UNIVERSIDAD POLITECNICA DE CARTAGENA
Escuela Técnica Superior de Ingenieria Industrial

Determinacion de los parametros de
corrosion y desgaste del par
acero/aluminio en presencia de liquidos
ioénicos

Titulacion: Ingenieria Industrial

Alumno/a: Ramoén Jerez Mesa

Directores: M? Dolores BermUdez Olivares
Ginés Martinez Nicolas

Cartagena 6 de septiembre de 2007



Agradecimientos:

A la Dra. M2 Dolores Bermudez Olivares por dirigir
este proyecto y por su constante dedicacion, entrega
e inyeccidén de motivacion.

Al Dr. Ginés Martinez Nicolads por poner a mi
disposicidn sus conocimientos para la consecucion
de este proyecto.

A Ana Eva Jiménez Ballesta por estar a mi lado en
todo momento “a pie de ensayo” durante la
realizacion de este proyecto.

Al Departamento de Ingenieria de Materiales y
Fabricacion de la Universidad Politécnica de
Cartagena por poner a mi disposicién los medios
necesarios para la realizacion de este proyecto.

A mis padres y hermana, por su ayuda y por su
comprension en los momentos dificiles pasados
durante mis estudios. Gracias por estar ahi.

Al profesor José Ramoén Navarro Andreu por sus
inestimables consejos y apoyo moral a lo largo de
estos 5 afos de carrera.

A la promocion de ingenieros industriales 2002-
2007, en especial a Elena, por esos momentos
vividos y por compartir conmigo la ilusion de
conseguir ser ingeniero.



~

INDICE

l. INTRODUCCION

1. CONCEPLOS PIEVIOS .ovviiiiiiiee e i ettt e e e e r e e e e e 2
i R I | o Yo o Yo [T PRSP 2
2 = o] [0 o W 2
1.3 DBSOASTE .. iiiriieeeeitie et et e ettt e et 3
i B I U] oY o%= o] Lo o WP 4
1.4.1. Principios de UDFICACION .....ivvveeiirieii et ee e ea e eee 5
ST 00T g o 11 o ] o T 7
1.5.1. Mecanismo bésico de corrosion electroquimica ..............ccceeueee. 8
1.5.2. Clasificacion de los procesos de COrroSion .......ccuvevevenienesrennenns 10
1.5.3. Potencial de corrosion del sistema ..........ccceeveuieeeiineriineeeinnnn. 11
1.5.4. SErieS QalVANICAS .vuvivvuriierieiriieiiiieeeiiie e e e e esan e s et e raaeeenns 11
2. Aceites lUDKICANTES.........ceviiiie e 13
2.0 ACEITES DASE....uiiieiii i 13
2.1.1. ACEITES MINEIAlES ... ccvueiii e eei e e e e e e aens 13
2.1.2. ACEItES SINTELICOS .uvuueiierieeeeeiii e e e eeiie e ee e e e e e e e e e e e eaaans 14
A Vo |1 4 1Yo 1= 15
2.3. Lubricacion en contactos aluminio/acero ..........ccccceeeeevvvnneeeennnnn. 16
2.4. Resistencia a la corrosion en las aleaciones de aluminio............ 18
G T I To [ BT To [ 1S To] 1 Lo e 1S SRR 19
1T [ 1 /oo [UTeYo] To] o IR 19
3.2. Propiedades fiSiCO-qUIMICAS.......cccviiiiiiiiiiieeiiieeeee et eraeens 19
3.3. Estructuray organizacion de los LI .......cccoccvvuviiieiiiiineeeeiiiieeeeenn, 21
3.3.1. EStructura de 10S LI PUIOS .....vuueveriiseeeeiiieeeeeeie e e e eesis e eenane s 21
3.3.1.1. Organizacion estructural en estado sélido.................. 21
3.3.1.2. Organizacion estructural en estado liquido................ 22
3.3.2. Estructura de los L1 en disolucion ............coeevvvvieereinineeeennnnnn. 23
3.3.2.1. Influencia de la presencia de agua.........coeeevvvneeernnnnns 23
3.4. Aplicaciones de los LI como materiales “verdes” en ingenieria..24
3.5. Propiedades lubricantes de 10S Ll..........ccoeeeiiiiiieiiiiieeecciie e, 27
3.6. LI como lubricantes en contactos aluminio/acero...................... 27
3.6.1. Comportamiento frente a friccion y desgaste ........c.ccevvvevvnnnnnn. 27
3.6.2. Comportamiento frente a corroSion.........cveveevueeeerreernnerernneenns 28
T @ ] o] =] € 1Y/ o 1 U PEERTR 31
1. MATERIALES, MAQUINAS Y PROCEDIMIENTOS
1. Materiales utilizados en la experimentacion.............ccccccceeeee. 33
1.1. Aleacion de aluminio 2011 T3 ....ceieiriiieeeeiieeee e e e een e e eeen e eeeeans 33
7 o7 =] o N i 1 0 35
ARG T =101 V4o ] g e [SX= 1ot = oo J 36

1.4. RESINA POIIMEIICA ..uuiiiiiiiii i eaaans 37



1.5, LUDBFICANTES DASE «.uuiiviieiiii ettt e e e e 37
1.5.1. Lubricante Mineral.......c..coeeevieiiieiieiiiiiiieiiieer e eee e eeeneens 37
1.5.2. LUBIicante SINTELICO .....cvuuneeeeiieeeeeiiieee e e e e e e e e e eea e e eenans 39
1.6. LiqUidO iONICO L1002 ..vuviiiiiiiiiieiiiiiiiii et e et eseb e st s s s saanesaaaaas 40
1.7. LIQUIdO iONICO LB-PL4 ...unceneieeieeeee et 42
1.8. Liquido iONico L-OS102......cccuiiiiiiiieiieeieeie e e e e e e 44
2. Equipos utilizados durante la experimentacion........................ 47
2 O =0 (=Y g [od To o1 7= (o JA 47
2 I | Yo T2 g V=1 oo NS 48
2.3. Cortadora de PreCiSiOn ... e iiiiii e er e 49
2.4. Pulidora metalografiCa ............cueeiiuieiiiiieiiie e 50
AT 30 (o To 1] 1011 4 o J PSR 50
2.6. PerfilOmetro ... ..o 51
AV, [ ToT o X-To 0] o Y =Yoo £ o= WU 51
2.8. Microscopia electronica de barrido (SEM) ........cccccevevneevneeennnnnn. 52
2.9. Espectrofotometro infrarrojo .........coeeeueeieiiieiieiieeieeeeeeeeeeeee, 54
2.10. Calorimetria diferencial de barrido................ccccceoiiiiiiiiinnil, 54
2.11. Espectrometria de emision de chispa.........cccooeieiiiiiiieecnneennnnen. 55
2.12. VISCOSTMELIO . .ccvuiiiiieeeii et 56
3. Procedimiento experimental de los ensayos de friccion
VS (210 T ] (= RSP PPEPRR 57
3.1. Preparacion de 1as probetas .........cc.eeveeueeeeieieieiieeeeeeeeeee e, 57
3.2. Medida de la viscosidad del lubricante ............c...cccceeeeivneeeennn..n. 58
3.3. Presion de CONtACTO.......ccuiiuniii e 58
3.4. Medida de los coeficientes de fricCiOnN .........cccoeviiiiiiiiiiiniiineene, 59
3.5. Medida del volumen de desSgaste ..........ccccevuvvenieiieiinieeeeeieeeineeen, 59
3.6. Ensayos de friccidn y desgaste por LI como aditivos.................. 59
4. Procedimiento experimental de los ensayos de corrosion.....61
4.1. Preparacion de 1as probetas ............oeeveviieiiiiieiiii e 61
4.1.1. Probetas para ensayos OCP ..........cccoccvrieirieenieenieeneeeneeesese e 61
4.1.2. Probetas para el ensayo de inMEersion .........ccoccoovvevveveieieseeeenennas 62
4.2. Preparacion del electrolito.........cooevvueieueiiieeiieieeee e, 62
4.3. Celda eleCtrolitiCa .....cu.eeeeii e 63
4.4. Ensayos de Potencial Libre (OCP) .........coveiviiiiiiiieeiieeeeieeeeie 63
4.4.1. Ensayos OCP del Aluminio 2011........ccceeirenieiniseniseneeeeseeeeenes 63
4.4.2. Ensayos OCP del acero F-1310 ......cccccoevevviiiiiiricieieeee s 64
4.4.3. Ensayos OCP del par Al 20117 Acero F-1310........ccccveevvvevvevvirrernnns 64
4.5, ENSAY0S d€ iNMEISION ....uoivniiieii e 64
111. DISCUSION DE RESULTADOS DE LOS ENSAYOS
TRIBOLOGICOS
1. Estudios de friccion y desgaste en contactos
AlUMINIO/ACEIO ... 67
R [ 1 oY [ Tote] To o TN 67
1.2. Estudios de friccidon y desgaste con lubricacion mediante
liquidos i6nicos disueltos al 1% en aceites base.............cccccceeeees 68



