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PRESENTACION

El objetivo del presente proyecto es evaluar los distintos conceptos tedricos
relacionadoscon la corrosién y analizar las medidas de proteccion para evitarla. En concreto, el
estudiose basa en la proteccién de una aleacién de magnesio frente a uno de los mayores
problemas desde el punto de vista de la industriaal que nos enfrentamos hoy en dia: la
corrosion.

Tal es mi preocupacién por este campo, no sélo por las pérdidas econdmicas que estd
generando a las instituciones sino también por las vidas humanas que se han perdido a lo largo
de los afios. La corrosién la considero un problema que los ingenieros debemos estudiar,
analizar y aportar soluciones eficientes y reales.

Asimismo decir que si el estudio de las causas de la corrosién nos permite aumentar el
conocimiento pudiendo reducir la frecuencia de los fallos estaremos aportando nuestro
granito de arena a la ciencia. También es motivo de mi agradecimiento a esos expertos
profesores con los que me he ido encontrando a lo largo de mi paso por la Universidad
Politécnica de Cartagena, aquellos que imparten con ilusién y entusiasmo sus asignaturas,
habiendo despertado en mi esa inquietud e interés por este campo de la ingenieria.

Este Proyecto Fin de Carrera consta de una parte tedrica donde se explica al lector los
conceptos previos y necesarios para facilitar la comprensién de dicho estudio, y una parte
experimental, donde se realizara un estudio del Magnesio en diferentes medios y condiciones,
analizando todo resultado mediante microscopia éptica y electrénica.

Dicha presentacién es un resumen al margen de tecnicismos que serdn introducidos en
los siguientes capitulos para posteriormente poder definir los verdaderos objetivos de esta

investigacion.

Por ultimo y sin adelantar ningln resultado, el lector podra encontrar al finalizar la
lectura de este proyecto una conclusion final con los resultados de dicha investigacion.

Cartagena, 10 de Septiembre de 2011



L]
L]
el ele
&
(& ]
ir

CAPITULO |



CAPITULO |
INTRODUCCION

1. CORROSION. FUNDAMENTOS

La corrosion se define como el deterioro de un material a consecuencia de un ataque
por su entorno. De manera mas general, puede entenderse como la tendencia general que
tienen los materiales a buscar su forma mas estable o de menor energia interna.

La importancia de la corrosién dentro de la Ingenieria de Materiales moderna surge a
partir de la sustitucidn parcial de los materiales utilizados tipicamente por el hombre en sus
albores (oro, plata, cobre) a través de unos nuevos que son menos nobles y mds econémicos.

La corrosidon causa un enorme dafio a la economia de los paises. Esto se manifiesta en
las pérdidas irreversibles anualmente de millones de toneladas de metales, es mas entre el 3y
el 4% del PIB de un pais se pierde como consecuencia de los procesos de corrosién y
degradacion de materiales. También se estima que entre el 20 y el 25% de estas pérdidas
puede evitarse si se utilizan los materiales y métodos de proteccién adecuados. Por tanto, el
estudio de fendmenos de corrosién y métodos de proteccion sigue siendo de gran importancia
tecnoldgica hoy en dia.

1.1 Clasificacion y caracteristicas de los procesos de corrosion.

Es posible clasificar los distintos procesos de corrosion recurriendo a criterios muy variados. A
continuacion se expondran las dos clasificaciones mds importantes para clasificar dicho
proceso:

e C(lasificacidn segun la morfologia del ataque:

a) Corrosion uniforme, homogénea o generalizada. El ataque se extiende de forma
homogénea, sobre toda la superficie metdlica y, por tanto, la penetracion media es
aproximadamente la misma en todos los puntos.
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b) Corrosion en placas o selectiva. El atague no redistribuye de forma homogénea,
localizandose, por el contrario, en determinadas zonas de la superficie metalica. Uno
de los casos mas caracteristicos en que se da esta forma de corrosién es en aleaciones
gue presentan distintas fases con diferentes contenidos en los diversos metales en los
gue estan constituidas. Estas fases, con diversa composicidn quimica, presentan
también diferente comportamiento frente a la corrosion en determinados medios
agresivos, origindndose, en ocasiones, el ataque selectivo sobre alguna de ellas
permaneciendo inalteradas otras. Esta corrosion puede considerarse un caso
intermedio entre la corrosion uniforme y la corrosién por picadura.

c) Corrosion por picaduras. El ataque se localiza en zonas aisladas de la superficie y se
propaga hacia el interior del metal formando pequefios tuneles que avanzan
habitualmente con bastante rapidez. El fendmeno se da preferentemente en
materiales metdlicos pasivables, pues suele iniciarse como consecuencia de la rotura
local de la pelicula pasiva. La pérdida de material es pequefa debido a lo reducido de
la superficie afectada, pero los dafios que puede causar a menudo son importantes.

d) Corrosidn en resquicio. Se presenta en uniones, intersticios, zonas de solape, zonas
roscadas, y en general en aquellas regiones mal aireadas o en las cuales la renovacion
del medio corrosivo esta condicionada y es, en general, dificil. Muy a menudo el
ataque en resquicio se debe a la formacion de pilas de aireaciéon diferencial. El ataque
se localiza en las regiones mal aireadas y pobres en oxigeno. La formacién de
productos sélidos de corrosion dificulta con el tiempo, aun mas, el acceso de oxigeno y
contribuye a favorecer el fendmeno.

e) Corrosion intergranular. Se habla de corrosion intergranular cuando el ataque se
localiza en los limites de grano del material metdlico. Cdmo consecuencia de ello se
pierde la coherencia entre granos y el material reduce significativamente los valores de
sus caracteristicas mecanicas habituales.

f) Corrosion bajo tension. Se da cuando la aleacion (es muy poco habitual en metales
puros) esta sometida a tensién mecanica de traccion, y se encuentra en contacto con
un medio agresivo que suele ser especifico para cada material. Se caracteriza por la
aparicion de grietas o fisuras que avanzan en la direccién normal a la de aplicacidn de
la tensidn.

e (Clasificacidn segun el mecanismo:

Esta clasificacidn es, sin duda, la mas importante desde el punto de vista
cientifico, los dos tipos de que contempla esta clasificacion son corrosién directa y
corrosion electroquimica, la cual se detallara en el siguiente apartado.
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1.2 Corrosion electroquimica.

Este tipo de corrosidn es la mas frecuente entre los metales y sus aleaciones. En las
reacciones que se producen, los reaccionantes intercambian electrones, los cuales van
viajando de unas regiones a otras del metal.

A lo largo de los tiempos numerosos cientificos has investigado dicho proceso,
destacando De La Rive, Faraday, Evans y Hoar, siendo éstos ultimos los que demostraron el
paso de corriente por aireacién diferencial entre zonas andédicas y catédicas de una placa de
metal pre corroida y en posicion vertical en una disolucion salina, por ultimo asentarian las
bases de las técnicas electroquimicas Wagner y Traud en 1938, imaginando la corrosion como
superposicidon de semirreacciones parciales electroquimicas.

El mecanismo de corrosidn electroquimica se puede entender imaginando un trozo de
zinc (Zn) metdlico sumergido en un recipiente que contiene acido clorhidrico (HCI) diluido. Asi
el zinc se corroe o se diluye produciéndose cloruro de zinc (ZnCl, ) e hidrégeno. Véase la
siguiente reaccion:

Zn +2HCl —» Zn(Cl, + H,

Asimismo en este proceso se pueden distinguir dos reacciones, oxidacién del zincy
reduccion del hidrégeno para formar hidrégeno gas.

2+ . . .. o
Zn — Zn~" + 2e  (semirreaccion de oxidacion)

Solucié id - . . .
TR 2H +2¢ > HzT (semirreaccion de reduccion)

"
e @

Figura 1.1: Reaccion reduccién-oxidacion

Siendo el dnodo el lugar donde se produce la reaccién de oxidacion, y denominandose
catodo al lugar donde se produce la reduccidn de valencia.

Como se comenté anteriormente, segun Wagner y Traud, al haber dos
semirreacciones, los electrones liberados en la reaccion anddica, tienen a emigrar a las
regiones catddicas, donde éstos reaccionan con alguna sustancia y la reducen.

La reaccién anddica o de oxidacidon del metal, se puede esquematizar de la siguiente forma:

10
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Me —> Me™

La reaccidn catddica puede ser cualquier proceso de reduccién, dependiente del
medio, siendo las mas frecuentes en medios acidos, basicos y neutros, pudiéndose

+ne

esquematizar de la siguiente forma:

O, +2H,0+4e > 40H

Esquema en medios neutros y basicos

XH +2e¢ > H,T

Esquema en medios acidos

I. Introduccién

En dicho proceso de corrosion es importante destacar que no es condicion Unica para

que se produzca que dos metales distintos estén en contacto, la misma presencia de

heterogeneidades o incluso impurezas en un Unico metal, favorecen la aparicidn de regiones

con distinto potencial electroquimico dando lugar a la aparicién de pilas de corrosion.

Elaatrolito I
i

Cfashkiclin

da-ﬁlj.n’,f""

Deposifn
de cobre

Para finalizar habria que destacar que una vez que se produzca una diferencia de

AN

Sumid Bro Fuente de
da glechones alacirones

Figura 1.2: Pila de corrosion.

potencial entre las reacciones de electronizacion y deselectronizacion en la fuente y sumidero

de electrones y motivadas por distintas causas se pueden originar pilas de corrosion.
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1.3. Potencial de corrosion de un sistema.

El potencial de un metal que se corroe libremente, sin imponer ningln tipo de seial
externa, es lo que llamamos potencial de corrosién del sistema (Ecorr) Este valor esta

relacionado con los procesos de formacion y ruptura de peliculas de un metal.

1.4. Series galvanicas.

Para comprender el fenédmeno de corrosién es de vital importancia conocer el
potencial electroquimico para cada sistema, ya que al constituirse un par galvanico, el metal
con potencial de reduccidn inferior actuara como anodo de la pila, total o parcialmente, y
sobre él se producira el deterioro, mientras que el que presente potencial superior quedara
total o parcialmente protegido.

Con el fin de conocer dichos valores, se establecen las llamadas series electroquimicas
de potenciales normales, en las que se ordena los distintos sistemas de equilibrio metal/cation
en funcién de su tendencia a la reduccidn u oxidacidon. Estos valores se dan referidos al sistema

H+/H2 para 1 atmy 252C

Sin embargo, estos valores son poco utilizados en la practica, por lo que es mas
habitual el manejo de las series galvanicas, que permiten conocer el comportamiento anédico
o catddico de los materiales metalicos que forman un par galvanico, y se sitlan en contacto
con algun medio agresivo concreto.

1.5 El problema de la corrosion en ambiente marino. Factores.

En las industrias navales y portuarias se presenta un problema adicional al de las
industrias terrestres. Al estar los materiales en contacto con el agua del mar y/o una
considerable humedad, el problema de la corrosidn se incrementa de manera ingente.

La corrosion marina como todo fendmeno de corrosidn en soluciones acuosas, es un
proceso de naturaleza electroquimica. Hay un flujo de electricidad de unas a otras areas de la
superficie metalica a través del electrolito, agua de mar, capaz de conducir la corriente

La elevada conductividad del agua de mar permite una rapida conduccion idnica sin
impedimento alguno.

