiores para la aleacion A361 que los materiales
compuestos, siendo el material A360/SiC/20p el composite que menores

pérdidas de masa presenta en el ensayo.

En la figura 94 se puede observar la influencia del par galvanico sobre el
proceso de corrosion de estos materiales. En el caso de los materiales de matriz
A360 y la aleacién A361, la pérdida de masa es mds acusada en los primeros
estadios cuanto mayor es la concentraciéon de Cl;, manteniéndose hasta el final
del ensayo. Sin embargo, para el caso de los materiales de matriz A380, al
aumentar la concentraciéon de Cl- aumenta el nimero de picaduras y la acciéon
del par galvanico es mas significativa, conduciendo a una mayor ganancia en
masa. En estos materiales se observa un claro predominio del par galvanico

sobre el proceso de picadura, algo que no ocurre en materiales de matriz A360,
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Resultados y Discusion Resistencia a la corrosion de MCMM Al/SiCp

donde fundamentalmente y al igual que la aleacién A361, la corrosiéon es, de
forma predominante, por picadura. Por otra parte, observando el efecto del par
galvanico Al/compuestos intermetélicos ricos en Cu y Ni, se puede resaltar la

escasa actividad del par SiC/ Al en un posible proceso de corrosion galvéanica.

Finalmente, destacar que para los mayores tiempos de exposicion, el
tratamiento con HNO3 no parece influir sobre el proceso, debido posiblemente
a la formacién de una pelicula estable de productos de corrosién, y que el dcido

no es capaz de eliminar facilmente.

J Ensayo bajo norma ASTM G1-81 seguido de un tratamiento en agua a

ebulliciéon

En la figura 95 se muestra las cinéticas de pérdida de masa para todos los
materiales después de su inmersién en soluciones de 1, 2 y 3.5% en masa de
NaCl ensayados bajo norma ASTM G1-81 seguido de un tratamiento posterior
en agua destilada a ebullicién, con objeto de regenerar la pelicula pasiva

después del decapado en medio acido.

Se observa en todos los casos un comportamiento lineal y més uniforme
del proceso de corrosién, presentando una velocidad practicamente constante
con el tiempo. El tratamiento adicional empleado entre las diferentes medidas
retrasa la formacion de los productos de corrosién. Se produce la regeneracion
de la capa pasiva, dificultando el proceso corrosivo, lo cual hace que la capa de

productos de corrosién sea de menor espesor.

La pérdida de masa es mayor que en los dos tratamientos anteriores ya
que, a la formaciéon de picaduras, se suma la pérdida de masa debida a la
limpieza de los productos de corrosién y de la pelicula de pasivacion

regenerada.
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Resultados y Discusion Resistencia a la corrosion de MCMM Al/SiCp

Por otra parte, se vuelve a observar la mayor degradaciéon de los
materiales de matriz A380 respecto a los materiales de matriz A360. En cuanto a
la influencia de la presencia de refuerzo sobre el proceso de corrosion, las
cinéticas de corrosién para los materiales A360/SiC/20p y A360/SiC/10p son
bastante semejantes y andlogas a la aleacion de referencia A361. De la misma
forma sucede con los materiales de matriz A380, demostrdndose, por tanto, la

escasa influencia de la adicion de particulas de SiC en el proceso.

Se puede apreciar, no obstante, un aumento de la pérdida de masa para
los materiales reforzados con el 10% en volumen de particulas con relacién a los
materiales A3xx/SiC/20p, asociado al mayor contenido en aluminio de la
matriz susceptible de formar productos de corrosién, o en su caso, la pelicula de

pasivacion.

Por otro lado, al aumentar la concentraciéon en Cl- se observa un
incremento de la velocidad de corrosién en todos los materiales, en forma de

pérdida de masa (figura 96).

Para el caso de los materiales de matriz A360 este incremento es menos
notable que el observado en los materiales que presentan Cu y Ni en su
composicién, donde se produce un efecto sinérgico entre la mayor
concentracion de anién cloruro y la formacién de pares galvanicos, que
modifica la velocidad de corrosion del proceso notablemente, incrementandose
en un factor de 2 6 3 veces superior sobre los materiales de matriz A360, ya que,
en ausencia de fuertes pares galvanicos, las pérdidas por formacion de

productos de corrosién son menores.
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Resultados y Discusion Resistencia a la corrosion de MCMM Al/SiCp

En la figura 97, se puede observar graficamente este efecto, apreciandose
como la formacion de pares galvanicos con la matriz incide de manera mas
notoria en el proceso de corrosién que la presencia de refuerzo en su
constitucion, de forma que, vuelve a destacarse la escasa influencia de la posible
formacion de un par galvdnico Al/SiC en el comportamiento frente a la

corrosion en medios marinos de estos materiales.

0.15
B A3el
012 I A360/SiC/10p
-~ B A360/SiC/20p
2 0.00 1 A380/SiC/10p
5 "7 mm assosicr20p
)
E 0.06-
E
3
0.03 1
0.00 -
1 2 3.5
% NaCl en masa
Figura 97. Velocidad de corrosion para todos los materiales
en los distintos medios de ensayo bajo norma ASTM G1-81
mds tratamiento posterior en agua a ebullicion.
o Estudio estadistico del niimero de picaduras

Para obtener informacién directa del deterioro sufrido por los materiales
a través del proceso de corrosiéon por picadura se ha realizado un estudio
estadistico para los cinco materiales del nimero de picaduras presentes por
unidad de superficie, después de su inmersiéon en los distintos medios
ensayados bajo el método convencional durante 28 dias (figura 98). El hecho de
utilizar las muestras procedentes del ensayo convencional para esta

determinacion, se debe a que es el tnico de los tres ensayos realizados que
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refleja realmente la extension del ataque por formacion de picaduras de los

materiales.

250

| I 1% NaCl

2o I 2% NaCl
B 3.5% NaCl

2

—_

W

(=}
|

Numero de picaduras / cm

A361 A360/SiC/10p A360/SiC/20p A380/SiC/10p A380/SiC/20p
Material

Figura 98. Estudio estadistico del niimero de picaduras por unidad de superficie
para todos los materiales después de la realizacion del ensayo convencional
durante 28 dias en soluciones de 1, 2 y 3.5% en masa de NaCl.

El aumento de la concentracién de anién Cl- presente en el medio de
ensayo provoca un incremento del niamero de picaduras, para todos los
materiales. Por otra parte, parece bastante claro que la adiciéon de particulas de
refuerzo, asi como la presencia de Cu y Ni en la matriz del material, aumentan
el ntmero de sitios activos para que se inicie la picadura. De estos resultados se

pueden extraer varias conclusiones:

> La presencia de refuerzo en el material, parece provocar
impedimentos a la formaciéon de una capa pasiva estable del
material y, por tanto, existe una mayor facilidad para la

penetracion del ion Cl- y la disolucién agresiva.
> La presencia de fases intermetdlicas ricas en Cu, catodicas

respecto a la matriz, acelera el proceso de disolucion del aluminio

y formacién de picaduras por efecto del par galvénico.
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Resultados y Discusion Resistencia a la corrosion de MCMM Al/SiCp

> Comparando el efecto del par galvanico con la presencia de
refuerzo, se observa la mayor influencia del primero a la hora de

formar un mayor nimero de picaduras.

El aspecto superficial de los materiales después del ensayo verifica los
resultados anteriormente expuestos (figura 99). Comparativamente, se aprecia
que el grado de deterioro es notablemente mayor para los materiales que
contienen Cu y Ni en su composicién, pudiéndose observar picaduras de gran
tamafio, sobre todo para el caso del material A380/SiC/20p, para el cual las
picaduras coalescen para formar resquicios. El par galvanico acelera el proceso
de disolucién del aluminio y, por tanto, el crecimiento de las picaduras,

aumentando significativamente el nimero y el tamafio de las mismas.

En el caso de los materiales de matriz A360, el refuerzo parece favorecer
la nucleacién de picaduras frente a su crecimiento de manera que se incrementa
el namero en que aparecen pero, sin embargo, su tamafio es inferior. Las
intercaras matriz/refuerzo se presentan, por tanto, como zonas preferenciales
de nucleacién de picaduras, al ser regiones de elevada energia para la
precipitacion de fases activas electroquimicamente e interrumpir la formacién

de una capa pasiva estable y homogénea sobre la superficie del material.

b) ENSAYOS ELECTROQUIMICOS

J Doble Polarizacion Ciclica

En las aleaciones de aluminio y en sus materiales compuestos, el
potencial de picadura estd muy proximo al potencial de corrosion, lo que
dificulta mucho su determinacién por medio de la técnica de polarizacion
ciclica simple. Como se ha mencionado con anterioridad, el segundo ciclo de
polarizaciéon proporciona una mejor definicién del potencial de picadura, una

vez que se han activado las picaduras en el primero.
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A continuacién se realiza un estudio sobre los distintos pardmetros
obtenidos de dichas curvas y la influencia de las distintas variables que
intervienen en el proceso de corrosién (composicién de la matriz, presencia y
porcentaje de refuerzo y concentraciéon del i6n agresivo en el medio) para

soluciones del 1, 2 y 3.5% en masa de NaCl.

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

En la figura 100 se muestran curvas tipicas de doble polarizacién ciclica
obtenidas para la aleaciéon A361 y los materiales compuestos A360/SiC/20p y
A380/SiC/20p. Se demuestra como el potencial de picadura (Epic) queda
enmascarado en la primera curva de polarizacién, debido a la tendencia natural
de estos materiales a sufrir el proceso de corrosién por picadura libremente en
el potencial de corrosion (Ecorr), por lo que se hace necesaria la aplicacién de una
segunda curva de polarizacién de manera inmediata a la consecucion del

primer ciclo.

Por otro lado, se puede apreciar el distinto trazado que sigue la segunda
curva de polarizaciéon obtenida para los materiales A361 y A360/SiC/20p. En el
caso de los materiales de matriz A380 el potencial de picadura estd bien
definido en la segunda curva de polarizacién ciclica y se encuentra muy
proximo al potencial de corrosién, mientras que para los materiales de matriz
A360, al igual que para la aleacion A361, la aplicacién de este segundo ciclo no
define tan claramente este potencial. Debido a esta circunstancia y con el fin de
determinar el valor de potencial de picadura para los materiales de matriz
A360, se ha fijado un valor de densidad de corriente preestablecido en la
segunda curva de polarizacion, con objeto de establecer comparaciones entre
ambos tipos de materiales. El valor de densidad fue 25 pA/cm?, valor que se
determiné a partir de la segunda curva de los materiales de matriz A380, con un

potencial de picadura mejor definido (100c).
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Resultados y Discusién Resistencia a la corrosion de MCMM Al/SiCp

Mediante la representacion lineal de esta segunda curva de polarizacién
(figura 101) es posible observar que el criterio seleccionado es bastante
adecuado para la medida del potencial de picadura en todos los materiales, ya
que la densidad de corriente establecida permite determinar un valor de
potencial de picadura bastante fiable para el caso de los materiales de matriz
A360 y la aleacion A361, con relacion a los materiales de matriz A380. Este valor
como se ha citado anteriormente lo han establecido otros autores en 20 pA/cm?

[55].

Con respecto al comportamiento electroquimico de los materiales, en la
figura 102 se muestra el trazado de las curvas de polarizaciéon anédica de los
materiales ensayados, para tiempos de inmersién de 1 hora en soluciones de 1%

en masa de NaCl.

-0.40
0454 1hora
-0.50
_0.55—-
-0.60 '
2 -0.65- —
> -0.70-
B0T5] s
0807 ... A360/SiC/10p
0857 A360/SiC/20p
0907 A380/SiC/10p
0951 —— A380/SiC/20p 1% NaCl
'100 LA | T LELELLRLLL | LELELLRLLL | LERLELELRLLL | Ty T
1E-9 1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 0.01

i (A/em’)

Figura 102. Curvas de polarizacion anddica para todos los materiales
expuestos durante 1 hora en solucion de 1% en masa de NaCl.

Se puede apreciar como la presencia de refuerzo en la matriz disminuye
ligeramente el potencial de corrosiéon pero no parece tener un efecto

significativo sobre la densidad de corriente catédica del proceso.
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Resultados y Discusién Resistencia a la corrosion de MCMM Al/SiCp

Sin embargo, la presencia de Cu en su composicién ennoblece el
potencial de corrosiéon y aumenta la densidad de corriente catédica en
aproximadamente un orden de magnitud. Este aumento probablemente esté
asociado al fuerte efecto del par galvdnico en presencia de Cu y Ni en la
composicion que acelera el proceso de reduccién catédica del oxigeno sobre la

superficie del material.

- Influencia de la concentracién de anién cloruro

La influencia de la concentraciéon del ién Cl- en el trazado de las curvas
de polarizaciéon andédica de los materiales A361, A360/SiC/10p vy
A380/SiC/10p, respectivamente, para tiempos de exposicion de 2 dias, se

muestra en la figura 103.

Se observa, en todos los casos, que el aumento de la concentracion de
anioén cloruro en el medio, provoca un descenso del potencial de corrosion,
posiblemente debido al aumento de zonas de rotura de la capa pasiva, que

incrementa la actividad del sistema.

Por otra parte, existe una tendencia a la disminucién de la densidad de
corriente catddica, que puede asociarse a una mayor precipitaciéon de productos
de corrosién, cuanto mas agresivo es el medio, y que inhibe parcialmente la

reduccion de oxigeno en las zonas catédicas del material.

Es posible apreciar, ademas, como la diferencia existente entre los
distintos medios se reduce al incrementar la susceptibilidad del material a sufrir
el proceso de corrosién, es decir, en presencia de particulas de SiC, Cu y Ni en

la composicién de la matriz.
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Resultados y Discusion

Resistencia a la corrosion de MCMM Al/SiCp

No obstante, al aumentar el tiempo de inmersién (7 dias) en el medio

agresivo se aprecia un cambio en el trazado de las curvas de polarizacion

(figura 104). El incremento de la concentraciéon de anién Cl, provoca un

descenso mas pronunciado del potencial de corrosién que posibilita, por otro

lado, la aparicion de una regién de pasividad en el comportamiento

electroquimico del material.