1.2.1. ReSUItados de FrICCION ....eeeeeeeeeeee oot 68

1.2.2. Resultados de deSOASLE ........c.covcueeeeuieieeieieiere ettt 71
1.2.3. Analisis de las huellas de desgaste del aluminio ............cccoevevvenee. 71

1.3. Ensayos de friccidn y desgaste con lubricacion mediante
L-Os102 como lubricante PUro. .........ccuiviuieiiiiiiiieeii e 75

V. DISCUSION DE RESULTADOS DE LOS ENSAYOS DE
CORROSION

1. Estudios de corrosion POr Ll .........cccccooiiiiiiiiiiiiece e 78
1.1 INTrOUCCION ...t 78
1.2. Ensayos OCP parael aluminio 2011 ..........cccooiiiiiiiiiiiiiii e 79
1.3. Ensayos OCP parael acero F-1310........c..ceevueiiiiiiineiiieeieeeieeenn, 80
1.4. Ensayos OCP para el par aluminio/acero..........ccccccceueeeveunneennnn.. 82

1.4.1. Analisis SEM del aluminio del par aluminio/acero........................ 83
1.4.2. Andlisis SEM del acero del par aluminio/acero .............ccooeevvevnee. 84
1.5. Ensayos de inmersién en electrolito reutilizado ........................ 85
L.5.1  ATUMINIO 2011 ..ottt 86
1.5.2. ACEIO F-1310 ..., 88
1.6. Ensayos de inmersion en electrolito NUeVO.............cccoeeveeevneennnnns 89
1.6.1. AIUMINIO 2011 cuiuiiiiiiiiii e e 91
1.6.2. ACEIO F-1310......cciiiiiieiiiicie ettt 94
1.6.3. Aluminio 2011 del par aluminio/acero ...........cccceveveeiiieenieenieenne 95
1.6.4. Acero F-1310 del par aluminio/acero ............c.ccoveevrieereeesiensnennn, 97

V. CONCLUSIONES

BIBLIOGRAFIA



ABREVIATURAS

UTILIZADOS

Y

SIMBOLOS

Aceite mineral

Aceite sintético

Lubricacion limite

Anchura de la huella de desgaste
Lubricacion elastohirodinamica
Fuerza de friccion

Fuerza normal

Lubricacion hidrodinamica
Tasa de desgaste
Tetrafluoroborato de 1-etil,
metilimidazolio
Bis(trifluorometilsulfonil)imida
trihexil(tetradecil)fosfonio
Octilsulfato de 1-etil,
metilimidazolio

Liquido iénico

Ensayo de potencial libre
Propilenglicol dioleato

Radio esférico del punzoén

Radio de giro de la huella
desgaste

Lubricacion de pelicula fina
Velocidad de deslizamiento
Viscosidad dinamica
Coeficiente de friccion

Viscosidad cinematica

de



[| INTRODUCCION



I. Introduccion

CAPITULO |

INTRODUCCION

1. CONCEPTOS PREVIOS

1.1. Tribologia [*]

La palabra tribologia proviene del griego “tpiBoo” (tribos), que significa
“frotamiento”, pero fue en 1966 cuando se establecio el concepto actual de esta palabra.
Este ano se publico el conocido como “informe Jost”. Este informe analizaba el impacto
economico de la tribologia, asegurando que si se aplicaran los conocimientos sobre
tribologia, el PIB de las naciones tendria notables beneficios.

Asi pues, la tribologia es la ciencia y tecnologia de los fendmenos que tienen lugar
en la interfase de contacto entre dos sistemas, teniendo por objeto el estudio de
materias tales como la lubricacidn, la friccién y el desgaste de materiales.

La creciente competitividad en los mercados de produccion mundiales hace que se
demanden procesos de fabricacion 6ptimos de los que resulten productos con precios
competitivos.

1.2. Friceion [1

La friccion se define como la resistencia al movimiento relativo entre dos materiales
que estan en contacto. Fue Coulomb en 1781 el que, tras varios ensayos, emiti6 la
hipotesis de que la friccidon entre dos materiales se debe a las rugosidades superficiales
que éstos presentan. En efecto, si se observa la superficie de un material en el
microscopio, se puede apreciar que la superficie no es perfectamente lisa, sino que es
rugosa, formando crestas y valles.

El pardmetro representativo de la friccion es el llamado coeficiente de friccion “p”,
que expresa la pérdida de energia cinética y que se debe basicamente a dos fen6menos.
Por un lado, el de disipacion de calor, y por otro, el de deformacion de las superficies en
contacto. Matematicamente, el coeficiente de friccion p es el cociente entre la fuerza de
friccion y la fuerza normal:
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U= F% (Ec. 1.1)

La friccibn de un contacto estd influida por gran cantidad de parametros,

incluyendo la geometria de las superficies en contacto, sus propiedades, las condiciones
ambientales y el lubricante utilizado.

1.3. Desgaste [

Podriamos definir, segtin la norma ASTM G40-05 [2], “desgaste” como el dafio que
se produce en una superficie solida, generalmente con pérdida progresiva de material,
debido al movimiento relativo entre la superficie y otra sustancia o sustancias en
contacto con ella.

El desgaste tiene un tremendo efecto en la industria ya que la cantidad de equipos
que funcionan gracias al movimiento relativo entre las piezas que lo componen es muy
elevada, lo que genera inevitablemente este fenomeno. El coste de los problemas
producidos por el desgaste en EE.UU. se estima que est4 entorno a los 8 millones de
dolares anuales. Esto es debido a que el desgaste va removiendo material constructivo
de ciertas piezas, y esto por tanto determina la vida atil de numerosos equipos como
motores de automovil, articulaciones artificiales y frenos de aeronaves.

Los mecanismos de desgaste se clasifican en dos categorias principales:

= Desgaste mecanico.
Se produce por procedimientos puramente mecanicos, sin la actuaciéon de
sustancias que provoquen efectos de naturaleza quimica. A su vez, dentro de
este grupo encontramos diferentes procesos que producen desgaste:

a. Abrasion. El desgaste se produce debido a la puesta en contacto de
un material duro con otro méas blando, en cuyo caso hablamos de
“abrasion de dos cuerpos”. Sin embargo, existe otra forma de
abrasion que se produce cuando el dafio es producido por alguna
particula abrasiva ajena al contacto, a menudo contaminantes. En tal
caso, hablamos de “abrasion de tres cuerpos”

b. Erosioén. Es producida por el ataque de un fluido portador de
particulas abrasivas a una superficie determinada. Es imprescindible
el movimiento relativo entre el fluido y la superficie.

c. Adhesion. En este caso, la superficie mas blanda sufre arranque de
material por parte de la més dura debido a las interacciones entre las
microrugosidades de cada una. Este material arrancado, que queda
atrapado entre ambas superficies, va creciendo progresivamente
absorbiendo nuevas particulas desgastadas, pudiendo llegar incluso
al limite de producirse microsoldaduras. Si forzamos a estas
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superficies a moverse tangencialmente, parte de las uniones se
deformaran de manera que se producirdn mas arranques de
fragmentos de la superficie mas blanda.

d. Fatiga superficial. Si las superficies en cuestion sufren algan tipo
de carga ciclica, el material proximo a la superficie puede generar
grietas que con los sucesivos ciclos de carga se iran propagando y
ramificando. Este entramado de grietas dara lugar a particulas libres
que se desprenderan facilmente de la superficie.

= Desgaste con un elemento quimico activo adicional
Este caso se produce si los efectos del desgaste mecanico se combinan con
un desgaste cuyo origen es un agente quimico externo. Cuando esto ocurre,
los efectos son sinérgicos, o sea, se da lugar a una pérdida de material y
degradacion superficial mucho mayor que si simplemente sumamos los dos
mecanismos observados independientemente. La corrosion o la oxidacion
son dos ejemplos del caso que hemos descrito.