Factores influyentes en la corrosién marina:

1.-El pH En general el pH del agua del mar estd comprendido entre 8,1y 8,3 resultando
de un balance entre los iones basicos existentes en el agua de mar y el anhidrido carbdnico
procedente de la atmdsfera, aunque en aguas estancas y por la formacion de acido sulfhidrico
el pH puede ser inferiora 7.

12
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2.-La resistividad Otra de las caracteristicas que presenta el agua de mar es su baja
resistividad, su alto contenido salino la convierte en un excelente electrolito par el
funcionamiento de las pilas de corrosion.

3.-La temperatura La temperatura del agua del mar es un factor a tener en cuenta,
esta varia en funcion de la estacién del afio y del lugar, resultando del balance entre la
absorcidon y desprendimiento de calor. Como toda reaccion quimica el proceso de corrosion
puede estar influenciado por la temperatura del medio en que se produce.

4.-La velocidad del flujo A mayor velocidad, mayor probabilidad de que aparezcan
fendmenos de corrosidn por turbulencia que aceleran notablemente el proceso corrosivo.

5.- La profundidad, La velocidad méaxima de corrosion del casco del buque se presenta
en la zona de salpicaduras. Esto es debido a que el metal en esta zona, estd continuamente
mojado por una delgada capa de agua de mar, altamente aireada.

Las burbujas de aire disuelto en el agua de mar tiende a hacerla mas destructiva, al
eliminar las peliculas de proteccién y recubrimientos.

1.6. Proteccion de los metales frente a la corrosion.

El inicio de la corrosidn en las estructuras metalicas es una certeza observable con toda
claridad y permite tomar medidas oportunas. Hay por tanto, muchas técnicas empleadas para
la proteccidn de los metales contra la corrosidn, a continuacidn se citaran las mas comunes:

En primer lugar hay que hablar de la importancia del disefio asi como la buena eleccién
del material en funcién del ambiente y los materiales que estén en contacto con éste, un buen
diseno en las estructuras metalicas puede retrasar e incluso eliminar la posibilidad de que se
produzca corrosién. Es importante que todo personal técnico esté informado acerca de los
distintos aspectos de la corrosién, degradacién y proteccidn contra estos fenémenos,
asimismo es importante un fomento en la investigacién de los materiales y la degradacion de
los mismos.

Otros métodos muy comunes son el galvanizado, el niquelado, e incluso la proteccion
catddica, este Ultimo es un sistema de proteccidn muy difundido hoy dia tanto en el campo
naval como en el de la industria.

Por ultimo, es necesario nombrar la pasivacion, dicho concepto sera desarrollado en
los siguientes apartados. Este procedimiento tiene como fundamento la polarizacién, a
potenciales mas negativos, de la superficie metdlica hasta alcanzar un grado de polarizacion,
en el cual se acepta que dicha superficie metdlica es inmune a la corrosion.

13
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2. CURVAS DE POLARIZACION

Para profundizar en el estudio de la cinética de la corrosidn es interesante tratar el
fenémeno de la polarizacion. Este fendmeno se puede definir como la disminucidn de la
diferencia de potencial entre los electrodos, que tiene lugar al cerrarse lo que seria el circuito
eléctrico del que forman parte. Puede ser consecuencia de la variacion de condiciones en la
interfase metal-liquido y provoca una variacidn de las velocidades de las reacciones anddica y
catddica. Dependiendo de las causas que generan la aparicion de la polarizacion, existen tres
tipos de mecanismos: a) Polarizacion de concentracidn o difusidn; b) Polarizacién de
resistencia; y c¢) Polarizacién de activacion.

2.1 Caracteristicas generales de las curvas de polarizacion anddica en
procesos de corrosion.

+

Cuando se alcanza el potencial de Nernst para el equilibrio, (Me Men + ne), al
imponer al sistema potenciales superiores, el equilibrio se desplaza en oxidacién y comienza a
registrarse respuesta en intensidad

En general, con el aumento de la densidad de corriente, y si no sobreviene antes la
pasivacion, se llega a un punto en el que el proceso anddico queda restringido por la mdxima
velocidad de difusién que permite a los cationes abandonar la superficie anddica. El cambio de
pendiente en la curva de polarizacion anddica se produce, por tanto, debido a la aparicién de
fendmenos de pasivacion (este fendmeno se describira en el siguiente apartado), o como
consecuencia de haberse alcanzado la corriente limite de difusién.

Densidad de corriente i

Figura 1.3: Trazado caracteristico de las curvas de polarizacién anddica correspondientes a fendémenos
de corrosion.

14
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A potenciales superiores, si se alcanza el correspondiente a la oxidacion del disolvente
de acuerdo con el equilibrio de nuevo se observara paso de corriente, ahora como
consecuencia del intercambio de electrones correspondiente al equilibrio descrito (tramo C-D).

2HO €50 +4H +4e

2.2 Caracteristicas generales de las curvas de polarizacion catodica en
procesos de corrosion.

Las reacciones catédicas mas habituales son la reduccion de O, en medios aireados a
pH neutro o alcalino y la reduccién de H* en fenémenos de corrosién en medio acido.

En la curva de polarizacidn catddica los cambios de pendiente no pueden deberse a
fendmenos de pasivacion, que son tipicamente anddicos, de manera que los saltos obedecen
exclusivamente a haberse alcanzado la corriente limite de difusion

Zona de Tafel

polarizacion de
concentracion

by logi

Figura 1.4: Trazado general de la curva de polarizacidn catddica para un material metalico en contacto

con un medio aireado a pH neutro

15
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3. PASIVACION

3.1. Concepto.

Se entiende por pasividad |la propiedad que presentan determinados metales y
aleaciones de permanecer practicamente inertes en determinados medios, en los cuales, de
acuerdo con la termodindmica, deberian comportarse como metales activos y disolverse con
cierta velocidad a través de mecanismos de corrosion electroquimica.

El fendmeno de la pasivacion suele ser consecuencia de la formacidén de una capa de
productos oxidados de muy pequefio espesor pero compacta, adherente y de muy baja
porosidad que practicamente aisla el metal de medio.

Un material metalico se considera pasivable cuando al aumentar la concentracion de
un agente oxidante (aumento del potencial en circuito abierto para la reaccion catddica, y
consiguiente aumento del potencial de corrosidn del material) la velocidad de corrosion es
inferior a la registrada a concentraciones mas bajas de oxidante.

El fendmeno de la pasividad puede ser consecuencia de:

a) La formacion de una capa de productos oxidados de muy pequefio espesor pero
compacta y adherente y de muy baja porosidad que practicamente aisla al metal del
medio.

b) La presencia de capas monoatdmicas, generalmente de oxigeno, absorbidas sobre la
superficie metalica.

Se requieren condiciones electroquimicas adecuadas en cuanto a pH y potencial para
que la pelicula pueda formarse. Ademas otros factores como la presencia de agua condicionan
a menudo el que se forme o no la pelicula pasiva.

3.2 Caracteristicas de la curva de polarizacion anddica en materiales
metalicos pasivables.

Cuando se registran datos de intensidad para distintos valores de potencial anédico
impuestos a un material metalico pasivable mediante un montaje potenciostatico, se obtiene
en general un registro como el que muestra la figura siguiente.
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-
ETP-r.___._._____.___._____

Potencial

Densidad de corriente

Figura 1.5: Curva polarizacidon anddica.

Cuando se imponen potenciales superiores al de Nerst para el equilibrio siguiente
n+ -
Me &> Me +ne se produce el desplazamiento del mismo en oxidacién, obteniéndose
registros en intensidad que crecen al aumentar el potencial de forma similar al trazado general
de las curvas de polarizaciéon anddica para materiales convencionales. Sin embargo, si el
material es pasivable, para un determinado valor de potencial, conocido como potencial de
pasivacion (Ep), y antes de que el sistema alcance la corriente limite de difusion, se produce

una caida significativa de la respuesta en intensidad hasta un valor conocido como densidad de
corriente residual de pasivacion (i ). La disminucién de la intensidad se debe a la aparicién del
rp

fendmeno de pasivacién originado fundamentalmente por la aparicidon de una capa pasiva de
productos oxidados.

El valor maximo de corriente que se registra justo al situar el material al potencial de
pasivacién, se conoce como densidad de corriente critica (i ).
cr

La pelicula pasiva se mantiene estable en un margen de potenciales para los cuales la
respuesta en intensidad es irp. Este intervalo de potenciales define la zona de pasivacion.

Si la pelicula pasiva es conductora de electrones, a potenciales suficientemente altos
se puede desplazar en oxidacidn otro equilibrio de oxidacidn-reduccién distinto al
correspondiente a la oxidacién del metal. Concretamente se producira la oxidacion del agua
puesto que, en practicamente todos los casos, este compuesto estara presente sobre la
superficie metalica. Cuando se alcanza, por tanto, el potencial de oxidacion del agua se
produce el transvase de los electrones correspondientes a este nuevo equilibrio y comienza
otra vez a registrarse un aumento en la respuesta en intensidad.
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Antes de que se alcance el potencial de oxidacién del agua, puede ocurrir que
comiencen a registrarse aumentos en el valor de la intensidad. Este fendmeno recibe el
nombre de transpasivacion y tiene lugar en determinadas situaciones, que dependen de la
composicion de la capa pasiva a esos valores altos de potencial y del medio en que se
encuentre el material metalico.

Se da el fendmeno cuando inicialmente, a potenciales mas bajos, la capa pasiva estd
constituida por productos oxidados de muy baja o nula solubilidad en el medio vy, por tanto, es
estable, pero en condiciones mas oxidantes se forman productos de oxidacion distintos
solubles en el medio.

El metal pasa entonces de la zona pasiva, en la que la corrosion es despreciable, a la
zona transpasiva en la que la corrosion vuelve a ser relevante.

Si se lleva a cabo el trazado de la curva de retorno, es decir, si después de completar el
trazado de la curva de pasivacion se van imponiendo potenciales cada vez mas bajos, al llegar
al potencial de pasivacion y superarlo no se produce un aumento brusco de intensidad como
seria previsible si la curva de retorno coincidiera en la original. Solo hasta alcanzar un potencial
muy préoximo pero algo inferior a Ep, se produce el aumento en el registro de intensidad. A este

potencial de reactivacién se le conoce como potencial de Flade (Ef). Ver la figura 1.8.1. La
diferencia entre E vy Efse debe a impedimentos cinéticos en el proceso de disolucion de la
p

pelicula pasiva que estan muy ligados a las caracteristicas de la propia capa pasiva y del medio
agresivo en su contacto. La pelicula pasiva, una vez formada, se mantiene estable en el
intervalo de potenciales comprendido entre E vy Ef. Potenciales de Flade positivos denotan

i\

condiciones favorables para la formacién de la capa pasiva y estabilidad de la misma, mientras
que valores negativos indican poca estabilidad de la pelicula.

La curva de pasivacion para un determinado material puede sufrir cambios cuando
aumenta la concentracién de ciertos aniones agresivos, en especial, el anion ClI', de gran
importancia debido a su abundancia en la naturaleza. Este ademas de producir aumentos en la
corrosién generalizada puede provocar roturas locales de la pelicula pasiva y, como
consecuencia de ello, fendmenos de ataque localizado (corrosidn por picadura).