0.45

-0.50
0.55
-0.60
-0.65-

-0.70 - i g

2-0.75

Z -0.80 I

M 0854

-0.90
-0.951
-1.00

——— 1% NaCl
,,,,,,,,,,, 2% NaCl
3.5% NaCl

-105 A360/SiC/10p, 7 dias

-1.10 ~+——rrrremy

-0.35

hERLELLLLLL BRI LLLL BELENLELILLLLL BN AL ALY IR LLL T T HERLRLLLL
1E-10 1E-9 1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1IE-4 1E-3 0.0l

i (A/em’)

-0.40-
-0.45
-0.50-
-0.55
-0.60-

E (VSSE)

0.70
-0.75
-0.80-
-0.85-

-0.65- S — i

S i\ 3.5% NaCl
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—— 1% NaCl
,,,,,,,,, 2% NaCl

-0-90-: A380/SiC/20p, 7 dias

) e —
1E-10  1E9  1E-8

1E-7 1E-6 1E-5 1E4 1E-3 0.01
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Figura 104. Curvas de polarizacion anddica después de la exposicion durante 7 dias en
soluciones de 1, 2 y 3.5% en masa de NaCl: a) A360/SiC/10p y b) A380/SiC/20p.
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Resultados y Discusion Resistencia a la corrosion de MCMM Al/SiCp

Finalmente, la densidad de corriente catédica permanece
aproximadamente constante para los distintos medios agresivos. Este fenémeno
puede estar asociado a la formacién de una pelicula de productos de corrosion
de caracter protector sobre la superficie del material para tiempos elevados de
exposicién, cuyo espesor es mayor cuanto més acusado es el ataque, debido a

una mayor disponibilidad de Al3* en el medio.

La formacién de una pelicula pasiva, consecuentemente, puede dificultar
el ataque del material y reducir la actividad catédica del sistema, disminuyendo
asi la velocidad de corrosiéon del proceso, al evolucionar el sistema con el
tiempo de exposicion. Este hecho se comentara con mayor profundidad en el

siguiente apartado.

- Influencia del tiempo de exposicion en el medio agresivo

En la figura 105 se muestra la variaciéon del trazado de las curvas de
polarizaciéon anédica para los dos materiales de matriz A360 con el tiempo de

inmersién para concentraciones de 3.5% en masa de NaCl.

En los primeros estadios del proceso el potencial de corrosién enmascara
al potencial de picadura, por lo que el material se pica libremente al potencial
que trabaja el sistema. Con el transcurso del tiempo, el potencial de corrosién
tiende a disminuir, mientras que el potencial de picadura se mantiene
aproximadamente constante, pese a que las muestras ensayadas para cada
tiempo son distintas y el material presenta una elevada heterogeneidad
inherente. Se origina una region de pasividad electroquimica que posibilita la
inmunidad parcial del material, mayor cuanto mas elevado es el tiempo de
inmersion. La modificacion del trazado de dichas curvas se encuentra asociado

a la formacion de la pelicula de productos de corrosiéon en presencia de Al** en
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Resultados y Discusion Resistencia a la corrosion de MCMM Al/SiCp

el medio debido al ataque inicial del material y que reduce, en general, la

velocidad del proceso de corrosion.

-0.45

-0.50- a)
0.55 /

-0.60 ,

-0.65 - =

-0.70- e
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-0.45
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-0.55
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0.65 —
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T T T LR | T T T HELELERRLL
1E-9 1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 0.01
i (A/em’)

E (VSSE)

A360/SiC/20p

Figura 105. Variacion de las curvas de polarizacion anddica con el tiempo de
exposicion en solucion de 3.5% en masa de NaCl: a) A360/SiC/10p y b) A360/SiC/20p.

La densidad de corriente catédica del sistema también disminuye con el
transcurso del tiempo al formarse la pelicula protectora, que impide la reaccién
de reduccién del oxigeno y un crecimiento indefinido de aquélla, inhibiendo el

proceso de corrosién localizada por picadura.
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Se define, finalmente, un primer periodo en el cual el mecanismo de
degradacion esta controlado principalmente por un proceso de corrosién por
picadura, y un segundo periodo en el cual se produce la formacién de la
pelicula de productos de corrosion, que llega a ser de caracter parcialmente
protector y permite la pasivacion del material. Por otra parte, estos hechos estan

en consonancia con los resultados obtenidos mediante los ensayos

gravimétricos realizados.

T T — 7T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

30
| ——A361 N
254 o A360/SiC/10p
| ~* A360/SiC/20p
—~ 20 —— A380/SiC/10p
g | —4A— A380/SiC/20p
S
E
Q.ﬁg
S 3.5% NaCl
0 T T T T

Tiempo (h)
3.5
—+— A361
3.0 o A360/SiC/10p
] e A360/SiC/20p
Rl — —2— A380/SiC/10p
g 1 —A— A380/SiC/20p
2.0
©
= 1.5-
E ]
> 10_
0.5
1 3.5% NaCl
0.0 T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Tiempo (h)

Figura 106. Variacion de a) Ry y b) Veorr con el tiempo de exposicion
para todos los materiales en solucion de 3.5% en masa de NaCl.
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Resultados y Discusion Resistencia a la corrosion de MCMM Al/SiCp

En la figura 106 se muestra la variacion de la resistencia de polarizacién y
la velocidad de corrosiéon del proceso para soluciones del 3.5% en masa de
NaCl, en funcién del tiempo de exposicién para todos los materiales estudiados.
Ambos pardmetros han sido calculados a partir de las pendientes de Tafel de la
primera curva de polarizaciéon anédica. Se confirma que entre el segundo y
quinto dia de exposiciéon, la velocidad del proceso de corrosién comienza a
disminuir de forma importante por formaciéon de la pelicula de caracter
protector. El valor de R, aumenta un orden de magnitud, para los materiales de
matriz A380, mientras que la velocidad de corrosiéon disminuye en el mismo
orden. La mayor estabilidad de la pelicula de productos de corrosiéon formada
sobre la superficie de la aleacion A361, reduce el grado de ataque por lo que,
tanto el valor de Ry como de la velocidad de corrosién, varian de forma menos

acusada, aunque con la misma tendencia que los materiales compuestos.

Por otro lado, se puede apreciar ciertas diferencias entre los distintos
materiales, en cuanto a los valores de resistencia a la polarizacién se refiere. La
presencia de Cu y Ni en la composicion de la matriz aumenta el valor de la
resistencia de polarizacién, probablemente debido a una mayor formacion de
productos de corrosién que aumenta el grado de proteccién con el tiempo
frente al fenémeno de corrosién. Sin embargo, las particulas de SiC
posiblemente eviten la continuidad de dicha pelicula, reduciendo la capacidad

protectora sobre el material.

- Potencial de corrosion

Influencia del porcentaje de refuerzo v la composicién de la matriz

En las figura 107 se muestra la variacion del potencial de corrosién con el
tiempo de exposiciéon para todos los materiales en soluciones de 1, 2 y 3.5%

NaCl en masa.
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Resultados y Discusion Resistencia a la corrosion de MCMM Al/SiCp

En todos los casos se puede apreciar una disminucién del potencial de
corrosion durante el tiempo de inmersién en el medio agresivo, de acuerdo con
las curvas de polarizaciéon ciclica obtenidas para distintos tiempos de

exposicion, y que posibilita la aparicién de una regién de pasividad.

Por otro lado, se observa que los materiales de matriz A380 presentan un
potencial de corrosién mas noble que los materiales de matriz A360, asociado a
la presencia de Cu y Ni en la composicién de la matriz del material, elementos

de caracter noble con respecto al aluminio.

La adicién de particulas de SiC disminuye ligeramente el potencial de
corrosién hacia valores mds activos, por lo que el porcentaje de refuerzo no
parece tener un efecto significativo en el caso de los materiales de matriz A360.
Sin embargo, en el caso de los materiales de matriz A380 se observa que un
aumento del volumen de refuerzo disminuye la nobleza del material, debido
probablemente a que la adicién de SiCp favorece la formaciéon de compuestos
intermetdlicos en la matriz que nuclean heterogéneamente en las particulas

reforzantes, estimulando el proceso de corrosion.

Se destaca la tendencia hacia potenciales mas activos del potencial de
corrosién con el porcentaje de aniones Cl- en la solucién. La mayor agresividad
del medio de ensayo incrementa la susceptibilidad de los materiales a sufrir el
proceso de corrosién, fendmeno que se discutird en el apartado siguiente. Por
otro lado, la influencia del medio es mas notoria al evolucionar el sistema con el

tiempo, como se ha observado anteriormente (figura 104).

Influencia de la concentracién de anién cloruro

En la figura 108 se representa la variacién del potencial de corrosién para

los materiales A361, A360/SiC/20p y A380/SiC/20p, para todos los medios
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Resultados y Discusion Resistencia a la corrosion de MCMM Al/SiCp

ensayados. En todos los casos, el aumento de la concentracion del anion Cl- y
del tiempo de exposicién provocan la disminucién el potencial de corrosion del

sistema.

-0.4
-0.5 1

-0.6 1

-0.7 1

-0.8 1

Ecorr (VSSE)

| —+—A361

094 o A360/SiC/10p
| e A360/siC/20p
.04 —2— A380/SiC/10p

1 —2— A380/SiC/20p
-1.1 T T T T T T T T T T T
-0.8 -0.7 -0.6 -0.5 -0.4 -0.3 -0.2

Log [CI/M

Figura 109. Representacion de Ecorr en funcion de log [Cl] para
todos los materiales para tiempos de exposicion de 1 hora.

Por otro lado, existe una dependencia practicamente lineal de Ecorr con el
logaritmo de la concentracién de anién Cl- (figura 109), corroborado por los
valores de los coeficientes de regresion obtenidos a partir del ajuste lineal de los
datos experimentales (tabla 11). Este hecho se encuentra en concordancia con

los resultados obtenidos por otros autores [201].

Tabla 11. Ecuaciones obtenidas por ajuste lineal de la
representacion Ecorren funcion de log [CI].
Material Ecuacion
A361 Ecorr = - 0.682 - 0.0691 1og[Cl]
A360/SiC/10p Ecorr = - 0.687 - 0.0711 1og[Cl]

A360/SiC/20p Ecorr = - 0.698 - 0.0746 1og[CI]
A380/SiC/10p Ecorr = - 0.607 - 0.0946 log[Cl]
A380/SiC/20p Ecorr = - 0.627 - 0.1055 log[Cl]
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- Potencial de picadura

Influencia del porcentaje de refuerzo v la composicién de la matriz

En la figura 110 se muestra la influencia de la concentracién del anién
cloruro presente en el medio con el tiempo de exposicién sobre el potencial de
picadura para todos los materiales. Se puede destacar una tendencia
practicamente lineal del trazado, lo que indica, como se ha observado con
anterioridad, que el potencial de picadura permanece aproximadamente
constante durante el proceso de corrosion, y es tinicamente el Ecorr, por tanto, el
que torna hacia valores més activos, y permite la aparicién de una regién de

pasividad electroquimica.

En cuanto a la influencia de la adicién de particulas de SiC, se observa
una escasa influencia de la presencia de refuerzo sobre el valor del potencial de
picadura tanto para los materiales de matriz A360 como los de matriz A380, al
igual que sucede a los valores de Ecom, resultado al que han llegado otros
investigadores [203,206,207]. De este resultado se deduce que, en presencia de
particulas de SiC, la susceptibilidad del material a sufrir corrosiéon por picadura
es parecida. No obstante, la presencia de intercaras matriz/refuerzo incrementa
el nimero de sitios activos para que se de lugar la nucleaciéon del ataque y, por
tanto, el grado de deterioro del material es mayor. Las condiciones necesarias
para que se de lugar el ataque por picadura son idénticas en ambos casos pero,
sin embargo, la extensién del ataque es notablemente superior para el material

compuesto que para la aleacion base matriz.

Por otra parte, en lo referente a la presencia de Cu y Ni en la composicién
de la matriz del material, los valores de potencial, de nuevo, son mas nobles
para el caso de los materiales de matriz A380 que para los materiales de matriz

A360 y la aleacion A361.
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Resultados y Discusion Resistencia a la corrosion de MCMM Al/SiCp

Este hecho puede estar asociado a que el par galvanico Al/Cu favorece el
proceso de corrosion por picadura en la matriz/compuestos intermetalicos en

vez de la intercara matriz/SiCp.

Influencia de la concentracién de anion cloruro

En la figura 111 se muestra la variacién del potencial de picadura con el
tiempo de exposicién para los materiales A360/SiC/10p y A380/SiC/10p,
respectivamente, en soluciones de 1, 2 y 3.5% en masa de NaCl. Mediante este
tipo de representaciéon grafica se confirma que, para todos los materiales, el
potencial de picadura se desplaza hacia valores mas activos con el aumento de

la concentracién de anién agresivo en el medio de ensayo.

-0.3

-0.4-
0.5+

-0.6 1

-0.7+

Epic (VSSE)

| ——A361

084 o A360/SiC/10p
| e A360/SiC/20p
0.9 —A— A380/SiC/10p

1 —A— A380/SiC/20p
-1.0 T T T T T T T .
-0.8 -0.7 -0.6 -0.5 -0.4 -0.3 -0.2

Log [CT/M

Figura 112. Representacion de Eyic en funcion de log [CI] para
todos los materiales para tiempos de exposicion de 1 hora.