Todos estos mecanismos de desgaste pueden actuar, y a menudo lo hacen, en
presencia de un lubricante. Ademas, no son procesos excluyentes, sino que pueden
aparecer de forma simultanea.

1.4. Lubricacion [1

Los lubricantes se han convertido en un elemento esencial de la vida actual. Los
motores de nuestros coches y sus cajas de cambio trabajan silenciosamente gracias a los
sofisticados aceites y grasas que utilizan, mientras que los discos duros de nuestros
ordenadores confian en delgadas peliculas organicas para hacer que los cabezales de
lectura-escritura se muevan con seguridad a elevadas velocidades.

La lubricaciéon es un arte que se ha practicado durante miles de afos, desde los
primeros dias de la civilizacion humana. Sin embargo, su estudio como ciencia
comienza en el siglo XVII, con el desarrollo de los cojinetes y rodamientos. A principios
del siglo XX, con la llegada de los automoviles y los motores de vapor, comenz6 el
desarrollo de los complejos lubricantes modernos consistentes en un aceite base y
aditivos quimicos.

Se inici6 entonces la busqueda de aditivos que solucionaran, o ayudaran a
solucionar, una serie de problemas como la corrosion, la no dispersion de particulas, la
combustién acida y el desgaste. Sin embargo, este desarrollo ha sido eminentemente
empirico, no llegdndose a entender detalladamente los mecanismos quimicos
existentes en la lubricacion.
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El rapido desarrollo de las técnicas analiticas en las dltimas décadas ofrece una
oportunidad sin precedentes para analizar la compleja quimica que rige el fen6meno de
la lubricacion.

Actualmente, una de las mayores fuerzas conductoras detras del desarrollo de los
lubricantes es el medio ambiente, es decir, la disminucién del consumo de combustible.
Un hecho que no es muy conocido es que el consumo de combustible puede reducirse
significativamente cambiando unicamente el lubricante utilizado. Por ejemplo, es
posible disminuir hasta en un 5% el combustible que consumen los automoviles
actuales sustituyendo el tipico aceite multigrado por uno de “friccion modificada” de
menor viscosidad.

1.4.1. Principios de lubricacion

Un sistema lubricante consiste en dos superficies en movimiento bajo una carga con
una sustancia lubricante entre ellas. La lubricacién se consigue gracias a las
propiedades fisicas y quimicas de dicha sustancia. Las propiedades fisicas determinan
su habilidad para operar bajo condiciones de lubricacion hidrodinamica, y las
propiedades quimicas son cruciales para un buen comportamiento bajo lubricacion
limite. Estos conceptos seran aclarados mas adelante.

La lubricacién actual se basa en dos principios:

= Evitar el contacto entre las superficies gracias a la presi6on hidrostética e
hidrodindmica generada por el fluido lubricante, que permite soportar la
carga aplicada (Lubricacion hidrodinamica y elastohidrodinamica, HDL y
EHL).

» Bajo cargas altas y/o velocidades bajas, se utilizan finas peliculas quimicas
generadas a partir de los aditivos para proteger a las superficies del
inevitable contacto entre las asperezas. Estas peliculas quimicas protegen
del esfuerzo cortante provocado por la friccion y la abrasiéon del contacto
(Lubricacién limite o BL).

El régimen de lubricacién existente entre dos superficies en contacto deslizante
puede cambiar de uno a otro dependiendo de la carga, velocidad, viscosidad del
lubricante, geometria del contacto y rugosidad superficial de ambas superficies.

El modelo méas aceptado para los contactos deslizantes con lubricaciéon es el
formulado por Stribeck en 1902, quién describi6 la variacion de la friccion con respecto
({3 13 »

al parametro de Hersey (n-v/Fx), donde “v” es la velocidad de deslizamiento, “n” la
viscosidad dindmica y Fy la fuerza normal aplicada (figura 1.1) De este estudio se
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desprende el hecho de que un aumento de espesor de la capa de lubricante no tiene por
qué disminuir la friccion.

En los contactos deslizantes lubricados, la friccion disminuye al aumentar la
velocidad de deslizamiento hasta una situacion de pelicula mixta o completa, después
de la cual, la friccidon del contacto puede mantenerse constante, aumentar o disminuir
con la velocidad de deslizamiento, dependiendo de la viscosidad y de los efectos
térmicos. Sin embargo, este modelo no es capaz de explicar el valor de friccion obtenido
cuando éste depende de la fuerza aplicada y las superficies en contacto se adhieren una
a otra.

A Lubricaciéon

/Limite (BL)
|

Lubricacién Mixta o
Elastohidrodinamica
(EHL)

Lubricacién
Hidrodinamica
ﬁ

Figura 1.1 Curva de Stribeck.

Mas recientemente, se ha propuesto un nuevo mapa de lubricacidon que se puede ver
en la figura 1.4. En esta figura se define:

* h como el espesor de pelicula.
* R, como el radio efectivo de las moléculas del lubricante.
= R.como la rugosidad combinada de las dos superficies.

Cuando las superficies entran en contacto, muchas asperezas sufren una
deformacion elastica, dando lugar a un régimen de EHL. Los parametros criticos de
este régimen son la viscosidad y los coeficientes de viscosidad—presion del lubricante.
Si seguimos aumentado la presion de contacto mas alld de la EHL se produce la
deformacion plastica de las asperezas y el espesor de pelicula (h) decrece. Cuando h cae
por debajo del rango de la rugosidad de las superficies, el contacto entre las asperezas
se convierte en el mecanismo dominante para soportar la carga, encontrandonos
dentro de la BL.
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Existe una region de transicion entre la EHL y la BL, tanto por el valor de “h” como
por el comportamiento tribologico. Esta zona de transicién se denomina régimen de
lubricacion de pelicula fina o TFL, donde el valor de “h” puede llegar a ser del orden de
nanometros. A pesar de estos valores, para superficies muy pulidas, incluso con un
espesor de pelicula menor que la rugosidad combinada de las superficies en contacto,
se puede llegar a obtener una buena lubricacion.

h/Ry T . L,
91 Lubricacion
Mixta
(Contacto HDL y EHL
seco, BL,
TFL, EHL)
10-15 p=-=-=====-—~-
Contacto TEL
seco, BL, TFL
23 k===
0 Contacto seco, BL BL
0 3 h/R¢

Figura 1.2 Mapa de los regimenes de lubricacion.

El recientemente definido régimen TFL tiene mecanismos de trabajo claramente
diferenciados del resto, ya que la adsorcion superficial del lubricante da lugar a
modificaciones en la alineacion de las moléculas del liquido en varias de las capas
cercanas a la superficie so6lida, produciéndose una ordenacion molecular en el
lubricante hasta cierto grado.

A diferencia de la BL, en la TFL el lubricante es moévil debido a que la pelicula es
relativamente gruesa, y la viscosidad tiene una influencia importante.

Por otro lado, la BL esta caracterizada por la formaciéon de peliculas adsorbidas,
tanto de forma fisica como quimica. Bajo las condiciones de este régimen, la
temperatura alcanzada en el contacto de las asperezas puede ser suficiente como para
causar la reacciéon quimica entre el lubricante y las superficies solidas, generandose una
capa adsorbida que protege las superficies. Sin embargo, la naturaleza exacta de estas
capas y la cinética quimica del proceso no son totalmente conocidas.

1.5. Corrosion (2!

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

Fueron varios los hechos que generaron especial interés en este fendbmeno que,
hasta entrado el S. XIX, se habia observado pero no se habia estudiado por no
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presentar significativas limitaciones a la hora de construir o conformar piezas. En 1822
se fleto el primer barco construido integramente de acero. El contacto de este material
con un medio especialmente agresivo como es el agua marina permitié comprender que
la corrosion gradual del acero tenia mucha mas importancia de lo previsto. En efecto, el
hierro puede perderse en cantidades considerables a una velocidad alarmante en
determinadas condiciones.

La corrosion es un fenomeno de naturaleza electroquimica resultante de la reaccion
de un material con el medio que lo rodea, con el consiguiente deterioro de sus
propiedades. La Federacion Europea de Corrosiéon distingue, en términos generales,
entre corrosion con oxidacion del metal y formacion de cationes metalicos y la
disolucion de un metal en otros materiales o sales fundidas. Aunque no quepa dentro
de esta definicion, también es conocido que en ciertas formas de corrosion, al
fenomeno electroquimico se superpone uno mecanico. Podriamos citar como ejemplos
la corrosion por cavitacion, por fatiga o por erosion.