La entrada del anidn agresivo en la red reticular del oxido la distorsiona y establece
canales de comunicacién entre la superficie del material metalico y el medio agresivo. Para
que se produzca el fendmeno de ataque por picadura se requiere, ademas de un anion
agresivo que rompa localmente la pelicula pasiva, que el material opere por encima de un
cierto valor de potencial conocido como potencial de picadura (E*p).
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4. EVALUACION DE LA SUSCEPTIBILIDAD A LA CORROSION POR
PICADURA. METODOS ELECTROQUIMICOS.

Para conocer si un material es sensible a sufrir corrosién por picadura, es necesario
conocer una serie de potenciales criticos que nos indicaran los limites para los cuales el
material estd protegido frente a este tipo de corrosion. Estos potenciales son:

e Potencial de ruptura (Er), que representa el limite de potencial por encima del cual
comienza la formacién de picaduras.

e Potencial de proteccion (Epr)._ Por debajo de este valor de potencial la cavidad se sitla
en condiciones de inmunidad termodinamica, es decir, la picadura deja de ser activa.

Patancial

log Densidad de corriente

Figura 1.6: Puntos significativos curva polarizacion.

Si el material trabaja a un potencial situado entre Er y Epr no se formaran nuevas

picaduras, pero progresaran las ya existentes.

El procedimiento mas adecuado para determinar estos potenciales consiste en el
trazado de la curva potenciocinética ciclica, que consiste en imponer una variaciéon continua de
potenciales con una determinada velocidad de barrido (ir aumentando una serie de mV por
segundo a partir del potencial de corrosién), hasta alcanzar el Er que se detecta por un
aumento de la densidad de corriente a pesar de estar situados en la zona de pasivacion, tal y
como se muestra en la figura (parte (a) de la curva) y posteriormente completar el trazado con
la curva de retorno hacia el potencial de corrosiéon (parte (b) de la curva). Esta curva de retorno
cortard a la curva inicial a un valor de potencial superior o inferior al de corrosidn. El punto de
corte define el potencial de proteccion (Potencial de Flade).
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Cuanto mayor sea la diferencia entre Er y el Ecorr mayor sera la resistencia a la
corrosién por picadura del material metalico, es decir, serda menos probable la aparicidon de

picaduras.

Si Epr se sittia por encima de Ecorr tal como hemos venido diciendo, el metal tendra
capacidad para regenerar la capa pasiva ante una posible ruptura local de la misma por efecto
del anidn agresivo. La pérdida de actividad de las picaduras sera mas facil cuanto mayor sea la

diferencia entre Epry Ecorr.

Si Epr es inferior al Ecorr la cavidad no regenerara la capa pasiva y, en consecuencia,

las picaduras avanzaran.
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5. LIQUIDOS IONICOS

5.1 Introduccion.

Los liquidos idnicos pueden ser vistos como un nuevo y destacado tipo de disolventes,
el interés por su investigacién comienza a partir de 1995, con un crecimiento exponencial
hasta la actualidad.

Este visible interés es debido a las numerosas aplicaciones que poseen estos
materiales, creciendo el nimero de patentes de una forma desmesurada. El nimero de
patentes de aplicaciones ha crecido desde unas pocas en 1980 a mas de 800 en 2004.

Se podria definir liquido Idnico como sales fundidas convencionales, o como sales con
temperatura de fusién por debajo del punto de ebullicién del agua, siendo éstos con
frecuencia estables en dicha sustancia.

La composicidn quimica general de estos materiales es sorprendentemente
consistente, incluso aunque la composicion especifica y las propiedades fisicas y quimicas
varian enormemente. La mayoria tiene una estructura compuesta por un catién organico y un
anién inorganico poliatémico. Debido a que existen muchas combinaciones posibles de
cationes y aniones, el nimero potencial de LI es enorme, del orden de 1018. Descubrir un
nuevo tipo es relativamente facil, pero determinar su utilidad requiere una inversién mucho
mas sustancial en la determinacidn de sus propiedades fisicas y quimicas.

Inicialmente, estos materiales fueron desarrollados para su uso como electrolitos,
aungue como un nuevo tipo no convencional de disolvente, estos materiales han ido ganando
importancia y un particular interés. Esto es debido a las importantes caracteristicas que
poseen: una volatilidad practicamente nula, con una presidn de vapor casi cero ya que estan
compuestos completamente de iones; inflamabilidad despreciable; un amplio rango de
liquidus, es decir, una alta estabilidad térmica y un bajo punto de fusién; y una miscibilidad
controlada con los compuestos orgdnicos y con agua.

5.2 Propiedades fisico-quimicas.

Las propiedades fisicas y quimicas de los LI vienen determinadas por la composicién y
estructura de los aniones y cationes que los forman. De esta forma, podemos ajustarlas
variando la estructura y combinaciones de cationes y aniones, siendo esta versatilidad una de
las principales caracteristicas de estos materiales. A continuacion se explican brevemente las
ya mencionadas propiedades fisico quimicas en funcion del tipo de cadena presente en el LI+
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e Punto de fusion. Los liquidos idnicos con aniones altamente fluorados (BF4_, PFG_,

(CF350 N_, CF3COO_, etc.) son generalmente liquidos a bajas temperaturas, formando

2)2
estructuras cristalinas al solidificar, produciéndose una cristalizacién lenta.

Empiricamente se ha observado que el punto de fusidn decrece segun el siguiente

orden: Cl >PF6 > BF4.

Se ha comprobado que los tetrafluoroboratos de 1-alquil, 3-metilimidazolio con
cadenas con un nimero de atomos de carbono n=2-10 cristalizan al enfriar por debajo
de -80 2C, mientras que con cadenas de n=12-18 son sélidos a temperatura ambiente
con comportamiento de cristal liquido. Un comportamiento parecido se puede
observar para las sales de hexafluorofosfato

e Temperatura de descomposicion. El limite superior del rango de liquidus es
usualmente fronterizo con la temperatura de descomposicién térmica en los LI, ya que
la mayoria de liquidos idnicos no son volatiles. La presencia de cationes organicos
restringe la estabilidad, teniendo lugar la pirdlisis a temperaturas entre 350 y 450 2C.
Asi, las temperaturas de descomposicidn varian con el tipo de anién, cumpliéndose el

siguiente orden general de estabilidad térmica: CI—<PF6_=BF4—<(CF3SOZ)2N—.
e Viscosidad. Las viscosidades de los LI a temperatura ambiente van desde unos 10 cP
hasta valores de mas de 500 cP, dependiendo su valor fuertemente de la temperatura,

la presién y las impurezas. Para LI con el mismo anién, la tendencia es que a cadenas
alquilo mas largas, se obtengan fluidos mas viscosos.

e Densidad. Las densidades registradas para los LI varian entre 1,12 g-cmay 2,4 g-cm_a.
Esta parece ser la propiedad fisica menos sensible a las variaciones de temperatura,
como se ha observado en algunos estudios.

e  Miscibilidad. La miscibilidad de los LI con el agua puede variar de completamente

miscible a casi totalmente inmiscible, cambiando el anién de Cl a PF6 . Sin embargo, el

agua es la impureza mas comun en los LI, encontrandose incluso en los hidréfobos,
gue pueden llegar a absorber rapidamente la humedad del ambiente. En lo que se
refiere a los disolventes no polares, de la observacién empirica se ha determinado que
los LI tienden a ser inmiscibles con ellos. Entre los disolventes con mayor polaridad, los
ésteres exhiben una solubilidad variable con los LI, en funcién de la naturaleza de los
mismos.

e Polaridad. Se ha determinado [40] que la constante dieléctrica “€” de los Ll se
encuentra entre 8,8 y 15,2, disminuyendo este valor al aumentar la longitud de la
cadena alquilica. Para un mismo anioén, la polaridad del LI decrece al aumentar la
longitud de cadena. Pero también tiene una influencia importante la naturaleza del
anidn, pudiendo ajustarse el valor de € mediante cambios del catién y el anién del LI.
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5.3 Comportamiento frente a la corrosion.

Las importantes aplicaciones industriales de los LI, ponen de manifiesto la necesidad
de conocer el comportamiento corrosivo de los LI frente a aleaciones metalicas y materiales de
ingenieria en general.

Pese a este hecho, no existen muchos trabajos realizados acerca de esta area de
conocimiento. Las investigaciones sobre corrosién llevadas a cabo con diversas sales de
imidazolio para acero inoxidable 316 y acero al carbono 1018 muestran unos ratios de
corrosion de 0.36-1.30 mm/afio y 3.1-13 mm/afio respectivamente.

En la mayoria de los casos se ha detectado un comportamiento de corrosion
activo/pasivo, excepto para los liquidos idnicos con iones cloruro que no permiten la
formacién de peliculas pasivas estables.

Estos estudios muestran una buena resistencia a la corrosidn en LI puros para todos los
materiales estudiados a temperatura ambiente e incluso hasta 70 ©C.

Se han observado procesos de pasivacion para diversos LI, pudiendo producir el catién
de imidazolio la inhibicion de la corrosién en ensayos de inmersidn para LI puros. Sin embargo,
la presencia de agua puede dar lugar a la hidrdlisis del anién, provocando la formacion de
acidos y la aparicidon de una corrosidn no uniforme.

Recientemente se ha descubierto que no se producen fenémenos de corrosion del
Aluminio 2011 por el LI tetrafluoroborato de 1-etil-3-metilimidazolio en estado puro. Ahora
bien, si dicho LI esta disuelto en agua, debido a su naturaleza polar, éste se hidroliza y se
produce el ataque corrosivo por parte de los iones. Estos fenédmenos se ven incrementados
también por la formacidn de fluoruros.

5.4 Aplicaciones de los liquidos idnicos.

Las importantes aplicaciones industriales de los LI, ponen de manifiesto la necesidad
de conocer el comportamiento corrosivo de los LI frente a aleaciones metalicas y materiales de
ingenieria en general.

Los liquidos idnicos son facilmente recuperables, poseen una alta estabilidad térmicay
electroquimica y no son inflamables. Debido a estas caracteristicas han sido probados en
diversos procesos como catalizadores, disolventes, medios de separacidn y extraccidn, fluidos
térmicos y lubricantes, asi como en procesos de electroquimica, petroquimica, bioquimicay en
otras areas obteniendo resultados positivos. Ante este panorama tan prometedor, pueden ser
empleados en la industria como disolventes de disefio, optimizando de este modo el proceso
en el que se utilicen.
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6. EL MAGNESIO Y SUS ALEACIONES

El magnesio como elemento quimico de simbolo Mg y nimero atémico 12, es el
octavo elemento en abundancia constituyendo del orden del 2% de la corteza terrestre y el
tercero mas abundante disuelto en el agua de mar, lo cual lo hace un metal practicamente
inagotable. No es posible encontrarlo como metal puro en la naturaleza, por ello a través de
sales de magnesio este metal alcalino-térreo es utilizado como un elemento de aleacién.

Reconocido elemento quimico por el inglés Joseph Black en 1755, y debido a su
ligereza las aleaciones de Magnesio han sido siempre muy atractivas para los disenadores
debido a su baja densidad (1,74 g/cm3), son muy faciles de mecanizar, pueden ser
conformados y fabricados por la mayoria de los procesos de trabajado de metales.