Este resultado, de acuerdo con los obtenidos mediante ensayos
gravimétricos, establece que con el aumento del contenido en CI, Ila
susceptibilidad del material a sufrir corrosiéon por picadura se verd
incrementada y, por tanto, también el nimero de picaduras que nuclean en la

superficie del material.
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Resultados y Discusion Resistencia a la corrosion de MCMM Al/SiCp

La influencia de la concentracién de Cl- en el medio sobre el potencial de
picadura se puede también ver reflejada en la figura 112, en la cual se ha vuelto
a representar la variacion del potencial de picadura frente al logaritmo de la
concentracion de anién cloruro. Al igual que sucede en el caso del potencial de
corrosion (figura 109), se vuelve a apreciar una dependencia préacticamente
lineal entre Epic y log[Cl-]. Dicha dependencia de los datos experimentales
obtenidos se observa numéricamente en los valores de coeficiente de regresion
lineal procedentes del ajuste mostrados en la tabla 12 y esta de acuerdo con lo

observado por otros investigadores [283].

Tabla 12. Ecuaciones obtenidas por ajuste lineal de la
representacion Epic en funcion de log [CI].
Material Ecuacion
A361 Epic = - 0.635 - 0.0695 1og[CI']
A360/SiC/10p Epic = - 0.649 - 0.0710 1og[Cl]

A360/SiC/20p Epic = - 0.662 - 0.0762 1og[Cl]
A380/SiC/10p Epic = - 0.590 - 0.0893 1og[Cl]
A380/SiC/20p Epic = - 0.614 - 0.1004 1og[Cl]

- Variacion de las diferencias Epi~Ecory, Epic=Erp Y Erp=Ecorr

El estudio de los rangos establecidos entre los distintos potenciales de
interés permite evaluar la capacidad de proteccién frente al fenémeno de
corrosion por picadura que presentan los materiales. En la tabla 13 se muestran
los valores de estos pardmetros, determinados a partir de las curvas de doble
polarizacién ciclica para todos los materiales en los medios de ensayo
utilizados, y teniendo en cuenta el procedimiento utilizado por Kiourtsidis

[188].
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Resultados y Discusién Resistencia a la corrosion de MCMM Al/SiCp

La proteccion de todos los materiales frente al fenémeno de corrosion
localizada por picadura es, en principio, muy baja, ya que los potenciales Ecorr y
Epic son similares y, por tanto, las diferencias Epic-Ecorr SONn préximas a cero. El
proceso de corrosiéon por picadura se encuentra favorecido al potencial que
trabaja el sistema, y por tanto, una vez se alcanza la estabilidad inicial con la
solucion, el material se pica libremente. Se concluye que la resistencia a la
corrosion por picadura de estos materiales es en principio baja para los medios

de ensayo estudiados.

Por otra parte, se observa que la diferencia entre Erp y Ecorr €s negativa,
por lo que el material una vez picado no se repasiva para las etapas iniciales del
proceso. Sin embargo, como se ha destacado anteriormente, la repasivacion
puede tener lugar con el transcurso del tiempo, por la formacién de una
pelicula de productos de corrosién en la superficie del material que protege al

material del medio y le confiere cierto grado de pasividad.

La diferencia entre Epic y Erp, que define la capacidad de repasivacién del
material, adquiere valores relativamente elevados para todos los materiales, por
lo que, inicialmente dicha capacidad es muy baja, aunque hay que tener en
cuenta, de nuevo, la formacién de la pelicula de productos de corrosiéon

formada con el transcurso del tiempo.

Finalmente, en cuanto a la influencia de la adicion de particulas y la
composicion de la matriz sobre la capacidad de protecciéon de los materiales, en
la figura 113 se puede apreciar como la resistencia a la corrosién por picadura
se ve reducida notablemente con la presencia de Cu y Ni en la matriz, mientras
que la posibilidad para que ocurra la repasivaciéon también es inferior (figura

113a y b).
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Resultados y Discusion Resistencia a la corrosion de MCMM Al/SiCp

Un aumento del volumen de particulas reforzantes dentro del material
también reduce ligeramente la resistencia a la corrosién del material y su
capacidad de proteccion. En resumen, se puede decir que existe un
empeoramiento del comportamiento electroquimico en presencia de cobre en la
composicion de la matriz y, en menor grado, con la adicién de particulas de

SiC.

Por otro lado, en la diferencia entre Epic y Erp se encuentra una mayor
similitud de los distintos materiales, aunque la tendencia siga siendo la misma,
por lo que la capacidad de repasivacion del material es préacticamente
independiente de la adicion de refuerzo y de la composicién de la matriz del

material, siendo en todos los casos muy baja (figura 113c).

Sin embargo, es el tiempo de exposicién la variable del sistema que
muestra una mayor influencia en cuanto a la modificaciéon de las curvas de
polarizacion y, por tanto, de los valores de potencial obtenidos y sus respectivas

diferencias que determinan la capacidad de proteccién del material.

En la figura 114 se muestran los valores calculados para el maximo
tiempo de exposicion estudiado (7 dias). El comportamiento de todos los
materiales cambia significativamente, observandose, para estos tiempos de
inmersion, un aumento de la resistencia a la corrosion por picadura (Epic - Ecorr),
mientras que la diferencia entre Erp y Ecorr se desplaza hacia valores positivos,
indicando que el material presenta, aunque en un pequefo rango, posibilidad
de repasivarse. La diferencia entre Epic - Erp se reduce ligeramente, con relacién
a los valores determinados a tiempos iniciales, por lo que se mejora la

capacidad de repasivacién de todos los materiales, aunque sigue siendo baja.
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Resultados y Discusion Resistencia a la corrosion de MCMM Al/SiCp

Se aprecia también que la tendencia de los materiales difiere al aumentar
el tiempo de exposicion. La resistencia a la corrosiéon por picadura definida por
la diferencia entre Epic y Ecorr €s mayor para los materiales de matriz A380, al
igual que la capacidad de repasivacion (Erp - Ecorr ¥ Epic - Erp). La adicién de
particulas de SiC, sin embargo, sigue perjudicando ligeramente el

comportamiento electroquimico de los materiales de matriz A360.

Todos los resultados apuntan a la formacién con el tiempo de una
pelicula de productos de corrosién sobre la superficie del material parcialmente
protectora que confiere al material cierto cardcter pasivo y que protege al
material del medio corrosivo, permite su repasivacion e inhibe el crecimiento y
propagacion de las picaduras. La formacién de pares galvanicos en presencia de
Cu y Ni acelera el crecimiento de esta pelicula, mientras que la adicién de
particulas SiC posiblemente impida su cardcter continuo, reduciendo la

proteccién que proporciona al material.

Esta hipoétesis se apoya en los resultados mostrados en la figura 115,
donde se muestra la variacién de estos pardmetros con el tiempo de exposicion.
Para soluciones de 1% en masa de NaCl, al igual que sucede para el resto de los
medios estudiados, la tendencia de todos los materiales es la de aumentar su
resistencia a la corrosiéon frente al ataque por picadura y favorecer la
repasivacion de las picaduras formadas inicialmente. Claramente se aprecia que
ambas tendencias son més acusadas en los materiales de matriz A380, por la
mayor formacién de productos de corrosion sobre la superficie del material que
favorece la protecciéon del material y la repasivacion de las picaduras. Por otra
parte, se destaca el efecto negativo, aunque de baja intensidad, de la presencia
de particulas de SiC en la capacidad de proteccion del material, que como se ha
citado anteriormente, posiblemente esté asociado a su presencia dentro de la

formacién de una pelicula de baja continuidad.
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J Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

Los diagramas de Nyquist obtenidos para todos los materiales ensayados
en soluciones del 3.5% en masa de NaCl para tiempos de exposicién iniciales de

1 dia se representan en la figura 116.

Se aprecia, en primer lugar, tanto para la aleaciéon de referencia A361
como para los materiales compuestos de matriz A360 un arco o semicirculo
achatado de altas y medias frecuencias (AF/MF), seguido de una especie de

segundo arco de peor definicién en la region de bajas frecuencias (BF).

—+— A361 .
30009 o A360/SiC/10p
o A360/SiC/20p
—2— A380/SiC/10p P
g 2000] A A380/SiC/20p J
2 / .
N A
Nl I /fo
/ﬁ;; % ."'?:O': e 0.
1000 - O%00e% ®
f pA—nB—Dp
] g AAAAAiA
& Llamiaatha, .
W & 1 dia
0 T T T T T T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000
Z’(ohm)

Figura 116. Diagramas de Nyquist para todos los materiales ensayados
después de 1 dia de exposicion en soluciones de 3.5% en masa de NaCl.

El primer arco, en la region de AF/MF, se aproxima al caracteristico
circuito de Randles, donde la resistencia del electrolito (Re) se encuentra en serie
con el elemento en paralelo RiCqj, elemento relacionado con la resistencia de
transferencia de carga en la intercara metal/electrolito asociada al proceso de
corrosién y con la capacidad de la doble capa electroquimica. Sin embargo, se

observa que el semicirculo se encuentra achatado ya que el centro del mismo se

encuentra por debajo del eje real.
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Resultados y Discusion Resistencia a la corrosion de MCMM Al/SiCp

Este fenémeno ha sido atribuido por otros autores a la existencia de una
intercara no homogénea, posiblemente debido a una elevada rugosidad
superficial del material o a la presencia de zonas muy localizadas de reaccién
[284,285]. Mientras, el arco o cola existente en BF posiblemente esté asociado a
un proceso controlado por difusiéon en una capa de espesor finito, relacionado
principalmente con la reduccion de oxigeno en la superficie del material y a la
formacion de una pelicula de productos de corrosion. Segtin estos resultados es
probable que acttie un mecanismo complejo de transporte de masa en el sistema
formado por la solucién agresiva, la pelicula de productos de corrosion y el
metal, tanto en la fase liquida como a través de la capa de productos de

corrosién que recubre la superficie metalica.

Los diagramas relativos a los materiales de matriz A380, por otro lado,
difieren de los anteriores al presentar aparentemente un solo arco muy
aplanado, posiblemente resultante de un fuerte solapamiento de los dos arcos.
Ademas, la reduccién del diametro del arco de AF/MF en ambos casos, indica
que la reaccién de transferencia de carga se encuentra mucho mas favorecida,
fenémeno posiblemente asociado a la formacién de pares galvanicos en
presencia de compuestos intermetélicos ricos en Cu y Ni dentro de la matriz.
De esta forma, se comprueba que la composicion de la aleacién matriz
determina, en mayor grado, la resistencia a la corrosién del material, que la

adicién de particulas de SiC.

Al aumentar el tiempo de exposicién en el medio agresivo, en el caso de
la aleacion de referencia A361 y los materiales compuestos de matriz A360 el
arco de BF o cola de difusién se hace mas patente, indicando la aparicién de un
proceso fuertemente controlado por la difusiéon de especies en la intercara
formada por la pelicula de productos de corrosiéon y el medio de ensayo

(figuras 117a y b).
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Los materiales compuestos de matriz A380, por su parte, siguen
presentando el mismo comportamiento, aunque se observa mayor
solapamiento entre los arcos correspondientes a los fendmenos de transferencia
de carga y difusién. Los valores de frecuencia disminuyen y el diagrama de
Nyquist sufre una desviacion en la formacién del caracteristico primer
semicirculo con el tiempo de exposicién, y sélo la primera parte del arco es
apreciable. Este comportamiento posiblemente esté asociado a la formacién de
pares galvédnicos que aceleran la velocidad de reaccién del proceso y la
consecuente formacién de la pelicula de productos de corrosién (figuras 117c y

d).

Los resultados de la técnica de doble polarizacién ciclica, han
permitido observar como la evolucién del sistema con el tiempo de inmersiéon
provoca la formacién de una pelicula de productos de corrosiéon de caracter
parcialmente protector y que reduce la velocidad del proceso electroquimico.
Este hecho es también apreciado en los diagramas de Nyquist realizados sobre

los distintos materiales (figura 118).

Al aumentar el tiempo de inmersioén se observa, en la region AF/MF,
un incremento del didmetro del arco, indicando que la velocidad del proceso de
corrosion tiende a disminuir e induce a pensar nuevamente en la formacién de
una pelicula de productos de corrosién que aumenta de espesor con el tiempo y

limita el grado de ataque en la superficie del material.

A bajas frecuencias se aprecia, con mayor definicion la cola de difusién
al evolucionar el sistema, lo que corrobora la posible creaciéon de dicha pelicula
de productos de corrosiéon que provoca la aparicion de un control por difusién
del proceso de corrosién, mas significativo cuanto mayor es el tiempo durante

el cual el material ha estado sumergido.
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Observando el trazado de las figuras 118d y e, se detecta ademas que,
para los materiales de matriz A380, el elevado crecimiento de la pelicula acelera
la posibilidad de sufrir desprendimientos, ya que los valores de Z*” se reducen
considerablemente a partir de un determinado tiempo de exposicion. El mismo

tipo de resultados han sido también obtenidos por métodos gravimétricos.

Tabla 14. Valores de R: en funcidn del tiempo para
todos los materiales ensayados en soluciones de 3.5% en masa de NaCl.

Rt (ohm tm?)

7 dias 14 dias 28 dias
A361 6050 6700 10000

A360/SiC/10p 5850 7100 9000

A360/SiC/20p 4500 5650 7100

A380/SiC/10p 3200 3950 3700

A380/SiC/20p 2100 3600 3350

Las tabla 14 muestra la evolucion de los valores de resistencia de
transferencia de carga, Ri, que se deducen del didmetro de los arcos a altas y
medias frecuencias para los cinco materiales, después de distintos tiempos de

exposicion en soluciones de 3.5% en masa de NaCl.

En general, se observa un aumento del valor de Rt con el tiempo de
exposicion en el medio, probablemente debido a la formacién de una pelicula
de productos de corrosién sobre la superficie del material, que reduce la
velocidad del proceso electroquimico. Por otro lado, tomando como referencia
la aleacion A361, la adicién de un 10 o un 20% en volumen de particulas de SiC
reduce ligeramente el tamafio del arco de AF/MF del diagrama de Nyquist y,

por tanto, el valor de Rt asociado a este arco, hecho que puede estar asociado a
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que la presencia de refuerzo disminuye la capacidad protectora de la pelicula

formada.