La corrosion no solo es un problema técnico propiamente dicho, sino que ademés
tiene otras consecuencias como pérdida de productividad, accidentes de personas por
fallo en servicio de piezas, pérdidas por sobredimensionado o pérdidas por
contaminacién de productos. Podemos decir que entre el 3 y el 4% del PIB de un pais se
pierde como consecuencia de los procesos de corrosion y degradacion de materiales.

1.5.1. Mecanismo bésico de corrosién electroquimica

Como ya hemos dicho, la corrosion electroquimica se debe a las reacciones de
transferencia de carga en la interfase de un metal y el ambiente electrolitico que lo
rodea. Es facil entenderlo si lo comparamos con el funcionamiento de una pila en
cortocircuito.

Supongamos que construimos en el laboratorio la clasica Pila Daniell: dos barras de
Zn y Cu respectivamente sumergidas en una disolucion de SO, y unidos por un puente
salino, tal y como se indica en la figura 1.3.

Es fundamental que este electrolito contenga iones Cu2* y Zn2*, cuyo soporte seran
los aniones sulfato. La situacién de ambos metales sumergidos en liquidos con gran
carga i6nica, hace que se produzcan reacciones de transferencia de electrones. En
concreto se producira aquella que esté mas favorecida termodinamicamente. En este
caso, el potencial de reduccion del Zn es negativo respecto al del Cu, con lo que sera la
reaccion de oxidacion del Zn la que se producira, y se dice que actia como anodo,
disolviéndose en el electrolito. Por lo tanto, el Cu se reduce (actia como catodo) y se
deposita en el electrodo. Esta es la explicacion de que el Zn emita electrones para poder
oxidarse y el Cu los absorba para reducirse. El puente salino cierra el circuito eléctrico
que se forma.
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Figura 1.3.: Representacion esquematica de la Pila Daniell.

El siguiente paso para acercarnos al fenébmeno de corrosion es eliminar el puente
salino y sumergir ambos electrodos en el mismo recipiente, separandolos por una
membrana semipermeable que s6lo deja pasar los electrones. En este caso, el
experimento sigue dando buenos resultados.

Ahora supongamos que se sumerge en un electrolito una pieza que ha sido
fabricada con tiras de Cu y Zn alternadamente. La consecuencia de esto es que se
producen las reacciones que hasta ahora han ocurrido: en las tiras de cobre se
depositara el Cu y en las tiras del Zn se producira la deselectronizacion.

El caso de corrosion es bastante cercano a esta dltima situaciéon. Si tenemos una
barra de Zn con inclusiones de Cu, o una zona en la que se haya segregado parte del
mismo, el mecanismo que se produce es el mismo. En otras palabras, el Zn se corroe
por efecto de su contacto con otro material cuyo potencial de reduccion es mayor. El
fenomeno al que nos referimos es denominado pila local de corrosion, y se muestra
esquematizado en la figura 1.4.
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Figura 1.4. Representaciéon esquematica de una pila local de corrosiéon en medio neutro.

En realidad para que se produzca la oxidacion del metal, no es necesario
estrictamente que el catodo esté contenido en él en forma de impureza, sino que hay
otra serie de reacciones que pueden actuar catédicamente, en general, las que
presenten un potencial electroquimico de reduccion més positivo que el
correspondiente para la reaccion de disolucion del metal. En medios acidos, esta
reaccion catddica puede ser la reduccion de iones H;O+ en H,O, y en medios neutros o
alcalinos, la reduccion del agua en iones hidréxido.

1.5.2. Clasificacion de los procesos de corrosion

Existen diversos criterios para clasificar los procesos de corrosion, pero la que nos
permite tener una vision maés global, es la clasificacion segin la morfologia del ataque,
la cual se resume a continuacion:

= Corrosién uniforme, homogénea o generalizada.
El ataque a la superficie se produce de forma homogénea, y por lo tanto la
penetracion del defecto en la pieza es aproximadamente constante en todos
los puntos.

= Corrosién en placas o selectiva.
Se presenta en ciertas fases de un compuesto metalico, y viene justificada
por el hecho de que cada material tiene un comportamiento frente a la
corrosion diferente.
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= Corrosién por picaduras.
El ataque se localiza en zonas aisladas de la superficie que no suelen superar
los 1 6 2 mm2 por picadura, y se propaga hacia el interior del metal
formando pequeiios tineles que avanzan a gran velocidad.

= Corrosion en resquicio.
Se presenta en zonas que por su forma o naturaleza, estan mal aireadas,
como pueden ser solapes, uniones, intersticios, zonas roscadas y similares.
Se debe a formacion de pilas de aire diferencial.

= Corrosién intergranular.
Se trata de un fenémeno de corrosiéon que se produce en los bordes de grano
de un metal, perdiéndose asi coherencia entre los granos. Como
consecuencia, se reducen las caracteristicas mecanicas del material.

= Corrosion bajo tension.
Se da sobretodo en aleaciones, cuando ésta se ve sometida a tensiones en un
medio circundante muy agresivo. Esto deriva en la formacion de grietas que
bien pueden atravesar el grano (transgranular) o bien propagarse siguiendo
las trayectorias de los bordes de grano (intergranular)

1.5.3. Potencial de corrosion del sistema

El potencial de un metal que se corroe libremente, sin imponer ningtn tipo de sefial
externa, es lo que llamamos potencial de corrosion del sistema (Ecorr) Este valor esta
relacionado con los procesos de formacion y ruptura de peliculas pasivas de un metal.
Una desviacion del potencial libre hacia valores mas positivos en el tiempo indica la
formacién de una capa pasiva protectora.

1.5.4. Series galvanicas

Para comprender el fenémeno de corrosiéon es de vital importancia conocer el
potencial electroquimico para cada sistema, ya que al constituirse un par galvanico, el
metal con potencial de reducciéon 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 funcion de su tendencia a la reduccion u oxidaciéon. Estos
valores se dan referidos al sistema H*/H, para 1 atm y 25°C.
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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
anoddico o catodico de los materiales metalicos que forman un par galvéanico, y se sitian
en contacto con algin medio agresivo concreto.
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2. ACEITES LUBRICANTES

Las funciones que tienen los lubricantes van desde controlar la fricciéon y el
desgaste, hasta eliminar el calor para reducir las tensiones térmicas de los elementos
mecanicos, pasando por la proteccion de los elementos frente a la corrosion.

Los lubricantes del futuro tienen que ser mas respetuosos con el medio ambiente,
tener un mayor nivel de operacion y un menor coste total de su ciclo de vida que los
usados hoy dia. Para la mayoria de las aplicaciones, la eleccion convencional es un
lubricante basado en aceites minerales, cuyas propiedades son bien conocidas y queda
caracterizado normalmente por la viscosidad y el indice de viscosidad (IV).

La viscosidad determinada de forma experimental suele darse como viscosidad
absoluta o dindmica (n) o bien como viscosidad cinematica (v). La viscosidad
cinemaética se obtiene normalizando la viscosidad absoluta con la densidad del fluido.

La unidad de la viscosidad absoluta es el Poise (P; g-cm™-s* 0 mPa-s), mientras que
la unidad de la viscosidad cinematica es el Stoke (St o cm2-st). A causa de su elevado
valor, la viscosidad absoluta se da usualmente en cP y la viscosidad cinematica en cSt.
El indice de viscosidad (IV) de un lubricante, indica el cambio en el valor de viscosidad
del aceite dentro de un rango de temperaturas dado.

Sin embargo, si se decide la eleccién de un lubricante sintético, como son los
basados en ésteres sintéticos, para una determinada aplicacion ademas de la viscosidad
se tienen que evaluar otras propiedades adicionales, como la conductividad térmica y la
polaridad.

2.1. Aceites baselll

El aceite lubricante es en realidad una mezcla de dos tipos de componentes. Por un
lado, el aceite base, que en un lubricante tipico se encuentra en una proporcién del 75 al
95%, y por otro lado, los aditivos, que mejoran las propiedades quimicas del aceite
base. Las propiedades fisicas del lubricante vendran dadas por el tipo de aceite base
que lo componga. A continuacién se describen los dos tipos de aceite base que se han
empleado.

2.1.1. Aceites minerales

Los aceites minerales se obtienen por destilacion y posterior tratamiento del
petréleo. Por consiguiente, estdin compuestos principalmente por hidrocarburos,
pudiendo contener también compuestos de azufre y otras impurezas menores. Si los
clasificamos por el tipo de enlace quimico, los aceites minerales pueden ser parafinicos,
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nafténicos o aromaticos (ver figura 1.5). Los parafinicos son los mas comunes por sus
buenas propiedades generales. Los nafténicos se usan cuando son necesarias buenas
propiedades a baja temperatura.