6.1 Obtencion del Magnesio.

El magnesio fue aislado por primera vez en 1808 por el cientifico Humphrey Davey. El
método que utilizé fue la electrélisis en la pila de Volta a partir de una mezcla pastosa de
magnesia y sulfuro de mercurio. Esta pasta, después de la evaporacion del mercurio, pasa a
una amalgama que deja al mercurio en forma de polvo.

Para la extraccidon del magnesio se utilizan distintos métodos basados en dos
procedimientos generales), la electrdlisis ignea del MgCl2 anhidro fundido (que representa el
80 % de lo obtenido) y la reduccion térmica del MgO.

Extraccion del magnesio
Electrdlisis ignea Reduccion térmica
i
Mg disuelto . -
MpCl; fundido or carbono or silicio or Cal’
en fluorura ‘ gClz ’ P P Py

Figura 1.7: Obtencion del Magnesio
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6.2 Especificacion de las aleaciones de Magnesio.

Las aleaciones de magnesio son designadas por un sistema establecido por la A.S.T.M.
(Sociedad Americana para el Ensayo de Materiales).

Las primeras dos letras de la designacidn identifican los dos elementos aleantes
presentes en mayor cantidad. Las letras son ordenadas en forma decreciente segun
porcentajes (o alfabéticamente si los elementos se encuentran en igual proporcion). Las letras
son seguidas de sus respectivos porcentajes redondeados a nimeros enteros, seguidos por
una letra final de serie. Esta letra de serie indica alguna variacidon en composicién de algun
constituyente aleante menor, o impurezas.

Las letras que designan los constituyentes aleantes mas comunes son:

-A: Aluminio -E: Tierras raras -H: Torio -K: Circonio -L: Litio
-M: Manganeso -Q: Plata -S: Silicio -Z: Zinc

6.3 El magnesio y la Corrosion.

Un problema con el magnesio ha sido siempre su carencia de suficiente resistencia a la
corrosion para muchas aplicaciones, expuesto a ambientes no salitrosos se le genera una capa
gris que no altera notablemente las propiedades mecdnicas, pero si se acumulan sustancias
externas sobre la superficie, que retengan la humedad, se producira picado y corrosion
generalizada.

La investigacién en metalurgia de magnesio ha evidenciado que la habilidad del
magnesio para resistir corrosién en un ambiente salitroso depende fuertemente del
mantenimiento de las impurezas (hierro, niquel, cobre) bajo sus limites maximos durante toda
la operacién de produccion.

En cuanto a la corrosién galvanica, el magnesio posee el mas elevado potencial de
electronegatividad de los metales estructurales y en consecuencia una gran tendencia a
polarizarse anddicamente en soluciones salinas. En funcién de prevenir este problema, deben
tomarse las siguientes medidas: el metal a unirse no debe ser muy disimil, poseer tratamientos
protectores adecuados, utilizar algun dispositivo que incremente la resistencia, o inhibir la
celda galvanica quimicamente. El aluminio de altisima pureza (99%) es compatible
galvanicamente con el magnesio, pero pequefias cantidades de impureza (0,02%), hierro o
cobre, disminuyen la compatibilidad.

Debido a las caracteristicas mencionadas es usualmente utilizado para proteccidn
catddica de otras piezas.
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CAPITULO Il
OBIJETIVOS

De acuerdo a las lineas de investigacion del Departamento de Ingenieria de los
Materiales y Fabricacion de la Universidad Politécnica de Cartagena, el principal objetivo de
este proyecto serd conseguir la formacién de un recubrimiento sobre la aleacién AZ31B a
partir de un liquido iénico LMP102, que sea capaz de mejorar las propiedades de la aleacién de
magnesiofrente a la corrosiéon en ambiente marino

El procedimiento a seguir sera:

e Obtencion de los parametros de corrosién para la aleacion AZ31B en agua de mar.

e Obtencidn de los parametros de corrosion para la aleacién AZ31B en liquido idnico
LMP102.

e Determinacién de los parametros para la creacién del recubrimiento protector sobre la
aleacion AZ31B a partir del liquido iénico LMP102.

e Evaluacién de los pardmetros de corrosion para la aleacién AZ31B con recubrimiento
previamente formado.

e Evaluacién de la interaccion liquido idnico-aleacion mediante ensayos de inmersion.

e Evaluacién de los recubrimientos por microscopia dptica y electrénica.
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CAPITULO 1l

MATERIALES Y EQUIPOS UTILIZADOS EN LA
EXPERIMENTACION.

1. MATERIALES UTILIZADOS EN LA EXPERIMENTACION

A continuacidn se van a describir de manera breve los materiales utilizados para la
realizacion de este proyecto, dichas descripciones se apoyardn en las explicaciones dadas en la
introduccidon como conceptos previos.

1.1 La aleacion de Magnesio AZ31B.

Se trata de la aleacidon con la que se va a trabajar en este proyecto de investigacion.
Ciertamente es la aleacidn mas difundida del Magnesio, se produce en una variedad de
formas, desde laminas y placas, hasta barras.

Comunmente usado como una alternativa a las aleaciones de aluminio debido a su
bajo peso y su alta resistencia, también cabe destacar algunas de sus propiedades mecdnicas:

Aleacion AZ31B

Composicion | quimica Al=3.0%, Zn=1.0%, Mg principal

PROPIEDAD Unidades Sistema Unidades Sistema Americano
Internacional (US)

Densidad 1.77 *103 kg/m3 110 Ib/ft3

Modulo de 45 GPa 6350 ksi

elasticidad

Expansién térmicaa | 26,0%10° oC™ 14.4*10° n/(in* oF)

202C

Calor especifico 1000 J/(kg*K) 0.239 BTU/(Ib*°F)

Cf’"d.”“i"idad 96 W/(m*K) 666 BTU*in/(hr*ft2*eF)

térmica

Resistividad 9.2*10° Ohm*m 9.2*%10° Ohm*cm

Dureza 54 HB(500) 54 HB(500)

Temperatura de 632 oC 1170 oF

liquiefaccion

Temperatura de 605 oC 1120 oF

solidificacion

Tabla 2.1: Propiedades mecanicas para AZ31B laminado
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En cuanto a la composicidn esta formada por Aluminio y Zinc en mayor medida, pero
no hay que olvidar que existen en su composicidn otros elementos, el balance viene expresado
en la siguiente tabla:

Elemento quimico Porcentaje en la composicion de la
aleacion (%)

Magnesio Mg Principal elemento

Aluminio Al 2,5-3,5

Zinc Zn 0,6-1,4

Hierro Fe 0,005 max

Manganeso Mn 0,2 min

Cobre Cu 0,05 max

Niquel Ni 0,005 max

Silicio Si 0,1 max

Tabla 2.2: Composicién AZ31B

1.2 Liquido Iénico LMP-102.

El LI que se ha elegido para realizar los ensayos de corrosién de este proyecto es el
denominado 1-Ethyl-3-methylimidazolium methyl-phosphonate de la casa SOLVIONIC que
abreviadamente llamamos LMP-102.

[\
“\/N%/N\

(CH,0)(H)PO,

C-7HisN,PO;

Figura 2.1: Estructura molecular LMP-102

A simple vista se trata de un liquido idnico:

e Aspecto amarillento

e Estable en presencia de agua y oxigeno.
e Baja viscosidad

e Facilmente reciclable.
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En cuanto a su solubilidad se sabe que:

IIl. Materiales y equipos utilizados en la experimentacion

Agua Soluble

Etanol Soluble

Metanol Soluble

Acetona Parcialmente Soluble
Tolueno Insoluble

Hexano Insoluble

Eter Insoluble

1.3 Agua de mar.

Tabla 2.3: Solubilidad LMP-102. Fuente SOLVIONIC

El agua de mar es el electrolito natural de mayor concentracidn salina.

Aproximadamente equivale a una solucién acuosa de NaCl al 3 % aunque de formulacién mas

compleja, pues participan todos los elementos de la corteza terrestre y sustancias organicas. El
agua de mar deja un residuo solido que contiene 79% de NaCl y un 11% de MgCIZ. En la tabla

siguiente aparecen los principales iones que componen el agua ocednica, siendo el Cl el que

provoca efectos mas nocivos.

Disueltos en el agua se encuentran también gases atmosféricos NZ, 02, y COZ. De todos

ellos, el mds importante es el O ya que interviene decisivamente en la reaccion catddica.
2

La cantidad de oxigeno disuelto varia con la profundidad, siendo mayor en su superficie por

estar en contacto directo con la atmosfera y también debido a la fotosintesis de las plantas

marinas.

Agua de mar utilizada en el experimento.

Para la realizacion del siguiente proyecto se ha utilizado agua de mar creada

artificialmente en el laboratorio, con agua destilada, a la que se le ha afiadido 2,7 gr/litro de

cloruro sddico.

——
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2. EQUIPOS UTILIZADOS DURANTE LA EXPERIMENTACION.

A continuacidn se describiran los equipos utilizados para el desarrollo del siguiente
Proyecto Fin de Carrera.

2.1 Preparacion de las probetas.
2.1.1 Cortadora de precision.

Se partira de una barra cilindrica de aleacién AZ31B de 25,4 mm, la cual sera
cortada mediante la cortadora Mecatome modelo T 201-A.

Figura 2.2: Cortadora de precision

2.1.2 Pulidora metalografica.

Para el desbaste de las probetas se utilizé una pulidora de la casa Buehler,
modelo Phoneix Beta, aunque permite el pulido de las muestras de manera
automatica, éste fue realizado manualmente y la velocidad de giro era de
aproximadamente 150 rpm.
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Figura 2.3: Pulidora metalografica.

2.1.3 Papeles de desbaste.

Se acoplaron a la pulidora metalografica papeles de desbaste de la casa Presi
con numeros de granulaciones 600, 1200 y 2500 en este orden para cada probeta de
magnesio.

Figura 2.4: Papeles de desbaste
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2.1.4 Toma de medidas.

Para determinar las dimensiones de las probetas utilizadas en los
experimentos, se empled un calibrador de rango 0 a 150 mm, conocido como Pie de
Rey, con una graduacion de 0.02.

Figura 2.5: Pie de rey.

2.2 Medida de la rugosidad.

2.2.1 Perfilometro 6ptico de no contacto.

Para obtener la topografia de la superficie de las probetas se ha utilizado un
perfildmetro de no contacto confocal (ver figura 4). Este es un instrumento de
medicion de la topografia superficial. Esto significa que el indicador mide la altitud de
tan sélo un punto en un momento, y la probeta en estudio se mueve en una bandeja
mavil con el fin de explorar la zona de medicidon completa.

Normalmente, el sistema esta concebido para la medicidn sin contacto con una
lente éptica confocal con un Unico punto del sensor. También puede ser equipado con
un indicador de laser de triangulacién. Incluso permite ser equipado con un indicador
de diamante inductivo.

‘“ ’

Figura 2.6: Perfilbmetro dptico.
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2.3 Ensayos electroquimicos.

2.3.1 Potenciostato.

A la hora de realizar los ensayos electroquimicos se utilizé un nuevo equipo de
reciente adquisicion, VersaSTAT MC de la casa Princeton Applied Research, por ello
para toda comprobacién de resultados se utilizé un segundo equipo, VoltalLab
21/PGP201 de la casa Radiometer Analytical. Este impone a la probeta del metal a
estudio, al que nos referimos como electrodo de trabajo, el potencial deseado con
respecto a un electrodo de referencia por el que no circula corriente.