En los materiales compuestos de matriz A380 se ha observado una
disminucién més significativa en los valores de R: respecto a la aleacion A361 y
los materiales de matriz A360, lo que se traduce en unas mayores velocidades
del proceso de corrosion. Cabe destacar, por ejemplo, que después de 28 dias de
exposicion, el valor de R; para el material compuesto A360/SiC/20p es mas del
doble que el obtenido para el mismo material con Cu en su composiciéon
(A380/5SiC/20p). La importante disminucién en los valores de R: observada en
los materiales con Cu sugiere una mayor pérdida de peso o mayor velocidad de
corrosién en comparacion con el mismo material sin Cu, posiblemente debido a
que la presencia de cobre aumenta el area de las zonas catddicas sobre la

superficie metdlica.

Tabla 15. Valores de Cai en funcion del tiempo para
todos los materiales ensayados en soluciones de 3.5% en masa de NaCl.

Cal (UWF cm2)
7 dias 14 dias 28 dias

A361 30 30 30
A360/SiC/10p 35 75 90

A360/SiC/20p 80 95

A380/SiC/10p

A380/SiC/20p

En cuanto a la capacidad de la doble capa electroquimica, Cq;, en la tabla
15 se muestran la variacién de sus valores para los cinco materiales con el
tiempo de exposicién, valores calculados a partir de la expresiéon Ca =

1/(21 Rt ® "max), donde @ "max es la frecuencia para la cual Z** es méxima dentro
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del semicirculo de la regiéon AF/MF. En un proceso electroquimico de corrosion
dicha capacidad se encuentra directamente relacionada con la fraccién de
material expuesto al medio agresivo y su rugosidad superficial. En dltimo
término, por tanto, define la susceptibilidad del material a sufrir el ataque por

corrosion electroquimica.

Para los materiales de matriz A360 la adicién de refuerzo parece tener un
ligero efecto, de tal forma que, al aumentar el porcentaje en volumen de
refuerzo aumentan los valores de capacidad, que a su vez se ven incrementados
con el tiempo. Esto puede indicar por un lado que, la presencia de refuerzo
dificulta la creaciéon de una pelicula continua de productos de corrosion,
provocando la aparicién de zonas desnudas de material expuestas al medio
corrosivo e incrementa la rugosidad superficial del material. Por otra parte, al
aumentar el tiempo de exposicién este efecto se hace mas notorio aumentando
la rugosidad del material por disolucién de la matriz de aluminio y dejando

expuestas en la superficie las particulas de refuerzo.

Por otro lado, la presencia de Cu parece provocar un aumento mas
importante en los valores de capacidad. Si se compara este valor con las
capacidades obtenidas en los mismos materiales sin Cu, se deduce un factor de
"rugosidad aparente" para la superficie del material de 4 a 11 en el caso de la
aleacion A361, y de 2 a 3 para los materiales compuestos de matriz A360. Los
altos valores de capacidad indican que un porcentaje elevado de superficie

metdlica se halla directamente expuesta al medio corrosivo.

Al igual que ocurre en los materiales A360 los valores de capacidad
aumentan con el tiempo, siendo destacables los cambios producidos en la
primera semana de exposicién, debido probablemente a que el par galvéanico en
presencia de Cu acelera el proceso de corrosion y la disolucién del aluminio, lo

que favorece el aumento de la rugosidad. Ademas, la precipitacion de cobre
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sobre la superficie del material aumenta el area catédica del material y puede
suponer también un incremento de los valores de la capacidad de la doble capa
electroquimica. A partir de la segunda semana de exposicion se observa una
reduccion de la capacidad, posiblemente debido a la formacién de capas de

producto de corrosién de elevado espesor.
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0.757 —a— A380/SiC/10p
13.5% NaCl —a— A380/SiC/20p
ot
0 5 10 15 20 25 30
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Figura 119. Variacion del exponente "n" con el tiempo de exposicion
para los materiales de matriz A360 ensayados en medio 3.5 en masa de NaCl.

Uno de los métodos normalmente utilizados para evaluar la rugosidad
superficial de un material dentro de un proceso electroquimico consiste en la
determinacion del exponente “n”, que define el grado de achatamiento del
semicirculo de la regiéon AF/MF, cuyo centro se sitia por debajo del eje
horizontal, y que es un fenémeno normalmente atribuido a la falta de
uniformidad de la superficie del electrodo. Para superficies uniformes y
regulares el valor de este exponente se aproxima a la unidad. Por otra parte,
cuanto mayor es la rugosidad superficial del material y el ndmero de

heterogeneidades presentes, este exponente se ve reducido, adquiriendo

valores, que normalmente se encuentran comprendidos entre 0.7 y 0.95.

En la figura 119 se representa la variacion del exponente "n" para todos

los materiales. Se observa como los valores son menores con la adicién de
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particulas de refuerzo y la presencia de Cu y Ni en la matriz, y una tendencia
general a un ligero aumento con el tiempo. Esto parece indicar, en el primer
caso, que las particulas de refuerzo y la formacién de pares galvéanicos
aumentan la rugosidad superficial de los materiales y, por tanto, la
susceptibilidad del material a sufrir el proceso de corrosién, fenémeno
observado por otros autores [197]; y en segundo lugar, el crecimiento de una

pelicula de productos de corrosién con el tiempo que reduce dicha actividad.

2500
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Figura 120. Variacion de los diagramas de Nyquist con la concentracion
de NaCl para el material A380/SiC/20p después de 1 dia de inmersion.

En cuanto a la influencia de la concentracién de anion CI- en el trazado
de los diagramas de Nyquist, en la figura 120 se aprecia como inicialmente,
para el material A380/SiC/20p (al igual que sucede para el resto de los
materiales), un incremento de la agresividad del medio reduce
considerablemente el didmetro del primer semicirculo, al igual que la extensiéon
del diagrama. Los resultados estdn de acuerdo con los obtenidos por técnicas
anteriores, y demuestra que un aumento en la concentracion de Cl- en el medio
acelera la velocidad de corrosiéon del proceso y aumenta la actividad del
sistema, reduciendo el control por difusién de especies en la intercara

metal/ electrolito.
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El proceso de corrosion observado en los materiales compuestos, tanto
en los de matriz A360 como en los de matriz A380 se ajusta a un circuito
equivalente convencional muy utilizado en los estudios electroquimicos de los
sistemas metal/capa de 6xido/electrdlito (figura 121). Para dicho ajuste se ha
utilizado un programa comercial de ajuste de circuitos equivalentes
(EQUIVCRT.PAS) [286]. De acuerdo con este modelo, Re es la resistencia iénica
del electrdlito (practicamente nula al tratarse de una solucion de NaCl); R: la
resistencia de transferencia de carga del proceso de corrosion del metal; Ca es la
capacidad de la doble capa electroquimica sobre el metal desnudo y W es la

impedancia de Warburg, debido a un control por difusion.

Cdl

Fe

AM—@

Rt

Figura 121. Esquema del modelo circuito equivalente empleado para
la representacion del sistema estudiado para todos los materiales.

De acuerdo con este modelo, los diagramas de Nyquist podrian dibujar
un semicirculo a AF/MF referente al proceso de corrosion que sufre el material
en su superficie, con una constante de tiempo CaixRi y un arco o cola de
difusiéon a BF correspondiente a la impedancia de Warburg. La proximidad
entre las distintas constantes de tiempo motiva que los semicirculos y colas de
difusion solapen en grado variable, con un enmascaramiento y distorsion de las

formas simples, que complica el trazado de los diagramas.
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Segin algunos autores [287-289], el semicirculo asociado a la
transferencia de carga se puede encontrar fuertemente enmascarado por la cola
de difusién, cuando los valores de R: son pequefios en relacién al valor de la
expresiéon 6?C, donde o es el coeficiente de Warburg. Probablemente esta
situacion es la que puede suceder en los materiales de matriz A380, en vista de
los bajos valores obtenidos de R: siendo, por otra parte, la capacidad mucho

mas elevada que la de los materiales de matriz A360.
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Figura 122. Diagramas de Nyquist obtenidas mediante simulacion con le programa de
ajuste EQUIVCRT.PAS. a) Materiales de matriz A360 y b) Materiales de matriz A380.
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En las figuras 122 a y b se muestran diagramas de Nyquist obtenidos
para los materiales de matriz A360 y A380, respectivamente, utilizando el
programa de ajuste de circuitos equivalentes EQUIVCRT. PAS, observandose
que las curvas de simulacién son similares a las descritas durante el proceso de
corrosién, por lo que el modelo utilizado refleja con buena aproximaciéon el
comportamiento electroquimico en medios marinos de ambos tipos de

materiales compuestos.

C) CARACTERIZACION DE LOS PRODUCTOS DE CORROSION

J Estudio de la morfologia vy estabilidad de la pelicula de productos de

corrosion

El aspecto superficial de los materiales después de estar sumergidos en
soluciones de 3.5% en masa de NaCl durante 28 dias se muestra en la figura

123.

En primer lugar, se puede apreciar como la adicion de particulas de SiC,
favorece la formaciéon de picaduras de pequefo tamafo. Se demuestra por
tanto, como el refuerzo favorece la nucleacion de picaduras frente a su posterior
propagacion y crecimiento, hecho que esta en concordancia con los resultados
experimentales obtenidos por otros investigadores [57,192-196]. Mientras, la
presencia de cobre acelera el grado de corrosién, aumentando tanto el namero
como el tamarfio de las picaduras, que llegan a coalescer formando resquicios
[191]. Por tanto, en los materiales compuestos de matriz A380, la presencia
adicional de Cu y Ni en su composicion y la formacioén de pares galvanicos con
la matriz de aluminio parece acelerar tanto la nucleacién como el crecimiento de
las picaduras, siendo el ataque observado bastante superior que en el caso de

los materiales de matriz A360.
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Ademas, por el efecto del par galvanico parece acelerarse la formacién de
productos de corrosion sobre la superficie del material, dando lugar a un
aspecto mucho mas rugoso en el caso de los materiales de matriz A380 que en

los materiales de matriz A360.

Las mayores densidades de corriente catédicas y menores valores de
resistencia de transferencia de carga, justifican la elevada formaciéon de
productos de corrosion sobre la superficie del material. Mientras, la elevada
rugosidad presentada por los materiales de matriz A380 después del ensayo, se
encuentra en concordancia con los altos valores de capacidad obtenidos. Existe,
por tanto, una correlaciéon aceptable entre los resultados obtenidos por técnicas
tanto gravimétricas como electroquimicas y los resultados obtenidos mediante

microscopia.

La morfologia de la pelicula superficial mostrada en la figura 124, nos
permite apreciar tanto la influencia que presenta la adicién de particulas de SiC
como la presencia de Cu y Ni en la composiciéon de la matriz, y en el
crecimiento de la pelicula de productos de corrosién formada sobre los
materiales. En todos los casos se puede apreciar el cuarteamiento que sufre la
pelicula de corrosién, debido en parte a la deshidratacién producida en el

proceso de secado.

Tanto la aleacion A361 como los materiales reforzados con el 10% en
volumen de particulas de SiC, muestran una pelicula agrietada. En el caso del
material de matriz A380 (A380/SiC/10p) se observan distintos espesores de la
capa de productos de corrosién, dando lugar a una elevada rugosidad (figuras
124a, b y d). El mayor porcentaje de particulas de SiC provoca la formacién de
una pelicula menos uniforme con mayor grado de porosidad, lo que retrasa la

proteccién del material frente al medio agresivo (figuras 124c y e).
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Por otra parte, la presencia compuestos intermetélicos de Cu y Ni en la
matriz acelera la formacién de productos de corrosiéon por efecto del par
galvanico, siendo su efecto mas acusado y creando peliculas de elevado
espesor, que finalmente pueden reducir notablemente la velocidad de corrosién

con el tiempo (figuras 124d y e).

En resumen, se llega a la conclusion de que tanto las particulas de SiC
como la presencia de Cu y Ni en la matriz aceleran la formacién de productos
de corrosién, aumentando ademas la rugosidad superficial del material, siendo
notablemente mayor la influencia de la composicién de la matriz que la
introduccién de refuerzo en forma de SiCp, sobre la resistencia a la corrosién en
medios clorurados. Su presencia, por tanto, puede inducir la baja protecciéon de
la pelicula y una mayor formaciéon de productos de corrosién sobre la

supetficie, fenémeno que ha sido ya observado en otros medios.

Los detalles de la seccion transversal de la aleacién A361 y los materiales
compuestos A360/SiC/10p y A380/SiC/10p se muestran en la figura 125. Se
aprecia como la pelicula esta agrietada, hecho que puede dar lugar a la
formacion de canales por donde es posible que el electrolito se introduzca y
permita el ataque del material base. Este fenémeno también ha sido observado

en los ensayos realizados en atmoésferas de niebla salina.

Por otra parte, se observa también un aumento en el espesor de la
pelicula de productos de corrosiéon al modificar la composicién del material,
con la introduccién de SiCp y de forma mas notoria con la adicién de Cu y Ni a

la matriz.

Los pares galvanicos entre matriz de aluminio y compuestos

intermetélicos ricos en Cu y Ni, da lugar a peliculas de elevado espesor,
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fundamentalmente en forma de hidréxidos de aluminio y, por tanto, a un

severo grado de corrosion.

Figura 125. Detalle de Ia

seccion
transversal ~después de 28 dias de
exposicion en 3.5% en masa de NaCl para
los materiales: a) A361, b) A360/SiC/10p
y ¢) A380/SiC/10p.

251

El ataque en estos materiales se
produce, en la intercara de los
compuestos intermetalicos,
mayoritariamente precipitados
alrededor de las particulas de SiC, y
consumiendo las

o-Al,

se  extiende
dendritas de llegando a
penetrar en varias decenas de micras
en el material. Ademas, es posible
apreciar como las particulas de
refuerzo aparecen en la constituciéon
de la pelicula de productos de
corrosion interrumpiendo su
continuidad y favoreciendo el

agrietamiento posterior (figura 126).