PN N NV W e

Parafinico

o9,

Aromatico

T TFTIN

Iso-Parafinico

Nafténico

Figura 1.5. Representaciones esquematicas de distintos aceites minerales.

Los tradicionales aceites lubricantes minerales cumplen su funcién adecuadamente,
pero, como hemos comentado, las reglas estan cambiando. La legislacion acerca de la
contaminacién medioambiental es cada vez mas exigente, con mayores restricciones en
las emisiones a la atmosfera y unos mayores requerimientos en el ahorro del
combustible. La legislacion europea demanda productos con un alto grado de
biodegradabilidad, reciclaje y no-toxicidad.

Sin embargo, todos los tipos de lubricantes minerales siguen conteniendo cierta
cantidad de sulfuros y compuestos volatiles. Ademas, estos fluidos no se consideran
renovables o biodegradables. Estas circunstancias convierten a los aceites sintéticos en
futuros candidatos para ser lubricantes base.

2.1.2. Aceites sintéticos

La introduccion a escala industrial en 1931 de los lubricantes sintéticos y sus
aditivos, particularizados para miles de aplicaciones y ambientes, ha facilitado el
problema de encontrar el lubricante adecuado a cada uso. Aproximadamente, el 10% de
la produccion global de aceites lubricantes son productos totalmente sintéticos.

En general, los lubricantes sintéticos tienen buenos indices de viscosidad, baja
volatilidad, buena fluidez a baja temperatura, alta estabilidad térmica y baja toxicidad,
ademéas de no contener azufre, nitrégeno, fésforo o metales. Otra consideracion es su
miscibilidad con los hidrocarburos y su compatibilidad. Si, como hemos sefialado mas
arriba, los lubricantes sintéticos tienen que sustituir a los minerales, deben ser capaces
de poder usarse en los motores “antiguos”, que anteriormente contenian lubricantes
basados en aceites minerales.
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La clasificacion de los principales aceites sintéticos se puede ver en la figura 2.2. Los
mas usados son las polialfaolefinas (PAO) y los distintos tipos de ésteres sintéticos. Sin
embargo, el mayor inconveniente de este tipo de lubricantes es su coste, pudiendo ser
de 3 a 500 veces mayor que el de un lubricante mineral.

Polialfaolefinas (PAO)

g
Polialquilenglicol (PAG)

Aceites < Triglicéridos

Sintéticos Esteres < Diésteres

Poliol Esteres

Esteres Complejos

\ \

Figura 1.6. Esquema de los aceites sintéticos mas usados en lubricacion.
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Figura 1.7. Representaciones esquematicas de cuatro tipos distintos de ésteres sintéticos.

2.2. Aditivos [1]

La ciencia y el uso de los aditivos nacieron de la demanda de mejoras y del aumento
del uso de maquinaria, resultado de la revolucion industrial. La adicion de sustancias
quimicas inorganicas al agua y el uso de grasas animales, aceites vegetales y aceites
animales son estrategias muy comunes en la industria.
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La mayor parte de las mejoras en el comportamiento de los lubricantes industriales
desde finales de la década de 1930 ha sido fruto de los aditivos. Mayores velocidades de
operacion en los motores, mas potencia por unidad de peso, aumento de las
temperaturas de operacion, sistemas hidraulicos mas complejos, y mayores presiones,
requerian una mejor estabilidad ante la temperatura y la oxidacion, mejores
caracteristicas ante la friccion y el desgaste, y mejores propiedades reologicas.

Ademas de la ya mencionada necesidad de la adecuacion medioambiental de los
lubricantes, existen tres grandes factores que determinan los desarrollos futuros en el
campo de los aditivos para lubricacion:

= La necesidad de que el aditivo sea efectivo en un amplio rango de
temperaturas. En aplicaciones como la aerondutica se necesitan lubricantes
fiables desde —40 °C hasta mas de 300 °C durante mas de 4000 horas de
funcionamiento, siendo los lubricantes liquidos actuales efectivos
Unicamente hasta 150 °C.

= El desarrollo de aditivos que se adapten a las formulaciones y caracteristicas
de los nuevos aceites base sintéticos.

* El cambio en la quimica de las superficies puede producir interacciones
indeseables entre el lubricante y la superficie s6lida, que deben ser evitadas
por los aditivos.

En general, los aditivos estan formados por un grupo funcional unido a una cadena
hidrocarbonada que le proporciona solubilidad en el aceite base. Cada aditivo
modificara un aspecto quimico del aceite lubricante, existiendo una gran variedad de
tipos de los mismos. Podriamos citar como ejemplos los mejorantes del indice de
viscosidad, los antioxidantes o depresores del punto de fluidez.

2.3. Lubricacién en contactos aluminio/acero [

Las aleaciones de aluminio tienen una excelente resistencia a la corrosién, una
buena conductividad térmica, un coste moderado y una elevada relacion
resistencia/densidad, por lo que se han usado ampliamente en la industria de la
automocion y la aeronautica. Algunos ejemplos de sus aplicaciones tribolégicas los
encontramos en los motores de combustion interna, cojinetes, compresores,
refrigeradores, etc.

Para conseguir alcanzar las cada vez mas exigentes normas medioambientales
exigidas a los motores de automévil, hemos visto como los fluidos lubricantes tienen
que evolucionar. Por supuesto, para adaptarse a esta normativa, los fabricantes de
motores también han tenido que realizar severos cambios en los disefios de sus
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productos, consiguiendo mejorar el consumo de combustible gracias al uso de
materiales cada vez mas ligeros.

La sustitucién de los bloques de fundicion de los motores por otros mas ligeros
fabricados en aluminio, ha conseguido reducir su peso hasta en un 40-50%. Sin
embargo, el problema de la baja resistencia al desgaste de las aleaciones de aluminio
sigue siendo uno de sus mayores problemas.

El contacto aluminio-acero resulta un sistema extremadamente dificil de lubricar
incluso a cargas moderadas, debido a la transferencia del aluminio a la superficie del
acero.

Desafortunadamente, ninguno de los lubricantes de motor o aceites sintéticos
usados para el contacto aluminio-acero ha sido tan efectivo como los usados en los
contactos acero-acero, ya que las aleaciones de aluminio suelen mostrar una alta
reactividad con los aditivos convencionales de los lubricantes.

Como hemos comentado, la formulacién de los lubricantes suele contener aditivos
con largas cadenas de hidrocarburos que nos ayudan a controlar la friccion y el
desgaste, los llamados aditivos de lubricacion limite. Suelen ser moléculas con una
especie i6nica en un extremo que reacciona con la superficie metalica, dejando libre la
cadena de hidrocarburos que sobresale de la superficie. Por esta razén, la reacciéon
quimica del lubricante con las superficies en deslizamiento es especialmente
importante en el régimen de lubricacién limite.

Sin embargo, los aditivos antidesgaste convencionales no han resultado efectivos a
la hora de evitar el fallo de las aleaciones de aluminio. La interaccion entre el aluminio
y los alcoholes, ésteres y éteres, y los aditivos de lubricantes con cloro, fosforo y azufre
ha sido ampliamente investigada para el sistema de lubricacién aluminio-acero.

Se han realizado diversos estudios para encontrar aditivos adecuados para el
contacto aluminio-acero. Se ha demostrado que el aumento del nimero de grupos
hidroxilo y de la longitud de la cadena alquilo de los alcoholes mejora las propiedades
antidesgaste y de capacidad de soportar carga en los contactos aluminio-acero. El
analisis por XPS de estas superficies sugiere la formacion de productos complejos entre
el aluminio y los alcoholes.

También se ha investigado la lubricacion del aluminio con aminas, donde los
resultados de los anélisis de las particulas de desgaste obtenidas ha hecho pensar en
una posible interacciéon a través del grupo NH, para formar complejos organicos o
polimeros de friccién que mejoran los valores de fricciéon y desgaste obtenidos. Los
electrones que quedan libres en el 4tomo de nitrogeno de la amina podrian
interaccionar facilmente con las superficies metalicas, y formar estos compuestos
antidesgaste.
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Sin embargo, no existen aditivos de extrema presion completamente efectivos para
los componentes de aluminio de los motores, y no existe un criterio de disefo claro
para conseguir grupos funcionales de aditivos que cumplan las condiciones requeridas.
De especial importancia es la necesidad de aditivos que formen capas protectoras sobre
la superficie del aluminio una vez eliminada la capa de 6xido en el proceso de desgaste.