Los experimentos se realizan con un elemento sensor, que recibe el nombre de
célula electroquimica, que utiliza un electrodo auxiliar para cerrar el circuito con el
electrodo de trabajo y hacer pasar una corriente entre los dos. Este electrodo auxiliar
suele ser de platino, como sucede en este caso, o de otro material inerte, para no
influir en el sistema estudiado metal/medio agresivo, reproducido en la célula
electroquimica.

Los datos obtenidos a partir de los experimentos son procesados por el
software VersaSTUDIO, el cual muestra los resultados de forma grafica. Ademas esta
dotado de diversas herramientas matematicas de tratamiento de resultados.

e Potenciostato/Galvanostato VersaSTUDIO MC.

Figura 2.7: Potenciostato VersaSTAT MC
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Caracteristicas:

e Rendimiento versatil en 1-4 canales

e Rango de polarizacion +650mA / £10V

e (Capacidad de medicion de la impedancia estandar en todos los canales para la
operacion simultanea y/o independientes de 10 pHz a 1 MHz sin analizador por
separado normalmente requerido.

e Opciones para cada canal entre +2A, y amplificador de hasta £202

e Alta velocidad de medicién de corriente continua y secuenciacién del experimento

Los datos obtenidos de los experimentos son procesados por el software
VersaStudio, mostrando los resultados en forma de graficos y facilitando una tabla con
todos los puntos que representan el grafico.

e Potenciostato VoltaLab 21/PGP201.

Este aparato nos permite realizar los ensayos electroquimicos de corrosion. El
potenciostato que se utilizé fue el VoltaLab 21/PGP201 (fig 2.20), de la casa comercial
Radiometer Analytical. Se trata de un potenciostato/galvanostato capaz de alzanzar un
periodo de muestreo de 10 mV/s. Sus caracteristicas generales son:

Figura 2.8: Potenciostato Voltalab

Caracteristicas:

e Maximo voltaje aplicado: +20 V

e Maxima corriente: 1 A

e Maximo voltaje de polarizacion: 4 V
e Precision de corriente: 0,1 nA

e  Precisidn de voltaje: 1 mV

Los datos obtenidos a partir de los experimentos son procesados por el software
VoltaMaster 4, el cual muestra los resultados de forma gréafica. Ademas esta dotado de
diversas herramientas matemadticas de tratamiento de resultados.
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2.3.2 Electrodo de referencia AgCl.

Este electrodo se prepara plateando, por electrdlisis, un alambre de platino
sellado en un tubo de vidrio, empleando como electrolito cianuro de plata de alta
pureza. Después, la capa de plata se convierte parcialmente en cloruro de plata
haciendo que actie como anodo de HCI diluido. En este caso ha sido proporcionado
por la empresa BAS Inc.

El potencial del electrodo se debe contrastar con frecuencia con electrodos
recién preparados o con el electrodo de calomelanos, debido a que, con el tiempo, se
produce un cambio gradual en el potencial.

Figura 2.9: Electrodo de referencia AgCl 3,5 M

Para su mantenimiento se ha preparado una solucién de agua con NaCl 3M,
donde se mantendra sumergido el electrodo cuando no se esté utilizando.

2.3.3 Medidor de pH.

El CyberScan pH 600 viene con avanzada tecnologia para realizar una
comunicacion inaldmbrica, sin cables. Se pueden enviar los datos del medidor al PC
con sdlo pulsar un botén. Ademds, una gran pantalla completa con luz de fondo hace
muy facil su manejo en la oscuridad.
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EUTECH  pHE00

SUERLEL;

Figura 2.10: Medidor pH.

2.3.4 Medidor de la conductividad.

Este aparato permite ver lecturas, seleccidn de células y de los limites de
alarma y calibracién de todos los datos en una pantalla. El CyberScan COND serie 600
viene con tecnologia avanzada de comunicaciones inaldmbricas, y acepta y detecta
automaticamente 2-células y 4 sondas de conductividad, que permite la medicion

desde agua ultra pura hasta el agua de mar.

Figura 2.11: Medidor de conductividad
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2.4 Estudio de los resultados.

2.4.1 Microscopio optico.

Para el estudio de los resultados obtenidos de los ensayos electroquimicos se
utilizé el microscopio éptico Nikon con cabeza binocular. Utilizando los objetivos
10x,20x y 40x.

Figura 2.12: Microscopio éptico Nikon

2.4.2 Microscopio electrénico de barrido (SEM).

El equipo utilizado ha sido el microscopio electrénico de barrido Hitachi S-3500N
con las siguientes caracteristicas:

e Resolucién de imagen de electrones secundarios: 3,5 nm.

e Aumentos: x8 —x300.000 (> 60 etapas).

e Voltaje de aceleracidn: 0,5 — 30 KV, ajustable por pasos.

e Corriente de sonda: 1 pA — 1 mA ajustables.

e Fuente de electrones: Filamento de W, polarizacién automatica, con
alineamiento electrdnico del cafién.

e Lentes: Supresidn de histéresis, corriente de sonda con ajuste manual o
automatico, correccion de astigmatismo manual y electrdnica.

e Enfoque manual y automatico con ajuste grueso y fino, rastreo automatico de
foco.

e Camaray platina con motorizacion de los ejes X e Y.

e Detectores:
1. Secundarios.
2. Retrodispersados en modo composicion y topografico.
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El equipo lleva acoplados dos microanalizadores por dispersion de energia de rayos
X (EDS):

e Detector de Rayos X Xray: Es un detector de Si(Li) de 138 eV de resolucién, con
ventana ultrafina para deteccidn de elementos desde B hasta U (ver figura 2.31.a).

e Detector de Rayos X Xflash detector: Detector de Si, con sistema de enfriamiento
Peltier y ventana de Be de 7,5 um (ver figura 2.31.b).

e Estos analizadores nos permiten la realizacién de mapas elementales, perfiles de
distribucién y calculo semicuantitativo de la composicidn elemental en un punto,
en un area o en toda la imagen. La profundidad de estos andlisis realizados
mediante EDS varia entre 1y 2 um [2], aumentando al disminuir el nimero

atomico de la muestra.

Figura 2.12: Microscopio electrénico SEM.




L
"
(el ele
oo
i

CAPITULO IV



CAPITULO IV
PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

1. ENSAYOS DE CORROSION ELECTROQUIMICA

El procedimiento seguido se puede resumir en el siguiente esquema:

Desbaste
general de las
probetas

Medida de la
rugosidad.

Corte de las
probetas

Obtencidn de los Conexion al
resultados potenciostato

(Discusién de los resultados) (OCP, Polarizacién,
Cronoamperiometria)

Preparacion de
la celda
electrolitica

Medida final de la rugosidad

Figura 4.1: Procedimiento experimental seguido en los ensayos de corrosion electroquimica

1.1 Corte de las probetas.

El primer paso serd obtener las probetas a utilizar en la experimentacion a partir de
una barra cilindrica de aleacidon AZ31B, para lo cual se utilizé la cortadora de precision de la

casa MECATONE descrita ya anteriormente.

Las probetas obtenidas tendran unas dimensiones de 25,4 mm de didmetro y un
espesor 6ptimo de 3mm para asegurar que puedan ser acopladas correctamente a la celda de

trabajo.
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Figura 4.2: Probeta de aleacion AZ31B usada en el experimento

1.2 Desbaste general de las probetas.

Una vez cortada la probeta, se procedio al desbaste siguiendo un procedimiento basico
En primer lugar se elimind con agua cualquier impureza o grano que pueda quedar
inmediatamente después del corte

Posteriormente se inici6 el proceso de desbaste mediante la ayuda de la pulidora
metalografica utilizando discos de carburo de silicio de granulometrias 400, 600, 1200, para
materiales NO FERREOS blandos, manteniendo en dicho proceso el caudal de agua constante
para mantener refrigerados tanto el disco como la aleacion. Cada vez que se cambie un papel
de carburo de silicio, la probeta es limpiada con etanol para poder eliminar impurezas y granos
que hubieren quedado en la superficie de la probeta y evitar la contaminacion de los discos.

Una vez terminado el desbaste, la probeta es limpiada con etanol, secada con una
pistola de aire frio y por ultimo es numerada mediante un rotulador permanente para
mantener identificada cada probeta en todo momento.

1.3 Medida de la Rugosidad.

Posteriormente a lo anterior, es importante en este estudio llevar un riguroso control
de la rugosidad de las probetas, para asegurar que todas tienen condiciones iniciales de
rugosidad equivalente y poder comparar la condicién de partida con la final después de los
ensayos El estudio se llevé a cabo con un perfildmetro dptico.

De acuerdo a las normas ISO 25178 y 4287, se midieron los parametros de altura Sa 'y
Sq, siendo la altura media y total respectivamente, y los valores que miden el perfil de
rugosidad Ra y Rt, rugosidad media y total.
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Probeta Ra (um) Rt (Lm)
1 0,208 1,91
2 0,121 1,39
3 0,231 2,19
4 0,217 1,41
5 0,187 1,82
6 0,150 1,60
7 0,301 2,67
8 0,258 2,21

Tabla 4.1: Medida de la rugosidad en las probetas

1.4. Preparacion de la celda electrolitica.

Se utilizé una celda compuesta por dos bloques de teflon rectangulares, unidas
mediante dos tornillos. Uno de estos bloques posee un orificio donde se coloca otra pieza de
teflén circular con 2 orificios, uno para colocar el electrodo de referencia de AgCl y otro para el
electrodo auxiliar de platino, en el interior de dicho orificio y mediante la ayuda de una pipeta,
se introducira la cantidad necesaria de agua de mar o liquido idénico que haran la funcion de
electrolito dependiendo del ensayo a realizar.

Figura 4.3: Celda Electrolitica

1.5. Conexiodn al potenciostato.

La conexion al potenciostato sera realizada de la misma forma independientemente
del ensayo de corrosion realizado, atendiendo al siguiente patron:

e Sellamara electrodo de trabajo a la probeta de AZ31B preparada anteriormente.
e Electrodo de referencia (ref), sera un electrodo de AgCl 3,5 M (Cloruro de Plata).
e Contraelectrodo sera el electrodo de platino.
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Figura 4.4: Montaje célula electrolitica.

Mediante la ayuda del potenciostato se realizaron tres ensayos diferentes de corrosion:

1.5.1 Ensayo de potencial de circuito abierto (OCP: Open Circuit Potencial).

Este ensayo se basa en no aplicar ningln potencial externo al sistema y dejar
que éste evolucione de forma natural. Cada cierto tiempo el equipo registra un valor
del potencial, y al final se obtiene una grafica donde se puede observar la evolucion
con respecto al tiempo.

1.5.2 Trazado de la curva de polarizacion.

Impondremos una variacion continua de potenciales hasta alcanzar la zona
donde se produce la transpasivacidén que se detecta por un aumento de la densidad de
corriente a pesar de estar situados en la zona de pasivacion
Posteriormente, se completa el trazado de la curva de retorno hacia el potencial de

corrosion. Esta curva cortara a la inicial en un valor de potencial conocido como
potencial de Flade. Por debajo del potencial de pasivacion se producira corrosion
generalizada que promueva la creacion de un recubrimiento sobre la aleacidon AZ31B.