Finalmente, en la figura 127 se
muestra la variacién observada en el
espesor de la pelicula de productos
de corrosion formada sobre la
superficie de todos los materiales. En
la figura se refleja la media de 10
medidas de espesor realizadas y el
intervalo en el que se encuentran
todos los valores tomados para cada

uno de los materiales ensayados en

soluciones de 3.5 en masa de NaCl.
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Resultados y Discusién Resistencia a la corrosion de MCMM Al/SiCp
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Figura 127. Espesor de la pelicula de productos de corrosion para todos los materiales
después de su inmersion en soluciones de 3.5% en masa de NaCl durante 28 dias.

El primer aspecto a destacar es de nuevo la influencia notoria de la
presencia de SiCp y la modificacion de la composiciéon de la matriz en la mayor
formaciéon de productos de corrosion. El espesor de la pelicula formada se ve
incrementado por la presencia de particulas de refuerzo, en primer lugar, y de
forma mucho mas acusada por el efecto del par galvanico, que tiende a acelerar

el consumo de la matriz de aluminio y la formacién de productos de corrosion.

En el caso de los materiales A380, el aumento del porcentaje de refuerzo
introducido, presenta un efecto mucho mas significativo que en el caso de los
materiales A360, posiblemente asociado a que el aumento de particulas de
refuerzo incrementa el grado de precipitacion de fases secundarias
intermetdlicas en su intercara, por lo que puede acelerar la velocidad de

corrosion del material.
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Por otra parte, el mayor contenido de SiC del material A380/SiC/20p
incrementa la descohesién de la pelicula formada y, por tanto, el grado de
ataque a su través. Por lo tanto, se puede decir que en estos materiales existe un
efecto sinérgico entre las particulas de SiC y la formacion de compuestos
intermetélicos ricos en Cu y Ni en su intercara, sobre su resistencia a la

corrosion en medios clorurados.

Cabe destacar que los valores medios de espesor de la pelicula de
productos de corrosiéon observados para los materiales de matriz A380 es de 2 a
3 veces superior que los determinados para los materiales de matriz A360. Esta
relaciéon vuelve a estar en concordancia con la relaciéon de velocidades de

corrosién halladas tanto por medidas gravimétricas como electroquimicas.

En segundo lugar, el rango de espesores obtenidos para cada uno de los
materiales aumenta también con la adicién de particulas de refuerzo y la
presencia de Cu y Ni en la composicién de la matriz. La complejidad superficial
de los materiales compuestos, donde coexisten multitud de fases de distinta
naturaleza electroquimica, implica un mecanismo de ataque altamente irregular
asociado a las numerosas intercaras formadas, por lo que la pelicula de
productos de corrosion pierde uniformidad en su crecimiento, y varia en

espesor en funcién de la zona donde se inicia el ataque.

Teniendo en cuenta la presencia de particulas de SiC en la formacién de
dicha pelicula, es posible concluir que la adiciéon de refuerzo aumenta
ligeramente el grado de corrosion de los materiales compuestos, influyendo de
forma més notoria en el aumento de la fragilidad de las peliculas formadas,
mientras que en el caso de los materiales de matriz A380 el efecto sinérgico
SiCp/Cu-Ni acelera de forma acusada tanto la velocidad de corrosion como la

fragilidad de la pelicula superficial.
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J Caracterizacion de los productos de corrosion por DRX

Mediante el estudio por DRX se ha podido determinar la naturaleza
quimica de la pelicula de productos de corrosién formada sobre la superficie de
los materiales. Bajo incidencia normal es posible observar, en primer lugar,
como dicha pelicula esta constituida principalmente por bayerita (B-
AlO3 3H20), el mismo producto que se encontré en los ensayos realizados en
atmosfera salina (figura 128). Por otro lado, también es posible apreciar mayor
numero de picos correspondientes a dicho 6xido en los materiales que
contienen Cu y Ni en su composiciéon, lo que indica que estos materiales

generan peliculas de productos de corrosién de mayor espesor.
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Figura 128. Difractogramas de RX bajo incidencia normal para los
materiales A361, A360/SiC/20p y A380/SiC/20p después de su inmersion
en soluciones de 3.5% en masa de NaCl durante 28 dias.

Ademas, es de destacar la menor altura de los picos de este producto de
corrosion en los materiales de matriz A360, con respecto a la aleaciéon A361, lo
cual puede estar asociado a un menor contendido de aluminio en una primera
instancia y a la discontinuidad provocada de las particulas de SiC que impide la
creaciéon de una pelicula uniforme sobre la superficie, haciendo mas dificil su

deteccion por técnicas difractométricas.
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Este efecto es de nuevo observado al realizar el estudio de la pelicula de

productos de corrosion mediante difraccion de RX bajo incidencia rasante

variable (figura 129).
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Figura 129. Difractogramas de RX bajo
incidencia rasante variable después de su
inmersion en soluciones de 3.5% en masa de
NaCl después de 28 dias para los materiales:
a) A361, b) A360/SiC/20p y ¢
A380/SiC/20p.
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Es posible apreciar como Ila
presencia de Cu y Ni en la
composicion de la matriz del
material  ejerce un  efecto
notablemente superior sobre la
formacion de productos de
corrosiéon y, por tanto, sobre la
resistencia del material compuesto
al ataque, en comparacién con la
posible influencia del refuerzo en

tales circunstancias.

Para los menores valores de
angulo de incidencia rasante (0.1°)
es posible conseguir informacién
mas  superficial  sobre la
constitucion de la  pelicula

formada.

Para todos los materiales la tinica
fase que se observa en la parte
mas superficial del material es el
producto de corrosiéon formado,
no observandose ningtn indicio
de la presencia los constituyentes

propios de cada material.
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Apoyando la informacién obtenida hasta el momento, con estos
resultados se demuestra que la adicion de refuerzo en forma de particulas de
SiC influye de manera notoria sobre la capacidad protectora de la pelicula
superficial formada, sin embargo, dicha influencia es menos acusada que la

composicion de la matriz.

Por otra parte, la combinacion de ambos efectos, la presencia de Cu y Ni
y las particulas de refuerzo, aceleran el grado de degradacion de los materiales
de matriz A380, de manera que se puede volver a concluir, que ambos efectos

acttan sinérgicamente.

J Estudio de la nucleacion y el crecimiento de la pelicula de oxidacion

Con objeto de obtener informacién sobre el mecanismo de nucleacion de
picaduras y formacion de productos de corrosiéon sobre los materiales, se
prepararon muestras pulidas que fueron sumergidas en soluciones de 3.5% en

masa de NaCl durante 1 dia de exposicion.

- Aleacion de referencia A361

En la figura 130 se muestra un detalle de la aleacién A361 después de su
exposicion para dichas condiciones de ensayo y los mapping de RX

correspondientes a los elementos caracteristicos.

El ataque se produce fundamentalmente en las intercaras que forma la
matriz con los constituyentes presentes en la aleacién. La nucleacién de las
picaduras se produce, de esta forma, en las intercaras Al/Si y Al/B-AlFeSi,
ambos ligeramente catédicos respecto a la matriz de aluminio [77,187]. La
presencia de los cristales silicio eutéctico y las agujas intermetalicas ricas en Fe
provocan la disolucién de la matriz y la rotura de la pelicula protectora de

oxido.
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Resultados y Discusién Resistencia a la corrosion de MCMM Al/SiCp

Debido a la naturaleza catédica de ambas fases se aprecia también la
nucleaciéon de productos de corrosion sobre la superficie de la aleacién. Sin
embargo, la baja actividad del par galvanico formado entre los dos
constituyentes y la matriz permite que la formacién de productos de corrosién
no sea muy acusada, fenémeno en concordancia con las peliculas de bajo
espesor observadas en las muestras ensayadas durante 28 dias (figuras 124 y

125).

La mayor resoluciéon vertical de la Microscopia de Fuerza Atémica
(MFA) permite obtener informacién topografica de la superficie del material en
los primeros estadios del proceso de corrosion y, de esta forma, determinar los

lugares preferentes de inicio de la nucleacién del ataque.

B-AlFeSi

7~ | Si(eut)

B—AIEOE'SHEO

Figura 131. Imagen topogrifica obtenida por MFA de la aleacién A361
después de su exposicion durante 6 horas en soluciones de 3.5% en masa de NaCl.

En la figura 131 se muestra un detalle de la topografia que presenta la
aleacion A361 después de su inmersioén en soluciones de 3.5% en masa de NaCl
para las primeras etapas del proceso de corrosion. Se definen claramente las

intercaras formadas entre la matriz de aluminio con los cristales de Si eutéctico
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y las agujas del compuesto intermetalico B-AlFeSi, como los lugares preferentes
de nucleacién de los productos de corrosion. Como se ha determinado con
anterioridad, estos productos aparecen en forma de bayerita (B-Al2O; 3H20),
por lo que el anélisis por MFA vuelve a apoyar los resultados obtenidos hasta el

momento.

- Materiales compuestos de matriz A360

Con respecto a los materiales compuestos de matriz A360, el mecanismo
mediante el cual se produce el ataque del material parece estar asociado
fundamentalmente a las intercaras Al/SiCp (figura 132a). Dichas intercaras,
debido a la inercia quimica del SiC y la débil unién con la matriz, son lugares
susceptibles de sufrir corrosién por resquicio, disolviendo la matriz adyacente a

las particulas de refuerzo.

1A360/5iC/10pif{ b) ~ A360/SiC/10p

Figura 132. Detalles del material A360/SiC/10p después de su inmersion
durante 1 dia en solucion de 3.5% en masa de NaCl. a) Ataque de la intercara Al/SiCp
y b) Picadura de morfologia hemisférica nucleada en la intercara Al/SiCp.

Ademas, la presencia de refuerzo también facilita el ataque localizado
por picadura del material, cuya morfologia de nucleacién y crecimiento es
hemisférica de interior suave (figura 132b) que, segin algunos investigadores,
se encuentra asociado a elevadas velocidades de disolucion del aluminio

proximo al refuerzo [57,200].
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Resultados y Discusion Resistencia a la corrosion de MCMM Al/SiCp

Se deduce que la introduccién de refuerzo modifica el mecanismo de
corrosiéon por picadura de los materiales compuestos con respecto a las
aleaciones de las cuales derivan, hecho que se ha atribuido a modificaciéon
microestructural provocada por su presencia durante el proceso de fabricaciéon

[201,202].

No obstante, en cuanto a la naturaleza catédica del carburo de silicio, en
la figura 133 se puede apreciar como la presencia de refuerzo favorece la
nucleacion de picaduras en la intercara formada con la matriz pero, sin
embargo, la formacién de productos de corrosion es escasa. En varios articulos
se ha observado que la presencia de refuerzo en forma de particulas de SiC
incrementa la densidad de corriente catédica del proceso de corrosiéon
[173,194,210]. Sin embargo, la discrepancia de resultados obtenidos por la
mayoria de los investigadores sobre la existencia de un par galvanico Al/SiC,
hace pensar en que su existencia va a depender fundamentalmente del grado de
pureza y la estructura cristalina del carburo de silicio. Ambos factores influyen
sobre su resistividad eléctrica, que oscila en margen muy amplio (10° a 103

ohm cm [218]) y, por tanto, en su cardcter electroquimico.

La distinta naturaleza del refuerzo introducido en forma de SiCp, puede
ser la posible causa de la dispersiéon de resultados obtenidos hasta el momento,
en cuanto al comportamiento de MCMM Al/SiC frente a la fenémenos de

corrosion en medios marinos.

En la figura 134 se muestra como para las mismos tiempos de exposicién
utilizados para la aleacién A361, en los materiales de matriz A360, las particulas
de SiC no presentan nucleacién de productos de corrosion en la intercara
formada con la matriz, observandose solamente fenémenos de corrosién por
resquicio en dichas regiones. Se corrobora los resultados obtenidos hasta el

momento, dando a entender que, en el caso de los materiales objeto de estudio
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en el presente trabajo, la posible corrosién galvénica asociada al par Al/SiC es

précticamente inapreciable.

Figura 134. Imagen topogrifica obtenida por MFA del material
compuesto A360/SiC/20p después de su exposicion durante 6 horas
en soluciones de 3.5% en masa de NaCl.

- Materiales compuestos de matriz A380

La presencia de Cu y Ni en la matriz de aluminio dentro de los
materiales compuestos A380/SiC/xxp, modifica significativamente su

comportamiento electroquimico.

El ataque del material se origina fundamentalmente en las intercaras
formadas entre la matriz de aluminio y los compuestos intermetalicos ricos en
Cu y Ni. La nucleacion de productos de corrosion, ya para los primeros estadios
del proceso, es muy intensa, provocada por la actuacion del par galvéanico

(figura 135).
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Resultados y Discusién Resistencia a la corrosion de MCMM Al/SiCp

Los compuestos intermetalicos precipitan preferentemente en Ia
vecindad de las particulas de SiC, por lo que indirectamente, el refuerzo influye
en la resistencia de estos materiales, al acelerar la precipitaciéon de dichos
compuestos, principales responsables de la disminucién de su resistencia a la

corrosion.

Se vuelve a observar, por tanto, la

¥ A380/5iC/20p

mayor influencia de la composiciéon
de la matriz de aluminio respecto a
la adicién de particulas de refuerzo
en la resistencia a la corrosién de este
tipo de materiales compuestos de
matriz de aluminio, hecho que esta

en comun acuerdo con otros autores

_ [170,187,190].