2.4. Resistencia a la corrosion en las aleaciones de Aluminio

El aluminio tiene buena resistencia a la corrosién en la atmésfera, incluso a
temperaturas relativamente altas y en medios acuosos. Es muy activo, como se deduce
de su posicion en la serie electroquimica de potenciales normales, pero se pasiva
simplemente con la exposicion al agua o al aire.

La capa pasiva originada por exposicion al aire tiene un espesor de entre 20 y 100
A. En muchos medios oxidantes, si se dafia la capa pasiva puede volver a regenerarse
rapidamente. El 6xido de esta capa pasiva tiene un volumen molecular 1,5 veces mayor
que el aluminio, de modo que trabaja a compresion. Esto justifica el hecho de que
pueda soportar ciertas deformaciones sin romperse. Por lo tanto, cualquier factor que
mejore la adherencia e integridad de esta capa mejora la resistencia a la corrosion.

El comportamiento frente a la corrosién del aluminio es sensible a pequefias
cantidades de impurezas en el metal, muchas de las cuales, a excepcion del magnesio,
tienden a ser catodicas con reaccion al aluminio. Por lo tanto, un metal de alta pureza
es mucho mas resistente a la corrosion que el metal de pureza comercial, que, a su vez,
es mas resistente que las aleaciones de aluminio.

En general, las aleaciones de aluminio presentan comportamientos similares a los
descritos para el aluminio, aunque, como se ha dicho, la resistencia a la corrosiéon es
algo menor. Influyen tantos factores, como el acabado superficial, los microaleantes o
la relacion superficie/volumen, que es imposible predecir el comportamiento de una
determinada aleacion frente a la corrosion.
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3. LiQuiDos IONICOS (LI)

3.1. Introduccion [1

Los liquidos i6nicos pueden ser vistos como un nuevo y destacado tipo de
disolventes, o como un tipo de material que tiene una historia larga y util. Si
introducimos el término “ionic liquid” en la base de datos ISI, obtenemos una media de
30 referencias anuales hasta el afio 1995, creciendo hasta mas de 1000 en la primera
mitad de 2006.

Este interés creciente se debe claramente a que se ha llegado a la conclusion de que
estos materiales, usados formalmente para aplicaciones especializadas en
electroquimica, pueden tener aplicacion en otros muchos campos. El nimero de
patentes de aplicaciones ha crecido desde unas pocas en 1980 a mas de 800 en 2004.

Podriamos definir a los LI, en contraste con las sales fundidas convencionales,
como sales con una temperatura de fusion por debajo del punto de ebulliciéon del agua y
que a menudo son estables en dicha sustancia.

La composicion 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
catiéon organico y un anién inorgnico poliatdmico. Debido a que existen muchas
combinaciones posibles de cationes y aniones, el namero potencial de LI es enorme, del
orden de 1018. Descubrir un nuevo tipo es relativamente facil, pero determinar su
utilidad requiere una inversion mucho mas sustancial en la determinacion de sus
propiedades fisicas y quimicas.

Inicialmente, estos materiales fueron desarrollados para su uso como electrolitos,
aunque 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 presiéon de
vapor casi cero ya que estdn 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 orgéanicos y con
agua.

3.2. Propiedades fisico-quimicas [

Las propiedades fisicas y quimicas de los LI vienen determinadas por la
composicion y estructura de los aniones y cationes que los forman. De esta forma,
podemos ajustarlas variando la estructura y combinaciones de cationes y aniones,
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siendo esta versatilidad una de las principales caracteristicas de estos materiales. A
continuacion se explica brevemente las ya mencionadas propiedades fisico quimicas en
funcion del tipo de cadena presente en el LI.

= Punto de fusion.

Los liquidos i6nicos con aniones altamente fluorados (BF,, PFg,
(CF5580,).N-, CF;COO-, etc.) son generalmente liquidos a bajas
temperaturas, formando estructuras cristalinas al solidificar, produciéndose
una cristalizacion lenta. Empiricamente se ha observado que el punto de
fusiéon decrece segun el siguiente orden: Cl->PFs> BF,~.

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

= Temperatura de descomposicién.

El limite superior del rango de liquidus es usualmente fronterizo con la
temperatura de descomposicion térmica en los LI, ya que la mayoria de
liquidos i6nicos no son volatiles. La presencia de cationes organicos
restringe la estabilidad, teniendo lugar la pir6lisis a temperaturas entre 350
y 450 °C. Asi, las temperaturas de descomposiciéon varian con el tipo de
anion, cumpliéndose el siguiente orden general de estabilidad térmica: Cl-
<PF¢=BF, <(CF550,),N".

= 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 presion y las impurezas. Para LI con el mismo ani6n, la
tendencia es que a cadenas alquilo més largas, se obtengan fluidos mas
Vviscosos.

= Densidad.
Las densidades registradas para los LI varian entre 1,12 g-cm3y 2,4 g-cm3.
Esta parece ser la propiedad fisica menos sensible a las variaciones de
temperatura, como se ha observado en algunos estudios.

* Miscibilidad
La miscibilidad de los LI con el agua puede variar de completamente
miscible a casi totalmente inmiscible, cambiando el anién de Cl- a PF¢. Sin
embargo, el agua es la impureza mas comun en los LI, encontrandose
incluso en los hidr6fobos, que pueden llegar a absorber rapidamente la
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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.

= Polaridad
Se ha determinado [40] que la constante dieléctrica “e” de los LI se
encuentra entre 8,8 y 15,2, disminuyendo este valor al aumentar la longitud
de la cadena alquilica. Para un mismo anio6n, la polaridad del LI decrece al
aumentar la longitud de cadena. Pero también tiene una influencia
importante la naturaleza del anién, pudiendo ajustarse el valor de e
mediante cambios del cation y el anion del LI.

3.3. Estructura y organizacion de los LI [1]

Como hemos podido ver en los apartados anteriores, el conocimiento de la
estructura de los LI puede jugar un papel muy importante a la hora de su disefio y
aplicacion. Por ello, se estan llevando a cabo intentos para relacionar la fuerza de los
enlaces entre el cation y el anion, la simetria o el tamano de los aniones con las
propiedades fisicas y quimicas de los LI.

3.3.1. Estructura de los LI puros

3.3.1.1. Organizacién estructural en estado so6lido

En estado so6lido se ha comprobado que, efectivamente, los LI puros forman una red
de cationes y aniones conectados por puentes de hidrogeno en la que cada anillo de
imidazolio se encuentra rodeado por tres aniones y viceversa. Diversos estudios indican
que el ordenamiento tridimensional se realiza de forma estratificada, con zonas
diferenciadas de cationes y aniones formando una extensa red (ver figuras 1.8 y 1.9).

Figura 1.8. Estructura cristalina del hexafluorofosfato de 1,3-dimetilbenzilimidazolio (los
octaedros representan los aniones de hexafluorofosfato).
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Figura 1.9. Estructura cristalina del tetrafluoroborato de 1-etil, 3-metilimidazolio:
a) Empaquetamiento molecular; b) Estructura estratificada de aniones y cationes.

3.3.1.2. Organizacidn estructural en estado liquido

En la mayoria de los casos so6lo se produce un aumento del 10-15% del volumen
entre el estado cristalino y el estado liquido de los LI, por lo que las distancias i6n-i6on o
atomo-atomo son similares en ambos estados. Las similitudes entre la estructura de los
LI en estado solido y liquido se mantienen como consecuencia de las fuerzas
coulémbicas entre los cationes y aniones. Por este motivo, la estructura de los LI puros
en estado liquido se puede asimilar también a una red supramolecular polimérica, en la
que cada anidn esta rodeado de tres cationes y viceversa, conectados por puentes de
hidrogeno (figura 1.10).

BNV W - W - WV W N W
1 1 1 @ 1
Figura 1.10. Ordenamiento de los LI puros. Estructura supramolecular polimérica en estado
liquido.
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3.3.2. Estructura de los LI en disolucion

La incorporacion de otras moléculas a los LI puede producir cambios en sus
propiedades fisico-quimicas y en algunos casos provocar la formacion de
nanoestructuras de regiones polares y no polares (figura 1.11).

Estudios recientes de simulacion por ordenador predicen que, en fase liquida, los LI
de 1-alquil, 3-metilimidazolio podrian estructurarse en este tipo de dominios de

distinta polaridad.