1.5.3 Cronoamperiometria.

La cronoamperiometria es una técnica electroanalitica en las que se aplica un
determinado potencial eléctrico a un electrodo (electrodo de trabajo) sumergido en
una disolucién que contiene una especie electroactiva y se mide la intensidad eléctrica
que circula por este electrodo.
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La intensidad medida es funcién del potencial aplicado y de la concentracion

de la especie electroactiva presente.

1.6 Obtencion de los resultados.

Una vez finalizados todos los experimentos descritos anteriormente, el potenciostato
devolvera unos graficos con los datos de potencial, intensidad y tiempo recogidos en cada

experimento.

Por ultimo las probetas seran analizadas mediante microscopio y de nuevo mediante el
perfildmetro éptico de no contacto para comprobar si se ha producido algiin cambio en la

superficie de la aleacion.
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2. ENSAYOS DE INMERSION.

Estos ensayos no se llevaran a cabo mediante la ayuda de un potenciostato, la idea
general serd comprobar si se es capaz de obtener la formacidn de una pelicula protectora
sobre la superficie de la aleacion AZ31B sin la ayuda de ningln potencial adicional a partir del
liquido iénico LMP102

Se realizaron dos ensayos de 24h y 48h respectivamente.

El proceso experimental se puede resumir en:

Corte de las Desbaste Medida de la
general de las

probetas

probetas rugosidad

Obtencion de
los resultados

Andlisis mediante
perfildmetro y microscopio

Inmersion de
las probetas

Figura 4.5: Procedimiento experimental seguido en los ensayos de inmersion

2.1 Corte, desbaste y medida de la rugosidad.

El procedimiento seguido sera el mismo que el anterior, la Unica diferencia serdn las
dimensiones de las probetas, en este caso se cortaron probetas de 0,5x0,5 cm.

En cuanto al procedimiento de desbaste y medida de la rugosidad es idéntico.

2.2. Inmersidn de las probetas.

Los ensayos de inmersidn fueron realizados en diferentes viales. Se introdujo la
probeta en el vial de manera que la superficie preparada estuviera expuesta al liquido Iénico
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2.3. Obtencion de los resultados.

Una vez cumplidas las 24 y 48 horas en inmersion, las probetas fueron retiradas de sus
respectivos viales y analizadas mediante microscopio y perfildmetro dptico.
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CAPITULO V
DISCUSION DE LOS ENSAYOS DE CORROSION

En los sucesivos apartados se discutiran los resultados obtenidos para cada ensayo
realizado a lo largo de este proyecto.

1. ENSAYOS SOBRE DISCOS DE MAGNESIO EN AGUA DE MAR

Antes de comenzar cualquier ensayo, se procedié a la toma de medidas de pH 'y
conductividad del agua de mar, de esta manera nos aseguramos estar trabajando siempre en
condiciones semejantes, la media de las medidas obtenidas fue de:

pH CONDUCTIVIDAD ( mS)
Agua de mar a 24 C 6,50 5,87

Tabla 5.1: Condiciones del agua de mar a temperatura ambiente.

Para todos los ensayos realizados los siguientes valores permaneceran constantes, ya
gue se trabajara siempre con el mismo electrodo de referencia y trabajo, introduciéndolos
siempre en el programa del potenciostato.

Electrodo de Referencia Ag Ag/KCl (3,5M) (0,205 V)
Tipo de Electrodo de Referencia Sélido

Area del Electrodo de Trabajo 0,42 cm’

Densidad 1,738 g/cm3

Peso atomico del Mg 24,31 g/mol

Tabla 5.2: Propiedades del electrodo de referencia y trabajo.
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1.1 Ensayo de potencial de circuito abierto. (OCP).

La primera prueba a realizar es el calculo del potencial libre que circula por la pila, sin
imponer ningun parametro externo. De esta manera se obtendra el valor del potencial de
corrosion y cuando comienza a estabilizarse.

Primeramente se fijo la probeta a la celda electrolitica, introduciendo con la ayuda de
una pipeta 1 mL de agua de mar. A continuacién introducimos los valores siguientes en el
programa del potenciostato correspondientes a la aleacion de Magnesio AZ31B:

Parametros OCP Valor numérico

Tiempo 86400s (24 h)
Tabla 5.3: Valores introducidos en el cuadro de didlogo del programa del potenciostato. OCP

Y obteniendo como resultado el siguiente grafico en un tiempo de 24 horas de
exposiciéon entre la aleacion y el agua de mar.

OCp 1qua mar

-1.44

-1.46

-1.48

Potential [ W]

-1.52

a 200 <00 [=]un} S00 1000 1200 1400

Time [min.]

Figura 5.1: Grafico OCP 24 h. agua de mar

Potencial de corrosion (V) Tiempo de estabilizacion (s)

-1,465V 90s
Tabla 5.4: Resultados OCP 24 h. agua de mar
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V. Discusién de los ensayos de corrosion.

El siguiente paso una vez obtenido el potencial de corrosion y el tiempo en el que se
estabiliza la aleacion AZ31B, sera analizar los resultados obtenidos mediante tres vias:

e Medida de la rugosidad.

El primer paso, serd comprobar si ha habido un importante cambio en la rugosidad de
la probeta, para ello la probeta fue llevada al perfilémetro éptico.

Rugosidad Inicial (um) Final (um)
Ra 0,301 0,598
Rt 2,67 7,86

Tabla 5.5: Medida de la rugosidad inicial y final en probetas.

e Analisis mediante microscopio dptico.

Las siguientes imagenes muestran la superficie de aleacién tomadas con el
microscopio a 20 aumentos. Se puede observar que se ha formado una capa
discontinua de oxido sobre la superficie expuesta al agua de mar.

Figura 5.2: Imagenes tomadas mediante microscopio dptico.
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V. Discusién de los ensayos de corrosion.

Figura 5.3:Imdgenes tomadas mediante microscopio 6ptico.

o Analisis mediante microscopio electrénico de barrido. SEM.
Las siguientes imdgenes muestran diferentes zonas de la muestra de la aleacion de
Magnesio, en contacto con agua de mar, y sometida al ensayo de potencial libre
durante 24 horas. Las micrografias obtenidas y los espectros EDS revelan las particulas
gue mayoritariamente forman la capa superficial.

SE_MAG: 70 x HV: 15.0 k\V. WD: 15.0 mm

Figura 5.4: Micrografia de la superficie de la aleacion después 24h OCP
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Las micrografias empleadas y los espectros EDS revelan que la superficie de
aleacion esta compuesta principalmente por el Magnesio base,oxigeno, presente en el
aire, y cloro, presente en el cloruro sddico utilizado para crear el agua de mar artificial.
También se aprecian los principales componentes de la aleacién, aluminio y zinc.
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Figura 5.5: Micrografia y espectro EDS superficie aleacion. OCP

A continuacién se realizé un “mapping EDS”’ de la superficie de aleacidn. En
esta técnica, a través de diferentes colores se identificaran los diferentes elementos
quimicos presentes en la superficie de la aleacion. En esta prueba se demostré que la
superficie de la aleacion esta formada por una capa gruesa y discontinua de dxido de
magnesio con pequefios depdsitos que contienen cloro.
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MAG: 200w HY: 150 kv WD: 150 mm

0-K .

_

MAG: 200w HY: 150 kV WD: 150 mm | MAG: 200 v HY: 153 KV WD: 153 mm

Figura 5.6: Mapping EDS a la superficie de la aleacién AZ31B. OCP

SE MAG: 200 x HV: 15.0.kV. WD: 15.0 mm

Figura 5.7: Micrografia de la superficie de la aleacién AZ31B. OCP
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1.2 Trazado de las curvas de polarizacidn.

El principal fin de este ensayo serd comprobar a qué potencial se produce el bloqueo
intenso del proceso anddico, credndose una barrera que aisle la superficie de aleacion.
Se siguio el procedimiento de preparacion de la célula electrolitica, e introduciendo

aproximadamente 1mL de agua de mar, se fueron probando diferentes valores para el
potencial, hasta conseguir que la curva de retorno corte con la curva inicial para la aleacién-
agua de mar.

Los valores introducidos en el potenciostato con los que se obtuvieron los resultados

fueron de:

\ Parametros ‘
Potencial Inicial 2V
Potencial de Retorno -0,8V
Potencial Final -1,8V
Velocidad 5mV/s
Tiempo 24 horas

Tabla 5.6: Valores introducidos en el potenciostato. Polarizacion.

Obteniéndose el siguiente grafico:

—— Polarizacian
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Figura 5.8: Curva de polarizacion Mg-Agua de mar.
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Puntos de interés Potencial (V) Densidad de corriente Intensidad (mA)
(mA/cm?)

Pasivacion -1,700 -1,410 0,592

Flade -1,520 0 0

Transpasivacion -1,092 0,775 -0,325

Tabla 5.7: Puntos de interés en las curvas de Polarizacion

Se ha determinado la curva de polarizacién, cuyos puntos principales son el potencial
de pasivacidon a-1,700 V, el de Flade a -1,520 V y el potencial de transpasivacion a -1,092 V.

Durante todo el proceso se observaron burbujas en toda la celda electroquimica.

Figura 5.9: Detalle del desprendimiento de burbujas.

Estas burbujas se deben al desprendimiento del hidrégeno gaseoso que se forma en la
reaccion de oxidacién del magnesio por reaccion con el agua de mar
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2. ENSAYOS SOBRE DISCOS DE MAGNESIO EN LIQUIDO IONICO

Antes de comenzar como es habitual se procedié a la toma de medidas de pH y
conductividad del liquido idnico, para conocer en quécondiciones se esta trabajando:

I pH Conductividad (mS)

| LMP-102 8,6 4,118 |
Tabla 5.8: Condiciones del liquido iénico a temperatura ambiente

Para todos los ensayos realizados los siguientes valores permaneceran constantes, ya
gue se trabajara siempre con mismo electrodo de referencia y de trabajo, introduciéndolos
siempre en el programa del potenciostato.

Electrodo de Referencia Ag Ag/KC(l (3,5M) (0,205 V)
Tipo de Electrodo de Referencia Sélido

Area del Electrodo de Trabajo 0,42 cm?’

Densidad 1,738 g/cm’

Peso especifico del Mg 24,31 g/mol

Tabla 5.9: Propiedades del electrodo de referencia y trabajo.

2.1 Ensayo de potencial de circuito abierto. OCP.

En este experimento se hallara el potencial de corrosién en presencia de liquido idnico
y el tiempo que tarda la aleacidon AZ31B en estabilizarse, la preparacién de la celda electrolitica
serd igual que en el resto de los casos, e introduciendo con la ayuda de una pipeta
aproximadamente 1 mL del L.I. LMP-102.

A continuacion, introducimos los valores siguientes en el programa del potenciostato,
correspondientes a la muestra de aleacién de Magnesio AZ31B:

\ Parametros OCP Valor numérico
Tiempo 864005s (24 h)
Tabla 5.10: Valores introducidos en el cuadro de didlogo del programa del potenciostato. OCP
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V. Discusién de los ensayos de corrosion.

Y obteniendo como resultado el siguiente grafico en un tiempo de 24 horas de
exposicion entre la aleacidn y el liquido idnico.

ocP

Poteradal [ W]

|

Ties [win, ]

Figura 5.10: Grafico OCP Liquido Iénico 24 horas.