En la figura 136 se observa como
para el material A380/SiC/20p en
los primeros estadios del proceso de

corrosion, la superficie del material

Al(Cu,Ni)

presenta una abundante formacién

de oxidos (figura 136a), cuya

nucleacion, al igual que sucede sobre

Figura 136. Material A380/SiC/20p el material A380/SiC/10p, ocurre en
después de su exposicion durante 1 dia en

soluciones de 3.5% en masa de NaCl. a)
Vista general. b) Detalle de la nucleacion de intermetalicos ricos en Cu y Ni

productos de corrosion sobre la superficie del
material. (figura 136b).

la vecindad de los compuestos

La estructura cristalina de dichos productos de corrosiéon corresponde a
la bayerita, como se ha determinado anteriormente, cuya morfologia de

cristalizacion se observa en las figuras 137a y b. En un primer estadio el 6xido
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Resistencia a la corrosion de MCMM Al/SiCp

trihidratado de aluminio nuclea en las intercaras formadas por el refuerzo y los

compuestos intermetélicos para, con el tiempo, evolucionar a una red que

recubre por entero la superficie del material.

A380/5iC/20p
Al(Cu Ni Fé)

B

Figura 137. Morfologia de crecimiento de
los productos de corrosion en el material
A380/5iC/10p: a) 1dia y b) 7 dias. c)
Precipitacion de Cu(0) en el interior de
una  picadura  en el  material
A380/5iC/20p.
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En la figura 137c se muestra un
detalle del interior de una picadura
formada sobre el material
A380/SiC/20p, donde se ha podido
observar la precipitaciéon de cobre en
forma de

estado metalico en

pequeios depositos dispersos.

Segiin se ha demostrado en otros
trabajos realizados hasta el momento
[81,82], que durante el proceso de
corrosiéon se produce la desaleacion
de las particulas intermetalicas ricas
en Cu, proceso en el cual se forma
Cu(Il) que finalmente se reduce en
forma de Cu(0) sobre la superficie del
material. Su precipitacion confiere al
proceso de corrosiéon un caracter
autocatalitico, ya que el cobre en
estado elemental actda de catodo
frente al aluminio y probablemente
frente a los compuestos
intermetalicos, provocando la
disolucién y el depdsito de més cobre
metalico, acelerando nuevamente el

proceso de corrosién (corrosion por

deposicion).
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De esta forma, la velocidad del proceso corrosién de los materiales de
matriz A380, se ve incrementado por otro mecanismo adicional, ademas de la

corrosién galvanica.

Finalmente, en la figura 138 se muestra la topografia del material
A380/5iC/10p obtenida por MFA después de 6 horas de inmersién. Debido a
la elevada sensibilidad de este tipo de microscopia en cuanto a rugosidad se
refiere y las altas velocidades de nucleacién de productos de corrosién sobre la
superficie de este tipo de materiales, se optd por realizar una limpieza previa

del material, después del ensayo, con HNOs, con objeto de eliminar los

productos de corrosién y conseguir una superficie 6ptima de analisis.

SiCp

Al(Cu,Ni)

Figura 138. Iimagen topogrifica obtenida por MFA del material
compuesto A380/SiC/10p después de su exposicion durante 6 horas en
soluciones de 3.5% en masa de NaCl.

De esta forma, la topografia obtenida nos muestra las zonas donde se ha
producido el inicio de la disolucién de la matriz de aluminio, que como se

puede apreciar tiene lugar en la vecindad de los compuestos intermetélicos
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ricos en Cu y Ni, cuya precipitacion se encuentra favorecida en la intercara
Al/SiCp. Por lo tanto, todos los resultados apuntan a un mecanismo de
corrosion para los materiales de matriz A380 en el cual, el refuerzo localiza la
precipitacion de compuestos intermetélicos, responsables directos de la
degradacion del material por formacién de pares galvanicos con el aluminio

procedente de la matriz.

d) CONCLUSIONES PARCIALES

El estudio realizado sobre la resistencia a la corrosiéon en medios
marinos, de materiales compuestos de matriz de aluminio, permite obtener las

siguientes conclusiones:

1. Los materiales ensayados son propensos a la corrosién localizada por
picadura cuando operan sumergidos en soluciones de NaCl, picindose
libremente al potencial de corrosion y presentando una baja capacidad
de repasivacién una vez se ha producido el fenémeno de picadura. El
aumento de la concentraciéon de anién Cl- en el medio disminuye la
resistencia a la corrosién de todos los materiales, acelerando el proceso

de nucleacién de picaduras.

2. La composicién de la matriz determina, en mayor grado, la resistencia a

la corrosién del material, que la adicion de particulas de SiC.

3. La adicion de particulas de refuerzo de SiC favorece el proceso de
nucleacién de picaduras en la intercara matriz/refuerzo, lo que conduce
a un mayor namero de picaduras de menor tamafio. Asimismo, su
presencia aumenta la capacidad de la doble capa electroquimica y la
rugosidad superficial de los materiales y, por tanto, la susceptibilidad del

material a sufrir el proceso de corrosiéon. No obstante, la posible
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corrosiéon galvanica asociada al par Al/SiC es practicamente
inapreciable, siendo la naturaleza catédica del SiC funcién de su grado
de pureza y estructura cristalina, factores ambos influyentes sobre su

resistividad eléctrica.

4. La adicién de Cu y Ni a la matriz favorece la formacién de compuestos
intermetalicos fuertemente catédicos que aceleran el proceso de
degradacion de estos materiales, estimulando la nucleaciéon y el
crecimiento de las picaduras, asi como la formacién de productos de
corrosion. Este fenémeno se encuentra asociado a la formacién de pares
galvéanicos entre el aluminio y los compuestos intermetalicos, que
incrementa la disolucioén del aluminio, y favorece el aumento notable de
la capacidad de la doble capa electroquimica y la rugosidad superficial.
La precipitacion de cobre sobre la superficie del material aumenta el area
catédica del material y confiere al proceso de corrosiéon un carécter
autocatalitico, ya que el cobre en estado elemental actta como catodo
frente al resto de los constituyentes de la matriz, acelerando la

degradacion del material.

5. Existen dos mecanismos bésicos de corrosion en funciéon del tiempo de
inmersiéon. Un primer mecanismo fundamentalmente debido a un ataque
localizado por picadura y que ocurre en los primeros estadios del
proceso; y una segunda etapa definida por el crecimiento de la capa de
productos de corrosioén a partir del tercer o cuarto dia de exposicién en el
medio, que reduce significativamente la velocidad de corrosiéon y
permite la repasivaciéon parcial del material, inhibiendo, al menos

parcialmente el proceso de corrosién localizada por picadura.

6. El producto de corrosion generado es fundamentalmente B-AlO3 3H.O

(bayerita), que presenta un caracter débilmente protector. Su crecimiento
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genera tensiones que favorecen el agrietamiento, permitiendo la entrada
del medio agresivo hacia el material desnudo y que facilita la apariciéon
de ciclos desprendimiento/crecimiento de la pelicula de productos de
corrosion. El proceso es de cardcter autocatalitico y puede ser la causa
principal del proceso de degradacién de estos materiales. Este efecto se
acelera més con la presencia de Cu y Ni en la matriz, que generan un

severo par galvanico, que por la presencia de particulas reforzantes.
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4.2. INFLUENCIA DE LA APLICACION DE
RECUBRIMIENTOS SOL-GEL SOBRE EL REFUERZO
EN LA RESISTENCIA A LA CORROSION DE
MATERIALES COMPUESTOS AA6061/SiC/20p

Se ha realizado un estudio basado en la posible influencia que puede
presentar recubrimientos activos de SiO aplicados sobre las particulas de SiC y
los pardmetros del proceso de fabricacion, sobre la resistencia a la corrosiéon de
materiales AA6061/SiC/20p. Para determinar dicha influencia se ha observado
su Comportamiento tanto en atmodsferas humedas como oxidantes, en

condiciones similares a las ensayadas en los materiales A3xx/SiC/xxp.

4.2.1. CARACTERIZACION DEL RECUBRIMIENTO

Las figuras 139 a y b muestra la morfologia de las particulas de SiC en
estado de recepcion, las cuales presentan formas irregulares con relaciones de
forma entre 1:2 y 1:5. Las aristas son agudas, las superficies rugosas,
presentando finos embebidos y los planos de fractura tipicos de la rotura de

materiales ceramicos.

Por otra parte, las mismas particulas recubiertas con silice después del
proceso de sol-gel presentan superficies mas lisas, con aristas méas redondeadas
y planos de fractura menos marcados, que sugieren la presencia de un
recubrimiento homogéneo y uniforme (figuras 139 c y d). Se observa que la
capa de silice recubre uniformemente la totalidad de la superficie, incluidas las

zonas de dificil acceso.
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—AEWATY
Figura 139. Aspecto superficial de las particulas de SiC utilizadas

en la fabricacion de los materiales compuestos: a) y b) en estado de recepcion;
c) y d) con recubrimiento de SiOx.

Las figuras 140 a y b muestran los espectros EDS realizados sobre las
particulas en estado de recepcién y recubiertas. Se pone de manifiesto que
mientras que el espectro de las particulas en estado de recepcién muestra sélo
los picos de Siy C, en el correspondiente a las particulas recubiertas se detecta

la presencia de oxigeno perteneciente a la silice amorfa del recubrimiento.

En la figura 140c se muestra una imagen obtenida por MET, donde se
aprecia como el recubrimiento de silice presenta caracter continuo y se
encuentra fuertemente adherido a la superficie de la particula. El difractograma
de electrones correspondiente al recubrimiento confirma la estructura

microcristalina del SiO2 obtenido mediante el proceso sol-gel.

La microestructura del recubrimiento también se estudié por difraccién

de RX (figura 141), observandose un pico muy ancho centrado en 22° tipico del
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vidrio de silice microcristalino que se obtiene en el recubrimiento realizado
sobre las particulas de SiC.

a)

Figura 140. Espectro EDX de las particulas de SiC: a) en estado de recepcion y
b) con recubrimiento de SiOz. c) Imagen obtenida por MET de la particula
recubierta de SiOz y el correspondiente difractograma de electrones del recubrimiento.

Sic

Intensidad

10

Figura 141. Difractograma de RX de las
particulas de SiC con recubrimiento de SiO5.

4.2.2. CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAL DE LOS
MATERIALES

La microestructura del material AA6061/SiC/20p presenta una estructura
tipica de moldeo, con dendritas primarias de Al, compuestos intermetélicos ricos

en Cr (AlFeSiCr) de cardcter minoritario y particulas de SiC homogéneamente
distribuidas por la matriz (figura 142).
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Ademads, se observa como la intercara Al/SiCp es rica en oxigeno,
elemento combinado con el aluminio y el magnesio de la matriz, posiblemente en
forma de ALO;, MgO o MgAlOs4, 6xidos que ya han sido detectados por
diversos autores con anterioridad, sobre materiales compuestos de matriz
aluminio-magnesio, al igual que los materiales objeto de estudio, en presencia de
SiO». Se ha observado que la formacién de estos compuestos, al ser de naturaleza
altamente estable, mejora la resistencia a la traccion y la ductilidad del material

[141-147].

No obstante, se pueden apreciar ciertas diferencias entre los materiales
compuestos con particulas en estado de recepciéon y particulas recubiertas por

sol-gel con SiO;.

[ T
%j.. P LT
Rt " v

Figura 143. Detalle de la microestructura del material AA6061/SiC/20p.
a) Con particulas en estado de recepcion y b) con particulas recubiertas por sol-gel.

En el primer caso, se observa una elevada formaciéon de carburo de
aluminio (AlsCs), en la intercara del SiC, debido a fuerte interaccién entre el
aluminio fundido y las particulas de SiC durante el proceso de fabricacién
(figura 143a). En el caso de los materiales compuestos cuyo refuerzo presenta
recubrimiento por sol-gel, la formacién de este compuesto es escasa, sin
embargo, se detecta la formacién de cristales de silicio en la regién adyacente al

refuerzo (figura 143b). Este hecho parece estar asociado a la reaccién que se da
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lugar entre el SiO2 procedente del recubrimiento y el aluminio fundido, durante

el proceso de fabricacion [290].

La aplicacion del recubrimiento sol-gel de SiO2, en conclusién, mejora las
caracteristicas de la intercara formada entre el aluminio de la matriz y las
particulas de SiC, al reducir la formacién del compuesto AlsCs, de caracter fragil
y facilmente hidrolizable y que consume parcialmente el refuerzo [125-129, 136].
Se demuestra que el recubrimiento mejora la unién y, por tanto, la transferencia

de carga entre refuerzo y matriz, y su comportamiento mecénico en general.

423 . RESISTENCIA A LA CORROSION EN ATMOSFERAS
HUMEDAS

a) ENSAYO GRAVIMETRICO

Para este ensayo se dispusieron de los materiales procesados para

7

temperaturas de 800°C y 900°C. La denominacién “Ini” corresponde al
materiales son recubrimiento, mientras que la denominacién “01” a los

materiales con tratamiento sol-gel.

El ensayo gravimétrico realizado, para 70 dias de exposicién en camara
climatica para condiciones de 98% H.R. y 50°C, proporciona curvas cinéticas de
ganancia de masa para todos los materiales y que se muestran en la figura 144.
El comportamiento cinético de los materiales frente a la exposiciéon a la
atmosfera agresiva se ajusta a una ley potencial de bajo exponente, propio, al
igual que en los materiales A3xx/SiC/xxp de la formacién de peliculas de

caracter protector.
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En lineas generales se observa una resistencia a la corrosion ligeramente
inferior en el caso de los materiales que presentan tratamiento de recubrimiento
por sol-gel (01). Se establecen, ademds algunas diferencias entre el
comportamiento de los materiales con y sin recubrimiento de SiO, ya que, pese
a presentar distintas condiciones de fabricacion, los materiales que poseen
particulas de SiC en estado de recepcion mantienen un comportamiento
bastante similar frente al proceso de corrosién, no observandose ningan tipo de

influencia en cuanto a la temperatura y tiempo de procesado.