H/g_)\H H’é:)\H H’é_) ® ©
" @,, - @, ©) - @,_ N @,

Figura 1.11. Ordenamiento de los LI en presencia de otras moléculas.

3.3.2.1. Influencia de la presencia de agua

Compton fue el primer autor en postular que los LI “htimedos” no debian
considerarse como disolventes homogéneos, sino como materiales nanoestructurados
en regiones polares y no-polares. Esta hipétesis permitia explicar las enormes
diferencias encontradas en las propiedades fisicas de los LI secos y hiimedos. Estas
nanoestructuras permitirian que las moléculas neutras quedaran en las regiones menos
polares, mientras que la difusion de las especies ionicas se produciria de forma rapida a
través de las regiones polares o humedas.

Cuando se encuentran en disolucidén, los LI son también capaces de mantener en
gran medida la estructura de enlaces de hidroégeno, incluso con disolventes de baja
constante dieléctrica. Los LI diluidos infinitamente en otras moléculas pueden formar
pares de iones separados por el disolvente, de forma que un aumento en la
concentracion del LI puede llevar a la formacion de agregados de pares de iones (figura
3.8). A medida que la concentracion del LI aumenta, se pueden formar agregados de
tres iones e incluso mayores, que pueden coexistir en equilibrio a diferentes
concentraciones.
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Figura 3.8. LI en disolucion. Equilibrio i6nico a diferentes concentraciones.

En resumen podriamos decir que mientras que los LI puros, tanto en estado so6lido
como en estado liquido, se pueden describir como estructuras supramoleculares unidas
por enlaces de hidrégeno, cuando se mezclan con otras moléculas se deben considerar
como materiales nanoestructurados en regiones polares y no polares.

3.4. Aplicaciones de los LI como materiales “verdes” en
Ingenieria [1]

Debido a su extremadamente baja volatilidad, los LI son llamados a menudo
“disolventes verdes”, en contraste con los tradicionales compuestos organicos volatiles.
Debido a sus propiedades tnicas, han sido extensamente usados como disolventes o
como catalizadores en una gran variedad de reacciones. También se ha explorado su
habilidad como disolventes en procesos de extracciéon y separacion, gracias a su
hidrofobocidad regulable y a su capacidad de disolucién.

En el campo de la ingenieria, existen diversas areas en las que los LI se estan
aplicando como nuevos materiales “verdes”:

= Sistemas de energia solar.
La conversién de la energia solar en calor necesita fluidos térmicos con
propiedades fisicas y térmicas tnicas, que no siempre pueden alcanzarse
con los materiales comerciales. Los LI tienen una estabilidad térmica y unas
capacidades calorificas superiores a los fluidos térmicos convencionales,
siendo capaces de almacenar cantidades considerables de calor. Se han
investigado las caracteristicas térmicas y de corrosion de varios LI que
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pueden utilizarse en este tipo de aplicaciones. También se ha propuesto su
uso como electrolitos en las células solares, debido a sus buenas propiedades
eléctricas y su compatibilidad con las resinas epoxi utilizadas en la
construccion de estas células.

Industria electroquimica.

La amplia ventana de potencial electroquimico y la buena conductividad
eléctrica (hasta 4 V y 10 mS-cm-1 respectivamente) de los LI, asi como el
amplio rango de liquido y la habilidad para la solvataciéon de compuestos
han provocado su uso como electrolitos de baterias, células de combustible,
etc. Se ha demostrado que los LI miscibles con agua pueden tener una
aplicacion importante en campos como la electrocatélisis y la sintesis
bioelectroquimica, asi como para fabricar electrolitos compuestos de
LI/polimero.

Cristales liquidos.
Aunque se han identificado numerosas moléculas termotrépicas, s6lo se han
estudiado un nimero limitado de estructuras cristalinas de los LI.

Membranas liquidas soportadas (SLM).

Las SLM son un tipo Gnico de membranas de s6lidos porosos impregnadas
con liquido. Sin embargo, tienen problemas de pérdidas del liquido por
vaporizacion o disolucion que quedan eliminados al usar los LI.

Quimica analitica.
Los LI han sido utilizados en cromatografia de gases, cromatografia liquida
(HPLC) y electroforesis.

Plastificantes.

La necesidad de plastificantes con propiedades térmicas y de volatilidad
mejoradas, que puedan ser usados a baja temperatura ha motivado la
investigacion de los LI en este campo, encontrandose buenos resultados
para el PMMA (polimetilmetacrilato).

Dispersantes y tensoactivos.
En general, se han utilizado LI “no-convencionales” como aditivos en la
formulacion de sistemas de recubrimientos.

Biosensores.

Se ha demostrado recientemente que diversos LI de imidazolio, usados
ampliamente en otras aplicaciones, tienen un gran potencial como
disolventes biosensores para sustancias poco solubles en agua como los
pesticidas, fungicidas y drogas ilicitas.
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Combustible para reactores de uso espacial.

La naturaleza de los LI estd siendo investigada para desarrollar nuevos
materiales con alta densidad de energia que puedan ser usados como
monopropulsores liquidos para cohetes.

Mineralogia.

La sintesis de LI con indices de refraccion mayores de 1,4 permite su uso
como fluidos de inmersiéon para el examen de las inclusiones en gemas y
minerales.

Lubricantes.

Los LI tienen todas las propiedades que un buen lubricante necesita: baja
volatilidad, alta estabilidad térmica, y baja temperatura de fluidez. En el
siguiente apartado se hara una revision de los resultados obtenidos en
lubricacion con estos materiales.

Otras.
Otras aplicaciones mas puntuales de los LI han sido el desarrollo de un
termoémetro 6ptico y de una tinta libre de disolventes organicos.

Desde 1990, y de forma gradual, las compafias han ido incorporando los LI a sus

procesos industriales: en el proceso de cloracion y de extraccion de acido de BASF; en

procesos de fase liquida de Eastman Chemical; en un proyecto de baterias de Degussa.

Sin embargo, la implementacién de los LI en la industria tiene aun ciertos retos:

La falta de datos sistematicos de sus propiedades fisicas. Se estan realizando
esfuerzos para recopilar datos de las distintas familias de LI, asi como para
desarrollar bases de datos que puedan ser consultadas a la hora de decidir
qué LI utilizar para una reaccioén o aplicaciéon particular.

Sintetizar LI libres de impurezas como el agua, haluros, plata y otros iones
metalicos. Como se ha comentado anteriormente, estas impurezas tienen un
gran impacto en sus propiedades fisicas.

Determinar si los LI son de verdad “verdes”: si se degradan con el tiempo, si
son potencialmente daninos a largo plazo, como manejar sus residuos, etc.
Existen grupos de investigacion conjuntos con la industria para determinar
los peligros eco-toxicologicos de los LI y proponer una estrategia que
considere el ciclo total de vida de estos nuevos materiales. Diversos grupos
trabajan en el reciclaje y tratado de los residuos producidos por los LI.
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3.5. Propiedades lubricantes de los LI [

Las singulares caracteristicas que hemos descrito para los LI, como su presiéon de
vapor casi inexistente, su bajo punto de fusion, su alta estabilidad térmica, su
inflamabilidad y su miscibilidad con los compuestos organicos, los hacen un material
ideal para su aplicacion como lubricantes en campos como la aeroniutica, la
electrdnica, sistemas de refrigeracion y las computadoras.

La estructura dipolar tinica de los LI podria permitir su facil adsorcion por parte de
las superficies en deslizamiento, de modo que se forme una capa limite efectiva. Esta
adsorcion fisico/quimica de los LI se podria ver reforzada por la existencia de enlaces
de hidrogeno con la superficie, de forma que sus propiedades tribologicas se vean
mejoradas, sobre todo como lubricantes de TFL y lubricacién limite.

Sin embargo, el comportamiento ante la friccion y el desgaste de los LI depende de
los materiales utilizados en el contacto tribolégico y de las condiciones de
deslizamiento.

3.6. Liquidos i6nicos como lubricantes en contactos
aluminio/acero [1]

3.6.1. Comportamiento frente a friccion y desgaste.

A comienzos de siglo XXI existian muy pocos estudios acerca del comportamiento
de los LI como lubricantes en contactos aluminio-acero.

So6lo se conocia un dato de friccion para el contacto acero 52100/aluminio 2024
utilizando como lubricante puro el LI tetrafluoroborato de 1-hexil, 3-metilimidazolio
(L106).