Potencial de corrosion (V)
-2,120V

Tiempo de estabilizacion (s)
12000 s

Tabla 5.11: Resultados OCP 24 h. LI LMP-102

El siguiente paso, una vez finalizado el ensayo electroquimico, sera analizar la muestra
obtenida. Se analizé la nueva rugosidad de la probeta, no se aprecié cambio en la rugosidad,

seguidamente se buscé cualquier indicio de corrosién o la deposicidn de particulas en la
superficie de la aleacidn:

e Analisis de resultados mediante microscopio de barridoSEM.

Las siguientes imagenes muestran diferentes zonas de la muestra de la aleacion de
Magnesio, en contacto con el LI LMP-102, y sometida al ensayo de potencial libre durante

24 horas. Las micrografias obtenidas y los espectros EDS revelan las particulas que
mayoritariamente forman la capa superficial.

El aspecto que presenta la aleaciéon de magnesio es en gran medida uniforme,
acompafiado por pequefios depdsitos de particulas que seran analizadas a continuacion.
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SE MAG: 70 x HV: 5.0 kV" WD: 15.0 mm

Figura 5.11: Micrografia electrénica de la superficie de la aleacién AZ31B.

Las micrografias empleadas y los espectros EDS revelan quela superficie de
aleacion esta compuesta principalmente por el Magnesio base,los pequefios depdsitos
gue hay sobre la superficie del magnesio son mayoritariamente particulas formadas a
partir de los elementos presentes en el LI como el fésforo, (el fosforo presente en el
anién del LMP-102), asi como los principales componentes de la aleacion, aluminioy
zinc, y oxigeno presente en el aire que se une para formar éxido.

SE MAG T0X NV 19.6 AV WD 19.0mm

Figura 5.12: Micrografia electrénica y espectro EDS AZ31B.
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SE MAG: 70 x HV: 150 KW WD 150 mm

Figura 5.13: Micrografia electrénica y espectro EDS AZ31B.

También se pudieron apreciar algunas zonas afectadas por corrosion

MAG: 40 x HV: 15.0 kV WD: 15.0 mm

Figura 5.14: Micrografia electréonica AZ31B.
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V. Discusién de los ensayos de corrosion.

BOE MAG.S0 X KV, 120 XV WU 15.0 mm

Figura 5.15: Micrografia electrénica.

Mg

Figura 5.16: Micrografia electrénica AZ31B.
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2.2 Trazado de las curvas de polarizacion.

De nuevo el principal fin de este ensayo serd comprobar a qué potencial se produce el
bloqueo intenso del proceso anddico, creandose una barrera que aisle la superficie de

aleacioén.
Se siguio el procedimiento de preparacion de la célula electrolitica, e introduciendo

aproximadamente 1mL de LMP-102, se fueron probando diferentes valores para el potencial,
hasta obtener la curva de polarizacién correspondiente al magnesio-LI LMP-102.

Los valores introducidos en el potenciostato con los que se obtuvieron los resultados
fueron de:

Parametros Polarizacion

Potencial Inicial -4V
Potencial de Retorno 5V
Potencial Final -4V
Velocidad 5mV/s
Tiempo 86400 s

Tabla 5.12: Valores introducidos en el potenciostato. Polarizacion.

Y obteniéndose el siguiente grafico:

— Polarizacion LMP-102

2.2

-1.5 -1 0.5 0 0.5 1 15 2

EBotensial [ V]

Figura 5.17: Grafico polarizacién LMP-102.
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Puntos de interés Potencial (V) Densidad de Intensidad (mA)
corriente (mA/cm2)

Pasivacion -0,572 2,018 0,848

Traspasivacion 1,928 1,984 0,833

Tabla 5.13: Puntos de interés en las curvas de Polarizacion.

Una vez mas después del estudio realizado, se pudo conocer el potencial de Flade, -
1,481, y el potencial de pasivacion, de -0,572V.

Para el siguiente ensayo elegiremos un potencial perteneciente a una zona activa de
las curvas de polarizacion, el potencial elegido sera de -0,8 V.

2.3 Cronoamperiometria.

Se siguio el procedimiento habitual de preparacion de la célula electrolitica,
introduciendo 2mL de LI LMP-102, asegurando que en la formacién del recubrimiento no se
consume todo el LI., posteriormente se aplicara un potencial fijo de -0,8 V durante 24 horas.
Transcurridas las 24 horas, el potenciostato devolvera un grafico donde se registra la variacién
de corriente frente al tiempo. Se utilizard de nuevo el potenciostato, donde en el cuadro de
didlogo introduciremos los valores de:

‘ Parametros Cronoamperiometria Valor numérico
Potencial -0,8 V (Vs REF)
Tiempo 86400 s

Tabla 5.14: Valores introducidos en el programa del potenciostato. Cronoamperiometria.
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Figura 5.18: Cronoamperiometria 24 h LMP-102.
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El siguiente paso serd verificar que se ha formado un recubrimiento sobre la superficie de
aleacion AZ31B, asi como identificar sus componentes quimicos. El andlisis se realizara

mediante:

e Medida de la rugosidad.

El primer paso, serd comprobar si ha habido un importante cambio en la rugosidad de
la probeta, para ello la probeta fue llevada al perfilémetro éptico, pudiendo deducirse

gue ha habido un cambio en la superficie de la aleacién.

Rugosidad Inicial (um) Final (um)
Ra 0,231 1,45
Rt 2,190 13,3

Tabla 5.15: Medida de la rugosidad inicial y final en probetas.

e Andlisis mediante microscopio dptico.

De las siguientes imagenes se puede apreciar con facilidad que sobre la superficie de
aleacion se ha formado una pelicula pasiva bastante homogénea y a lo largo de toda la

superficie de aleacién.

Figura 5.19: Superficie de la aleacién AZ31B.

V. Discusién de los ensayos de corrosion.
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Figura 5.20: Superficie de la aleacién AZ31B. Borde de la muestra.

Figura 5.21: Superficie de la aleacién AZ31B.

Con el microscopio optico se ha verificado la existencia de una pelicula sobre la
superficie de la aleacidn, el siguiente paso sera obtener su composiciéon quimica. Para ello
serd necesario utilizar el microscopio electrénico de barrido, esto sera desarrollado en el
siguiente apartado.

e Analisis mediante microscopio electrénico. SEM.

Las siguientes imdgenes muestran diferentes zonas de la muestras de aleacion de
magnesio. Asimismo, las micrografias empleadas y los espectros EDS revelan las
particulas que mayoritariamente forman la capa superficial.
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V. Discusién de los ensayos de corrosion.

Del analisis de la huella con el microscopio electrénico, en diferentes zonas de
la parte de la probeta expuesta al liquido idnico se observa la formacion de una capa

totalmente continua y uniforme a lo largo de toda la superficie, donde se observa con
verdadera facilidad la forma de los granos.

'SE MAG: 70 x HV: 15.0 kV WD: 15.0 mm

Figura 5.22: Micrografia de la superficie de la aleacion AZ31B.

Se realizaron varios ensayos, verificando que la capa que se formaba era
similar en todos los experimentos. En uno de ellos se observé una pequeiia zona
donde hubo un desprendimiento de la capa. Este pequeiio desprendimiento nos sirvio
para verificar la composicidn de dicha capa protectora, para ello se realizé un
“mapping EDS” a la superficie de aleacidn, donde por colores se identificaran los
diferentes elementos quimicos presentes en la superficie de la aleacién.
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Figura 5.24: Micrografia de la superficie de la aleacién AZ31B.
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Zn-KA

MAG 160 x W A0 KV W S0nn

WNG: 160 1500V WO 110

Figura 5.25: Mapping EDS superficie de la aleacion AZ31B.
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V. Discusién de los ensayos de corrosion.

Asimismo, dentro de las caracteristicas de la capa que se habia formado, se

observé que en todas las probetas, los granos toman las direcciones del pulido, vy

ademads que bordean cualquier defecto que pueda quedar del pulido.

cos/ev

SE MAG‘@SO X HV: 15.0 kV W

B: 15.0mm

Figura 5.26: Muestra el borde de la zona expuesta al LI LMP-102.

Mg

n BA 3

Figura 5.27: Micrografia y espectro EDS.
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Figura 5.28: Superficie aleacion para mapping EDS.
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MAS: 370 % HV: IS0 &v WD: 45 nin

VAG: TN < A 150KV 'NC: 150

Figura 5.29: Mapping EDS superficie de la aleacién AZ31B.
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MAG: 370 HV: 15.0 kV' WD:15.0 mm

V. Discusién de los ensayos de corrosion.

Figura 5.30: Comparacion oxigeno-magnesio superficie de la aleacion.
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Figura 5.31: Superficie de la aleacién AZ31B.
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(Observe la continuidad de la capa a lo largo de toda la superficie de aleacion.)
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Inmediatamente se ha podido deducir:

e El magnesio, aluminio y zinc estan presentes en la aleacién AZ31B por la propia
composicion de ésta.

e Sobre la superficie de aleacidn se ha formado una capa continuay a lo largo de toda la
superficie expuesta al liquido idnico.

e Elrecubrimiento formado sobre la superficie presenta una composicién basica de
Oxigeno, y Fésforo presente en el anion del LI LMP-102.

e Los granos que forman la capa superficial tienden a seguir la direccion del pulido.

e No se ha observado ningun indicio de corrosion sobre la superficie de aleacion.

Una vez concluido este estudio el siguiente paso sera comprobar si dicha capa
proporciona al Magnesio algun tipo de proteccién en presencia de agua de mar. Esto sera
discutido en el siguiente apartado.
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3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL EN DISCOS DE MAGNESIO
CON RECUBRIMIENTO EN AGUA DE MAR.

En este experimento se partira de una probeta de aleacion AZ31B, la cual fue sometida
anteriormente 24h a potencial constante de -0.8V en presencia del LI LMP-102
(Cronoamperiometria descrita en el apartado anterior) donde se formé un recubrimiento
sobre la superficie de la aleacién.

Con este ensayo se pretendera comprobar si dicho recubrimiento ofrece proteccién a
la aleacion AZ31B, respecto a la aleacién a la misma aleacidn sin ningun recubrimiento en su
superficie, todo ello frente a la corrosién marina.

Antes de comenzar, se procedid a la toma de medidas de pH y conductividad del agua
de mar, asegurandonos estar trabajando en condiciones semejantes.

| pH CONDUCTIVIDAD ( mS)
' Agua de mar a 24 °C 6,52 5,990
Tabla 5.16: Condiciones del agua de mar a temperatura ambiente.

Para todos los ensayos realizados los siguientes valores permaneceran constantes, ya
gue se trabajara siempre con mismo electrodo de referencia y trabajo, introduciéndolos
siempre en el programa del potenciostato.

Electrodo de Referencia Ag Ag/KCl (3,5M) (0,205 V)
Tipo de Electrodo de Referencia Sélido

Area del Electrodo de Trabajo 0,42 cm’

Densidad 1,738 g/cm’

Peso especifico del Mg 24,31 g/mol

Tabla 5.17: Propiedades del electrodo de referencia y trabajo.

3.1 Ensayo de potencial de circuito abierto. OCP.

Nuevamente en este experimento se hallara el potencial de corrosién en presencia de
agua de mary el tiempo que tarda la aleacién AZ31B en estabilizarse, la preparacién de la
celda electrolitica sera igual que en el resto de los casos, e introduciendo con la ayuda de una
pipeta aproximadamente 1 ml de agua de mar.