0.20
- MC6-Ini-800-30m —¢— MC6-01-800-30m
= o~ MC6-Ini-800-1h ~ —=— MC6-01-800-1h
“g 0164 A MC6-Ini-900-1Th —A— MC6-01-900-1h
Q
)
g
< 0.12-
w
<
g
S 0.08-
8
g &
g e
O e
. —e
T T

. ; . .
30 45 60 75
Tiempo (d)

Figura 144. Curvas cinéticas de ganancia de masa para todos los materiales
en funcion del tiempo de exposicion en atmosferas de 98 % H.R. y 50°C.

Sin embargo, los materiales con tratamiento 01 de recubrimiento sol-gel,
difieren en su comportamiento, observandose que un aumento tanto de la
temperatura como del tiempo de procesado influye de forma negativa en la
resistencia a la corrosién, incrementando su ganancia en masa y, por tanto, la

formacion de productos de corrosion sobre su superficie.

Es de resaltar el hecho de que el material MC6-01-800-30m presente el
mejor comportamiento, superior incluso a los materiales sin tratamiento sol-gel.
En lo referente a la resistencia a la corrosiéon, este material presenta las

condiciones 6ptimas de procesado. Probablemente, este hecho es debido a la
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formacién de una pelicula de SiO2 que se mantiene estable durante todo el
proceso de fabricacién, mientras que, para los otros tratamientos por sol-gel,
puede que esta pelicula se disuelva parcialmente en la matriz o se fracture,
hechos que favorecen ataques localizados por corrosion y oxidacion. La
reduccion de la temperatura y el tiempo de procesado, parece favorecer la
continuidad de la pelicula, limitando la reactividad existente entre el aluminio y
el refuerzo, e incrementando la fortaleza del enlace entre ambas fases y, por

tanto, la resistencia a la corrosion del material.

En la tabla 16 se muestran las ecuaciones obtenidas a partir de la ley
cinética potencial y = atb para los materiales estudiados. La pelicula de
productos de corrosion formada es de caracter protector, ya que en todos los
casos las constantes cinéticas son relativamente bajas y el exponente de la
ecuacion cinética toma valores inferiores a la unidad y, para los materiales con

mayor indice de proteccion, dichos valores son menores incluso de 0.5.

Tabla 16. Leyes cinéticas del proceso de corrosion de los materiales
después de su exposicion durante 70 dias en atmosferas de 98 % H.R. y 50°C.

Material Ley Cinética: y = a-t" (y (mg/cm’);t (d))
MC6-Ini-800-30m y=1.22.x 1079

MC6-01-800-30m y =1.03 x 107.¢*4%

MC6-Ini-800-1h y=1.37x 107.("%%
MC6-01-800-1h y =212 x-10%**
MC6-Ini-900-1h y = 1.75 x-107-%*
MC6-01-900-1h y =2.43 x-10%."*!

Las leyes se ajustan a los datos experimentales obtenidos, observandose
que, excepto para el material MC6-01-800-30m, los materiales sin tratamiento
sol-gel poseen una constante cinética de un orden de magnitud inferior que los

materiales que presentan tratamiento 01.
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Se llega a la conclusién de que tanto la aplicacion del tratamiento sol-gel
como un incremento de la temperatura y del tiempo de procesado influyen de
forma negativa, aunque ligeramente, en la resistencia a la corrosiéon en

atmosferas htimedas de los materiales compuestos AA6061/SiC/20p.

No obstante, la significativa mejora observada en el caso del material
MC6-01-800-30m, con respecto a los materiales que no presentan
recubrimientos de SiO2 sobre las particulas de refuerzo, augura un futuro
prometedor en la aplicacién de este tipo de tratamientos, con objeto de
optimizar tanto la unién matriz-refuerzo y las propiedades mecénicas, como la
resistencia a la corrosion de los materiales compuestos reforzados con SiCp en

este tipo de atmosferas.

b) CARACTERIZACION DE LOS PRODUCTOS DE CORROSION

J Estudio de la morfologia y estabilidad de la pelicula de oxidacién

El grado de degradacion que presentan los materiales después de 70 dias
de exposicién se encuentra en concordancia con los resultados experimentales
obtenidos por métodos gravimétricos. Los materiales con particulas en estado
de recepcioén, presentan aproximadamente el mismo grado de degradacién, no
aprecidandose ningan tipo de influencia significativa del tiempo y Ila

temperatura de exposicién en su resistencia a la corrosion (figuras 145 a, by ).

Por otro lado, en cuanto a los materiales con tratamiento sol-gel, en el
material MC6-01-800-30m es posible apreciar, las lineas de desbaste procedentes
de la preparacién superficial previa y, por otra parte, un débil ataque localizado
en la intercara Al/SiCp (figura 145d), apoyando la hipétesis comentada con

anterioridad.
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Sin embargo, al aumentar el tiempo y la temperatura de preparacion, se
incrementa notoriamente el ataque de la intercara matriz/refuerzo y el
deterioro de los materiales con tratamiento sol-gel, de manera que, en el
material procesado a 900°C y 1 hora, el mayor grado de ataque, favorece el
agrietamiento de la pelicula de productos de corrosion (figuras 145 e y f), que
posibilita la penetracién del medio agresivo y, finalmente el ataque del material

desnudo.

M'G:I n—'gb—é(')rrr{ j |

TS e o |
B gl ¥

=l MC6-Ini-800-1h
> AV

Figura 146. Nucleacion de productos de corrosion en la intercara Al/SiCp
para los materiales: a) y b) MC6-Ini-800-30m y c) y d) MC6-Ini-800-1h.

Al igual que sucede en los materiales de matriz A3xx.x, la nucleacion de
los productos de corrosién se encuentra favorecida de forma preferente en la
intercara Al/SiCp, como puede ser observado en las figuras 146a y c. La mayor
degradacion sufrida por los materiales en dicha intercara permite apreciar la
estructura cristalina de los productos de corrosion (figuras 146b y d), a
diferencia del resto de la matriz donde los nticleos de 6xidos detectados son de

tamano inferior.
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En las figuras 147 y 148 se muestran los anélisis realizados sobre dos
detalles de la superficie de los materiales MC6-01-850-30m y MC6-01-900-1h,
respectivamente, después de su exposicién a la atmoésfera agresiva. En ambos
casos se aprecia una mayor concentracion de oxigeno en la intercara entre la
matriz y el refuerzo, mientras que los productos de corrosiéon estan
fundamentalmente compuestos por 6xidos de aluminio. El anélisis por profile-
line realizado sobre el material MC6-01-900-1h en la intercara de las particulas
de SiCp demuestra la existencia de Al y O y, por tanto, el mayor ataque de

dicha region (figuras 148f-i).

Ademas, observando el mapping correspondiente al oxigeno realizado
sobre ambos materiales (figuras 147c y 148c), se confirma la mayor formacién
de productos de corrosion con el aumento de la temperatura y tiempo de
procesado, dentro de los materiales que presentan recubrimiento sol-gel sobre

las particulas de refuerzo.

J Caracterizacion de los productos de corrosion por DRX

Los difractogramas de RX obtenidos bajo incidencia rasante permiten
demostrar en primer lugar, que el producto de corrosiéon que se forma
fundamentalmente sobre la superficie de todos los materiales es el 6xido

trihidratado de aluminio, bayerita (3-Al2O3 3H20).

Comparando los materiales que presentan tratamiento 01, se puede
apreciar como un aumento de la temperatura y tiempo del proceso de
fabricaciéon incrementa la intensidad relativa de los picos correspondientes a

dicho 6xido (figuras 149 a y c).
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Por otro lado, la aplicaciéon de dicho tratamiento parece también
favorecer una mayor formacioén de productos de corrosion (figuras 149 b y c),
excepto para el caso del material MC6-01-800-30m, para el cual la intensidad
relativa de los picos de bayerita y, por tanto, su grado de corrosion, son
inferiores que para el resto de los materiales corroborando los resultados
obtenidos hasta el momento. Como se ha comentado anteriormente, este hecho
quizas sea debido a que el recubrimiento de SiO. por sol-gel, para estas

condiciones, es continuo y estable.

C) CONCLUSIONES PARCIALES

A partir de los resultados obtenidos dentro del estudio sobre la
influencia del empleo de recubrimiento por sol-gel sobre las particulas de
refuerzo en el comportamiento en atmdsferas himedas de los materiales

compuestos AA6061/SiC/20p, se han extraido las siguientes conclusiones:

1. Todos los materiales presentan una cinética potencial de tipo parabdlico,
cuando se exponen a atmosferas de elevada humedad y temperatura,
caracteristica de material que crean sobre su superficie peliculas de

caracter protector.

2. La nucleacion de los productos de corrosiéon se produce, de forma
preferente, en la intercara Al/SiCp, siendo el 6xido trihidratado de
aluminio, bayerita (B-Al2O3;3H20), el constituyente principal de la

pelicula formada.

3. El empleo de recubrimientos activos por sol-gel de SiO. sobre las
particulas de SiC reduce la resistencia a la corrosién de los materiales
compuestos, salvo en el caso del material MC6-01-800-30m, para el cual,

su aplicacion, da a lugar a una significativa mejora tanto en
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comportamiento mecénico como electroquimico. La reduccién de la
temperatura y el tiempo de procesado, parece favorecer la formacién de
una pelicula continua y adherente de SiO; sobre las particulas de SiC,
limitando la reactividad existente entre el aluminio y el refuerzo, e
incrementando la fortaleza del enlace entre ambas fases y, por tanto, la

resistencia a la corrosion del material.

4. El aumento del tiempo y de la temperatura de procesado influyen
negativamente sobre la resistencia a corrosion de los materiales que
presentan tratamiento, hecho debido posiblemente al aumento de la
reactividad de las intercaras SiO»/matriz. Mientras, para los materiales
que poseen refuerzo en estado de recepcién, no se observa ningan tipo
de influencia significativa, sobre su comportamiento electroquimico, de

ambos pardmetros de fabricacion.

5. La aplicacion del tratamiento sol-gel no parece presentar efectos
perjudiciales en cuanto su comportamiento en ambientes de elevada
humedad, con relacién a la mejora de propiedades mecanicas que ofrece
su empleo. Al contrario, la determinacién de las condiciones 6ptimas de
procesado puede permitir alcanzar un incremento tanto de la resistencia

mecdanica como a la corrosion de los materiales.
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424.RESISTENCIA A LA OXIDACION A ELEVADAS
TEMPERATURAS

Debido al elevado coste del proceso de fabricacion de los materiales
estudiados, se realizaron los ensayos en las condiciones mas agresivas de las
que se llevaron a cabo sobre los materiales compuestos A3xx/SiC/xxp, es decir,
500°C en atmoésfera oxidante. Para este estudio se utilizaron dos materiales
adicionales, ambos fabricados a 850°C durante 30 minutos como condiciones de

procesado, con y sin tratamiento sol-gel de SiO».

a)  ENSAYO GRAVIMETRICO

En la figura 150 se muestra las curvas de ganancia de masa para los
materiales estudiados en atmoésfera oxidante a 500°C. Las curvas se ajustan a
una ley cinética potencial caracteristica del crecimiento de una pelicula de

oxidacién de caracter protector.

1.0
{ 0 MC6-Ini-800-30m — @ MC6-01-800-30m
099 o MC6-Ini-800-1h = MC6-01-800-1h
081 & MC6Ini850-30m A MC6-01-850-30m
& MC6-Ini-900-1h & MC6-01-900-1h

Ganancia de masa (mg/cmz)

60 75 90
Tiempo (d)

Figura 150. Curvas cinéticas de ganancia de masa en funcion del tiempo de
oxidacion para los materiales objeto de estudio a temperaturas de 500°C.
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Es posible apreciar como los materiales que presentan el tratamiento 01,
presentan una ganancia de masa ligeramente superior que en el caso de los
materiales sin tratamiento alguno, es decir, con particulas en estado de
recepcion. Se puede concluir, que su posible influencia sobre el proceso de
oxidacion es bastante débil, siendo el comportamiento bastante similar para
todos los materiales, por lo que, la mejora de las caracteristicas mecanicas del
material conseguida por la aplicacién de dicho recubrimiento se encontraria

justificada.

Tabla 17. Leyes cinéticas del proceso de oxidacion de los materiales
después de su exposicion durante 80 dias a temperaturas de 500°C.

Material Ley Cinética: y = a tb (y (mg/cm?);t (d))
MC6-Ini-800-30m 7 2 &1 5 T
MC6-01-800-30m y =5.71 x 10-2 £0-549
MC6-Ini-800-1h y = 3.33 x 10-2 t0-628

MC6-01-800-1h y =4.78 x 102 t05%

MC6-Ini-850-30m y = 4.64 x 10-2 t05%
MC6-01-850-30m y = 5.08 x 10-2 10-582

MC6-Ini-900-1h y =431 x 102 t0646

MC6-01-900-1h y =9.29 x 10-2 t0488

Tanto el aumento del tiempo como de la temperatura del proceso de
fabricacion influyen negativamente, aunque no de forma acusada, sobre la
resistencia a la oxidacién de los materiales, encontrandose la mayor ganancia en
masa para los materiales fabricados a temperaturas de fusién de 900°C y 1 hora

de procesado, tanto con recubrimiento sol-gel como en ausencia de él.

En la tabla 17 se reflejan las ecuaciones cinéticas calculadas a partir de
una ley potencial y = att para todos los materiales después de su exposicién en
atmosferas oxidantes. Los valores de las constantes cinéticas son relativamente

bajos mientras que el exponente se sita en valores cercanos a 0.5, por lo que se
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confirma que el proceso estd controlado por la formacién de una pelicula de
oxidacion de caracter estable y protector. Ambos pardmetros cinéticos se ven
incrementados por la aplicacién del recubrimiento sol-gel, y por el tiempo y
temperatura del proceso de fabricacién, confirmando los resultados

experimentales obtenidos.

b) CARACTERIZACION DE LOS PRODUCTOS DE CORROSION

° Estudio de la morfologia y estabilidad de la pelicula de oxidacién

Debido a la elevada similitud del comportamiento que presentan todos
los materiales es de esperar que las posibles diferencias existentes entre los

distintos tratamientos sean practicamente minimas.

La figura 151 muestra las micrografias de aspecto superficial de cada de
los materiales estudiados después del ensayo realizado, pudiéndose destacar,
en primer lugar, como el grado de degradacién que sufren los materiales es
parecido, no observdndose ningun tipo de influencia acusada tanto por la
aplicaciéon de recubrimientos de SiO, como por la variacion de las condiciones

de procesado del material.

Por otra parte, dicho deterioro es relativamente bajo, siendo posible
apreciar en algin caso lineas de desbaste procedentes de la preparacion
superficial previa. No obstante, las particulas de refuerzo parecen no intervenir
en la formacién de la pelicula de oxidacién quedando expuestas sobre la
supetficie, por lo que, en un principio podrian romper la continuidad de dicha
pelicula y provocar su descohesion. Ademas, es posible distinguir como la
intercara Al/SiCp favorece la nucleacién de productos de oxidacion, al igual

que ocurriera en los materiales de matriz A3xx.x.

290



Resistencia a la corrosién de MCMM Al/SiCp

* 2

1scusion

Resultados v D

YI-006-L0-9OW (1 A 0€-0$8-T0-9O (8 YL-008-L0-9DW (f “W0E-008-10-9D (2 YL-006-14I-9DN (P ‘WOE-0S8-1UI-9DN (2
YL-008-TUI-9DN (q “WOE-008-TUI-9DN (v :Sa]vLia)puiL S0] ap D,008 ¥ UWIsodxa ap suip (8 ap sondsap vioyfiadns 0joadsy *TGT emSLy

o . A
€-0G68-VI-9OW

291



6C

SW (@ H O (p 1S (0 1V (q :Sojuawiaja soj ap X SOAY ap Surddoyy “svip 08 apuvinp D008 v

uow1sodxa ns ap sandsap y1-008-10-9ON [v1423vui 1ap d]1v32 (v "gST enS1g

[}

Lo )y Wy
(9§ Y1-008-10-90W

d A sopejnsay

7 e

UoISnodSI

dDIS/IV INTNDIA 2P UOISOLIO) ©] € eIDUd)SISoy



Resistencia a la corrosion de MCMM Al/SiCp

* 2

1scusion

Resultados v D

SN (LA O (Y 1S (8 TV (f :sopuawaja sop ap auig ajfoid S (2 A O (v 1S (2 TV (q :Sojuauiaja soj ap X SOADY ap Surddvin
0008 v uowISOdx2 ap suip (8 ap Sandsap wiOg-008-10-9IN [VHajvuL 13p a]jv3a(] (v *¢ST emBry

0y ouzbixO
ok wirgy i, 0z ok

0y oisaubow
wrigy 0 oz

Y .
WOE-008-10-90W ¢

0y oINS
wirigy oe oz [u]

13
11 ___.____._._.__._._.__.:.._

w0y oIwn| Y

wrlgy i, 0z ol o

293



Resultados y Discusién Resistencia a la corrosion de MCMM Al/SiCp

A partir de los mapping de RX determinados en la figura 152 para los
elementos mas representativos del material se puede apreciar como es la matriz
de aluminio la que sufre el proceso oxidativo, mientras que el refuerzo

permanece practicamente inalterado.

La superficie de la matriz aparece recubierta de productos de oxidacién
principalmente en forma de 6xidos de Mg y Al, mientras que la regién donde se
encuentran mas favorecidos, tanto el proceso de nucleaciéon como de
crecimiento de productos de oxidacién, se sitta en torno a las intercaras
Al/SiCp, debido probablemente a la mayor concentracién de defectos que
presenta y a la presencia inicial de 6xidos de composicién similar a los
posteriormente formados, factores que aceleran el proceso oxidativo del

material.

Tanto los mapping de RX como el profile-line realizados en torno a las
particulas de refuerzo sobre el material MC6-01-800-30m confirman la presencia
de elevadas cantidades de Mg, Al y O en la vecindad del SiC (figura 153). Los
analisis demuestran la formacién de MgO y MgAl,O4 y posiblemente Al>O3, en

las zonas preferentes de ataque, es decir, en las intercaras matriz/refuerzo.

Sin embargo, no se detecta SiOz en la superficie del refuerzo. Estudios
previos han permitido observar la existencia de una reacciéon interfacial
producida entre el aluminio en estado fundido y el SiO:. procedente del
recubrimiento, para dar lugar a aluminosilicatos de caracter vitreo, cuya
formacion puede ser la causa de la posible ausencia del recubrimiento después
de la fabricacién del material [290]. Tampoco se debe descartar la posibilidad de
formacion de 6xidos de magnesio y aluminio observados al caracterizar el

material, y que también han sido detectados por otros investigadores [141-147].
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Figura 154. a) Detalle la nucleacion del crecimiento de oxidos en la
intercara de los materiales: a y b) MC6-Ini-800-1h y c) y d) MCé6-Ini-900-1h.

En la figura 154 se muestran varios detalles del crecimiento de los
productos de oxidaciéon en la intercara Al/SiCp a temperaturas de fabricacion
de 800 y 900°C para tiempos de 1 hora sin tratamiento de recubrimiento por sol-
gel. En ambos casos, se ha detectado la formacién de 6xidos de aluminio y
magnesio en esta region, al igual que sucede en los materiales que presentan
tratamiento 01. Como la tnica diferencia establecida entre los dos tipos de
materiales reside en las propiedades de la intercara Al/SiCp, la reduccion de la
resistencia a la oxidacion observada por la aplicacion del tratamiento sol-gel,
podria asociarse a la formacién inicial, en dicha regién y en presencia de SiOz,
de 6xidos ricos en aluminio y magnesio durante el proceso de fabricacion. Su
formacion activaria la nucleacion y crecimiento de dichos 6xidos en la intercara
Al/SiCp durante la exposicion del material a elevadas temperaturas,

acelerando, aunque solo ligeramente, la degradacion del material.
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No obstante, el estudio sobre la naturaleza quimica de la intercara
Al/SiCp todavia estd sujeto a varios andlisis y no existen resultados
concluyentes hasta la fecha, aunque se puede decir que la aplicaciéon del
tratamiento sol-gel no parece presentar efectos perjudiciales en cuanto su
resistencia a elevadas temperaturas, con relaciéon a la mejora de propiedades

mecanicas que puede ofrecer su empleo.

Finalmente, mediante el analisis por microscopia electrénica es dificil
apreciar algin tipo de influencia de la temperatura de fabricacion sobre la
resistencia a la oxidacion de estos materiales, debido a que su comportamiento

es bastante similar.

° Caracterizacion de los productos de corrosion por DRX

En la figura 155 se muestran los difractogramas de RX obtenidos para los
materiales fabricados en condiciones de 900°C y 1 hora con y sin tratamiento
sol-gel tanto por incidencia rasante variable como normal. La pelicula formada
sobre los materiales esta constituida por los 6xidos y-Al.O3, MgALL:Os y MgO,
aunque su abundancia es relativamente baja, por lo que el proceso oxidativo
que tiene lugar es de baja intensidad, teniendo en cuenta que el analisis

corresponde a los materiales que sufren mayor deterioro.

La baja intensidad relativa de los picos detectados pertenecientes a los
6xidos formados, tanto por incidencia rasante como normal, impide obtener
informacion relativamente sélida sobre la abundancia de dichos 6xidos en cada

uno de los materiales y, por tanto, el distinto grado de deterioro que presentan.
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c) CONCLUSIONES PARCIALES

A partir del estudio basado en el comportamiento frente a la oxidacién a
elevadas temperaturas de materiales compuestos AA6061/SiC/20p, con y sin
recubrimiento de SiO; sobre las particulas de refuerzo, se pueden extraer varias

conclusiones:

1. Los materiales ensayados poseen una elevada resistencia a la oxidacion a
altas temperaturas, y presentan una cinética potencial de tipo parabdlico
caracteristico de materiales que crean sobre su superficie peliculas de

caracter estable y protector.

2. La nucleacién de los productos de oxidacién se produce en la intercara

Al/SiCp de forma preferente, en forma de y-Al2O3, MgO y MgAI2Oa.

3. El empleo de recubrimientos activos por sol-gel de SiO» reduce
ligeramente la resistencia a la oxidacién de los materiales. La presencia
inicial de 6xidos ricos en magnesio en la intercara Al/SiCp, parece
activar la nucleacion y el crecimiento de productos de oxidacién de

composicion similar a los originales en esta region.

4. Tanto el aumento del tiempo como de la temperatura de procesado
influyen negativamente, aunque no de forma acusada, sobre la

resistencia a la oxidacion de los materiales.

5. La aplicacion del tratamiento sol-gel no parece presentar efectos
perjudiciales en cuanto su comportamiento a elevadas temperaturas, con
relacién a la posible mejora de propiedades mecanicas que ofrece su

empleo.
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‘St asi fue, asi pudo ser, si asi fuera, asi podria ser,
pero como o es, no es. Eso es [dgica”.
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5. CONCLUSIONES FINALES

El estudio basado en la resistencia a la corrosion de materiales
compuestos de matriz A3xx.x reforzados con distintos porcentajes en volumen
de particulas de SiC, en los medios en los cuales pueden encontrar habitual

aplicacién, permite obtener las siguientes conclusiones:

1. La resistencia a la corrosion de los materiales disminuye, en general, para
todos los medios de ensayo, con el aumento en volumen de refuerzo y la

presencia de Cu y Ni en la composicién de la matriz.

2. La adicién de SiC modifica la distribucién de las fases presentes en la
microestructura, acelerando la nucleacién de compuestos intermetalicos
en la intercara matriz/refuerzo, normalmente de naturaleza catédica,
alterando también el comportamiento electroquimico del material
compuesto, al localizar el ataque y la nucleacion de productos de
corrosién en dicha regién. Su presencia ademas, impide la continuidad y
formacion de peliculas superficiales de caracteristicas protectoras, al
inducir la generaciéon de tensiones y agrietamientos, lo cual favorece la
aparicion de ciclos de crecimiento/desprendimiento de dicha pelicula,
que provocan la degradacién continua del material y confiere al proceso

de corrosion un caracter autocatalitico.

3. La presencia de Cu y Ni en la composiciéon de la matriz permite la
precipitaciéon de compuestos intermetalicos ricos en ambos elementos y
de naturaleza fuertemente catédica con respecto a la matriz, que
incrementan la degradacion del material por formacién de pares
galvanicos, acelerando la disolucién del aluminio y la formacién de
productos de corrosion sobre la superficie del material. En presencia de

particulas de refuerzo, se potencia la degradacion del material, ya que se
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crea un efecto sinérgico entre ambos constituyentes, que acelera la
formacion de una pelicula de productos de corrosién de mayor espesor y
que esta sujeta a la aparicién de ciclos de crecimiento/desprendimiento,
por lo que el proceso autocatalitico de degradaciéon es de mayor
intensidad. Ademas, su localizacién, normalmente en las proximidades
de las particulas de refuerzo, potencia también la disolucién de las
intercaras Al/SiCp, reduciendo la eficacia de la transmisién de esfuerzos

entre la matriz y las particulas.

Finalmente, del estudio de la influencia de la aplicaciéon de
recubrimientos activos por sol-gel de SiOz sobre las particulas de refuerzo, en la
resistencia a la corrosiéon de materiales compuestos AA6061/SiC/20p, se

concluye que:

1. Tanto el aumento del tiempo como de la temperatura de procesado
influyen negativamente, aunque no de forma acusada, sobre la
resistencia a la corrosién, posiblemente debido a un aumento de la

reactividad de las intercaras SiO2/ matriz.

2. La reducciéon de la temperatura y el tiempo de procesado, parece
favorecer la deposicién de una pelicula continua y adherente de SiO>
sobre las particulas de SiC, limitando la reactividad existente entre el
aluminio y el refuerzo. Es posible que si se consigue optimizar la
deposiciéon de SiO, pueda mejorarse tanto las propiedades mecénicas
como de resistencia a la corrosiéon. Por tanto, es de interés seguir

investigando sobre las potenciales aplicaciones de los recubrimientos sol-

gel.
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6. PROBLEMATICA
PENDIENTE

“El pesimista se queja del viento; el optimista
espera que cambe, el realista ajusta las velas”.

William Arthur Ward
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6. PROBLEMATICA PENDIENTE

El deterioro de la resistencia a la corrosiéon observada en los materiales
compuestos, por la presencia de compuestos intermetalicos catédicos respecto a
la matriz y por la adicién de particulas de refuerzo, plantea la necesidad de
desarrollar métodos de proteccién frente a la corrosion mediante los cuales
optimizar el comportamiento electroquimico del material, ya sea, por la
deposiciéon de recubrimientos que anulen parcial o totalmente el efecto catédico
de los compuestos intermetalicos, o por la aplicaciéon de tratamientos que
potencien la mojabilidad del refuerzo y mejoren la adhesion dentro de la
microestructura. Otra cuestién que se plantea es la viabilidad econémica de la
aplicacion de tratamientos adicionales para mejorar el comportamiento de un

material que ya de por si presenta un elevado coste de fabricacion inherente.

La utilizacion de sales de elementos lantdnidos como inhibidores
catédicos, en primer lugar, y la aplicacion de tratamientos por sol-gel, tanto en
el recubrimientos de refuerzos como en la deposicion de peliculas superficiales
protectoras, tienen mucho que decir en este aspecto. Ambos tipos de
tratamientos presentan un futuro bastante prometedor relacionado con la
mejora de la resistencia a la corrosién, de forma que su optimizaciéon puede
permitir aprovechar y potenciar las excelentes prestaciones mecéanicas de los
materiales compuestos. Ademas, potencialmente, son los dos tratamientos con
posible aplicacion a escala industrial mas adecuados con el fin de abaratar los

costes del proceso de fabricacion.
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