A continuacidn introducimos los valores siguientes en el programa del potenciostato,
correspondientes a la muestra de aleacién de Magnesio AZ31B:

Parametros OCP Valor numérico

Tiempo 86400s (24 h)
Tabla 5.18: Valores introducidos en el cuadro de dialogo del programa del potenciostato. OCP
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Y obteniendo como resultado el siguiente grafico en un tiempo de 24 horas de
exposicion entre la aleacion y el agua de mar.

Ensayo Circuito abierto

-1.42

Foteritial [ 71

-1.5

[u] 200 400 GO0 00 4000 1200 1400

Time [min.]

Figura 5.32: Curva OCP agua de mar

Potencial de corrosion (V) Tiempo de estabilizacion (s)

-1,425 10000

Tabla 5.19: Resultados OCP 24 h.

El siguiente paso, una vez finalizado el ensayo electroquimico, sera analizar la muestra
obtenida, buscando cualquier indicio de corrosiéon o la deposicidn de particulas en la superficie
de la aleacion, el analisis de los resultados lo realizaremos de la siguiente manera:

e Medida de la rugosidad.
El primer paso, serd comprobar si ha habido un importante cambio en la rugosidad de
la probeta, para ello la probeta fue llevada al perfilémetro éptico, se observé un
pequeio cambio en la rugosidad de la probeta.
Se recuerda que la medida inicial corresponde a una probeta sometida 24h a un
potencial constante de -0,8 V (Cronoamperiometria)

Rugosidad Inicial Final
Ra 1,45 1,06
Rt 13,3 12,4

Tabla 5.20: Medida de la rugosidad inicial y final en probetas.
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Andlisis de resultados mediante microscopio de barrido SEM.

Las siguientes imagenes muestran diferentes zonas de la muestra de la aleacion de
Magnesio, en contacto con agua de mar, y sometida al ensayo de potencial libre
durante 24 horas. Las micrografias obtenidas y los espectros EDS revelan las particulas
gue mayoritariamente forman la capa superficial.

SE MAG: 70 x HV: 15.0 kV. WD: 15.0 mm

Figura 5.33: Micrografia de la superficie de la aleacién AZ31B.

Las micrografias empleadas y los espectros EDS revelan que la superficie de
aleacion estd compuesta principalmente por el magnesio base, el oxigeno y el fésforo,
procedentes del LI LMP102, asi como los principales componentes de la aleacidn,
aluminio y zinc. Pero también se observaron picos de cloro y sodio, procedentes de la
interacciéon con el agua de mar.
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SE MAS. 200 A HYZ 103K WO, 0.0 100

Figura 5.34: Micrografia y espectro EDS superficie aleacidon

Seguidamente se realizé un “mapping EDS” a la superficie de aleacién, donde
por colores se identificaran los diferentes elementos quimicos presentes en la
superficie de la aleacidn, los resultados confirmaron que sobre la superficie de la
aleacién se habia formado una capa de mayor grosor compuesta principalmente por el
magnesio base, el fosforo (LI), oxigeno, y cloro, presente en el cloruro sédico del agua
de mar.

MAG: 150 x HV: 15.0'kV WD: 15.0 mm

Figura 5.35: Micrografia de la superficie de la aleaciéon AZ31B. OCP
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2a pn

MAG: 150w HW: 15D kY WD 153 mm I I waE: 150w HE:A50 Ky WO 153 mm

| WAG: 1509 H:AED K WO 153 mm

20 g

Figura 5.36: Mapping EDS superficie de AZ31B

1.2 Trazado de las curvas de polarizacion.

De nuevo el principal fin de este ensayo sera comprobar a que potencial se produce el
bloqueo intenso del proceso anddico, credndose una barrera que aisle la superficie de
aleaciodn.

Se siguid el procedimiento de preparacion de la célula electrolitica, e introduciendo

aproximadamente 1mL de agua de mar, se fueron probando diferentes valores para el
potencial, hasta obtener la curva de polarizacién correspondiente al magnesio con
recubrimiento-agua de mar.

Los valores introducidos en el potenciostato con los que se obtuvieron los resultados
fueron de:

\ Parametros Polarizacion \

Potencial Inicial -3V
Potencial de Retorno 1V
Potencial Final -2,8V
Velocidad 5mV/s
Tiempo 24 horas

Tabla 5.21: Valores introducidos en el potenciostato. Polarizacion.
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Y obteniéndose como resultado el siguiente grafico:

— Polarizacion

Puarperk dera bty [l en?)

=10

3 2.5 2 1.5 A 0.5 a a5 1

Poraraial [ ¥

Figura 5.37: Curva de polarizacion Mg (CAPA)-Agua de mar.

Puntos de interés Potencial (V) Densidad de corriente Intensidad (mA)
(mA/cm2)

Pasivacion -1,790V -5,341 2,243

Flade -1,590V 0 0

Traspasivacion -0,170V 3,810 1,600

Tabla 5.22: Puntos de interés en las curvas de Polarizacion.

Con este ensayo, concluimos la parte experimental de ensayos electroquimicos, ahora
el siguiente paso sera comparar las curvas de polarizacion Mg-Agua de mar con Mg LMP-102-
Agua de mar, evaluando una posible mejora de la resistencia a la corrosion para nuestra
aleacion. (Véase Anexo)
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4. ENSAYOS DE INMERSION

La finalidad de este ensayo sera estudiar la formacién de un recubrimiento, la existencia de
corrosion local o corrosiéon generalizada sobre la superficie de la aleacién AZ31B expuesta al
liquido iénico LMP-102.

Para ello tras el desbaste se introdujo la probeta en un vial de 9mm, y a continuacién y con la
ayuda de una pipeta se depositd una cantidad de 4 mL cubriendo toda la superficie de la
aleacién AZ31B.

Figura 5.38: Viales de los ensayos de inmersion.

Los ensayos se hicieron en tiempos de 24 y 48 horas, reutilizando las probetas.
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4.1 Ensayo de inmersion 24 h.

V. Discusién de los ensayos de corrosion.

Tras 24 horas de exposicion, la probeta fue extraida del vial, y analizada por tres vias:

e Primera se comprobd la rugosidad final tras el ensayo de inmersién observandose
ningln cambio aparente en la rugosidad.

Rt

1,510

1,568

Ra

0,146

0,191

Tabla 5.23: Rugosidad inicial y final 24 h inmersion.

e Seguidamente la probeta fue pesada obteniéndose los siguientes resultados:

Peso inicial 0,0290 g

Peso final

0,0280 g

Tabla 5.24: Peso inicial y final 24h inmersién.

La variacién de peso puede observarse que es bastante pequeia e insignificante.

e Por ultimo, se observé la superficie de aleacidon al microscopio obteniéndose las

siguiente imagen:

Figura 5.39: Superficie aleacion AZ31B. Ensayo inmersion.

——
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4.2 Ensayo de inmersion 48 horas.

V. Discusién de los ensayos de corrosion.

Nuevamente, tras 48 h de inmersion en el liquido iénico LMP-102 la probeta fue analizada por

3 vias:

e Primero se comprobd la rugosidad final tras el ensayo de inmersién observdndose un

importante cambio en la rugosidad de la superficie de aleacién AZ31B

Parametros Inicial (um) Final (um)
Rt 2,21 7,23
Ra 1,02 1,21

Tabla 5.25: Rugosidad Inicial y final AZ31B.

e Seguidamente la probeta fue pesada obteniéndose los siguientes resultados:

Peso inicial
Peso final

0,02519 g
0,02500 g

Tabla 5.26: Peso inicial y final probetas AZ31B.

La variacion de peso puede observarse que es bastante pequefia y practicamente

insignificante.

e Se observé la superficie de aleacidn al microscopio dptico obteniéndose la siguiente

imagen:

’
100um

Figura 5.40: Borde de la probeta de aleacion AZ31B. Ensayo inmersion.

e Al haber un aparente cambio en la rugosidad de la probeta, se observé mediante
microscopio electrénico de barrido (SEM) para ver el depdsito de posibles sustancias
sobre su superficie, los resultados obtenidos se detallan a continuacion:




Universidad Politécnica de Cartagena V. Discusion de los ensayos de corrosion.
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Figura 5.41: Microscopia de la superficie de la aleacién AZ31B.
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Universidad Politécnica de Cartagena V. Discusién de los ensayos de corrosion.

Las micrografias empleadas y los espectros EDS revelaran las particulas que hay sobre
la superficie, en este caso se realizard un andlisis del drea encerrada en el recuadro amarillo.

Levo ol v oo bavvabo v b va bl alaaaalsan

Mg

S8 NAG: 500 MV 18007 W2 180 nm

T T T T T

Figura 5.42: Micrografia electrdnica y espectro EDS.

Inmediatamente se observd que se habia formado un recubrimiento sobre toda la
superficie de la probeta, como se puede observar segln el espectro EDS, dicho recubrimiento
esta formado por los principales elementos que componen la aleacién AZ31B (Mg, Al, Zn)
ademas de fésforo (P), procedente del LI LMP-102.

Para obtener mas detalles, se realizé un “mapping EDS”’, donde por colores se
identificaran los diferentes elementos quimicos presentes en la superficie de la aleacidn, el
brillode cada color, serd el que determinara las concentraciones de dicho elemento en la
superficie de aleacion.
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Figura 5.43: Mapping EDS sobre la superficie de aleacién AZ31B.
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Universidad Politécnica de Cartagena V. Discusién de los ensayos de corrosion.

Del mapping se puede deducir que:

e El magnesio, aluminio y zinc estan presentes en la aleacién AZ31B por la propia
composicion de ésta.

e Las zonas donde el Magnesio (Mg) estd presente en mayor medida, son las zonas
donde el rojo es mas brillante, estas zonas son precisamente donde la proporcion de
oxigeno (0O) y fosforo (P) es mas pobre y viceversa.

e Laszonas donde la concentracién de magnesio es mayor que de fésforo y oxigeno, son
zonas correspondientes a defectos del pulido.

Finalmente podemos llegar a la conclusién de que se ha empezado a formaruna pelicula
protectora uniforme a lo largo de toda la superficie de aleacion, en un tiempo estimado de 48

horas.
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CAPITULO VI
CONCLUSIONES

1. Se han determinado los parametros de la aleacidn de magnesio AZ31B en dos medios
corrosivos:

1.1. Agua del mar artificial.

1.2. Un liquido idnico derivado del imidazolio y fosfato.

2. Los parametros de corrosidon ensayados han sido el potencial en circuito abierto y la curva
de polarizacion.

3. A partir de los resultados obtenidos, se confirma que, en agua de mar, el intervalo de
pasivacién es muy limitado.

4. La presencia de liquido idnico genera un recubrimiento superficial por reaccion del
magnesio con el anidn fosfato.

5. El recubrimiento formado por el liquido idnico incrementa el intervalo de pasivacion de la

aleacion de Mg en un 166,44% con respecto el agua de mar. Por tanto, el tratamiento con
liguido idnico puede ser un método de proteccién contra la corrosién marina.
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ANEXOS

GRAFICO COMPARATIVO PARA LAS CURVAS DE POLARIZACION
REALIZADAS DURANTE LA EXPERIMENTACION.
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