En el grupo de investigacion de Ciencia de Materiales e Ingenieria Metalurgica de la
UPCT se utilizo6 por primera vez tetrafluoroborato de 1-etil, 3-metilimidazolio (L102)
como aditivo de un aceite mineral en el contacto aluminio-acero, obteniéndose unos
resultados de friccion y desgaste muy favorables. En efecto, dentro del mismo grupo de
investigacion se lleva desarrollando una linea de investigacion para el estudio de
nuevos lubricantes y aditivos de lubricantes basados en fluidos ordenados, en el
contacto aluminio-acero.

Los sistemas ordenados, tales como los cristales liquidos, han recibido una gran
atencion como lubricantes potenciales debido a la orientaciéon de largo alcance de sus
moléculas. En trabajos anteriores de nuestro grupo de investigacion se ha demostrado
que el uso de aditivos ordenados reduce la friccion y el desgaste en los contactos
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aluminio-acero. Bajo cargas crecientes y condiciones de velocidad y temperatura mas
severas, el comportamiento de los cristales liquidos ionicos es mejor que el de los
neutros.

Debido al mejor comportamiento tribolégico mostrado por los cristales liquidos
ionicos frente a los neutros, se inici6 la busqueda de compuestos id6nicos que fueran
liquidos en un amplio rango de temperaturas, de forma que los liquidos ionicos
aparecieron como candidatos idoneos. Se comenzo el estudio del 102 como aditivo al
1% de un aceite mineral, demostrando que su capacidad para interaccionar con las
superficies metélicas y su elevada estabilidad térmica produce valores de fricciéon y
desgaste en el contacto aluminio-acero inferiores a los encontrados para otros aditivos
basados en fluidos ordenados.

Recientemente se ha demostrado que el comportamiento lubricante de los liquidos
i6nicos como aditivos depende de la polaridad de sus moléculas, de su solubilidad en el
aceite base y de la viscosidad del mismo. Por otro lado, los aditivos parcialmente
solubles se comportan mejor como aditivos del éster sintético que los totalmente
solubles, probablemente debido a la competiciéon entre los procesos de solvatacion y
adsorcion.

También se determin6 que, como lubricantes puros, y a temperatura ambiente, los
valores mas bajos de friccion y desgaste se obtienen para LI con cadena lateral larga, de
seis u ocho atomos de carbono.

Por otro lado, queda de manifiesto la inseparabilidad del comportamiento frente a
friccion y desgaste. Se demostré que se producen fendmenos de tribocorrosion en LI
con cadena lateral corta o con un anién reactivo que contenga fltior, debido a la
formacion de fluoruro de aluminio.

También se dedujo que si los LI se utilizan como aditivos en un aceite mineral, las
reacciones de tribocorrosion se reducen, sin que se observen incrementos de friccion,
por lo que podemos decir que dan lugar a menores valores de friccion y desgaste
cuando se emplean como aditivos mas que en estado puro.

3.6.2. Comportamiento frente a corrosion [1.4]

Las importantes aplicaciones industriales de los LI que hemos recogido en el
apartado 3.4, ponen de manifiesto la necesidad de conocer el comportamiento
corrosivo de los LI frente a aleaciones metélicas y materiales de ingenieria en general.

Pese a este hecho, no existen muchos trabajos realizados acerca de esta area de
conocimiento. Sin embargo, resulta evidente que el comportamiento tribolégico y el
corrosivo de los LI van de la mano, dado que dependen de las interacciones
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superficiales y triboquimicas de las moléculas que los forman con las superficies en
deslizamiento.

En la tabla 1.1 presentamos un resumen de los resultados de los estudios de
corrosion por LI publicados en la literatura cientifica.

Tabla 1.1. Estudios de corrosion metalica con LI

Material Liquido Iénico | Tipo de ensayo
L-F104
AlSI 1018 L-Clio4 Potenciodinamicos
AISI 316 L-P106
L-P108
Aluminio L-F102 Potenciodinamicos
Acero al carbono L-Es102
AISI 304 L-To102
Laton L-Clio4 Inmersion
Cobre L-Os104 Pérdida de peso
AlMg3 L-Dm1io1
Hastelloy C22 Sales de Amonio
AISI 1018
Cobre
Niquel L-F104 Potenciodinamicos
Lat6on
Inconel 600
.y Inmersion
Aleacion de Mg AZo1 L-F1i04 (225 °C; 20 dias)
L-Fi10
AIS.I 52100 Sales de Amonio | Potenciodindmicos
Aluminio 6061 L
terciario

Las investigaciones sobre corrosion 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/afno y 3.1-13 mm/ano respectivamente. En la mayoria de los casos se ha
detectado un comportamiento de corrosiéon activo/pasivo, excepto para los liquidos
i6nicos con iones cloruro que no permiten la formacién de peliculas pasivas estables.

Estos estudios muestran una buena resistencia a la corrosién 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 corrosion en ensayos de inmersion para LI puros. Sin
embargo, la presencia de agua puede dar lugar a la hidrdlisis del anién, provocando la
formacion de acidos y la aparicion de una corrosiéon no uniforme.

Recientemente se ha descubierto [4] 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
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hidroliza y se produce el ataque corrosivo por parte de los iones. Estos fenomenos se
ven incrementados también por la formacién de fluoruros. La concentraciéon de LI para
la que se da la mayor corrosion es en torno al 5%, descendiendo hasta
aproximadamente el 1% en volumen en agua, cuando se anula este efecto.
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4. OBJETIVOS

El presente proyecto presenta resultados obtenidos en ensayos utilizando LI
combinados con Aluminio 2011 y acero F-1310, tanto en ensayos de corrosion como de
tribologia, continuando asi una de las lineas de investigacion del Departamento de
Materiales y Fabricacion de la Universidad Politécnica de Cartagena.

En este marco, nos proponemos al inicio del presente trabajo alcanzar los
siguientes objetivos:

» Determinacion de las caracteristicas de ciertos LI como lubricantes en
contactos acero/aluminio, estableciendo medidas de friccion y desgaste,
tanto como lubricantes puros como disueltos en agua.

= Estudio de los procesos corrosivos que se producen en aluminio y acero,
tanto por separado como en conjunto, en presencia de un LI disuelto.

» Estudio del comportamiento del aluminio y acero como electrodos en
procesos de corrosion electroquimica en presencia de un LI disuelto y
medicion de los respectivos potenciales de corrosion.
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CAPiTULO I

MATERIALES, MAQUINAS Y
PROCEDIMIENTOS

1. MATERIALES UTILIZADOS EN LA EXPERIMENTACION

En este trabajo se han realizado dos tipos de ensayos para determinar el
comportamiento de los liquidos i6nicos. Por un lado, ensayos de friccion y desgaste.
Por otro, ensayos de corrosion.

En el primer grupo de ensayos se ha empleado el contacto entre una bola de acero
AISI 52100 y probetas de aluminio 2011 T3 para determinar el comportamiento
triboldgico de los liquidos i6nicos tanto en estado puro como en forma de aditivos de
un aceite mineral y de un aceite sintético.

En el segundo grupo de ensayos se ha determinado la velocidad de corrosién que
experimentan las probetas de aluminio y acero por separado, y en conjunto, inmersas
en un electrolito de liquido i6nico L102 a diferentes concentraciones.

A continuacion se describen los materiales utilizados en ambos tipos de ensayos.

1.1. Aleacion de aluminio 2011 T3

Se parte de una barra redonda trefilada de 50 mm de didmetro de aleacion de
aluminio 2011, que luego ha sido cortada para la elaboracién de las probetas de
corrosion y tribologia.

Composicion quimica
Para comprobar la composicion quimica del aluminio, se han realizado analisis
mediante espectrometria de emision de chispa con el analizador SPECTRO MAXXx.
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Tabla 2.1. Composiciéon quimica del Aluminio 2011.

Elementos (%)

Analisis Quimico
Si Fe Cu Mn Zn Pb Mg Bi Al

Fabricante 0,14 | 0,60 | 5,74 | 0,04 | 0,03 0,31 0,01 | 0,53 | Resto

SPECTRO MAXx 0,15 0,43 5,60 0,04 | 0,08 0,52 0,01 0,44 | Resto

= Estado T3: Temple, deformacion en frio y maduracion natural.

» Estructura: Particulas de Cu.FeAl, y CuAl, insertas en la matriz de Al (ver figura
1.1.).

e W =

Figura 2.1. Microestru

Propiedades Mecanicas

Las propiedades a traccion, asi como la dureza de la aleacion Al 2011 a temperatura
ambiente, vienen reflejadas en la tabla mostrada a continuacion.

Tabla 2.2. Propiedades mecanicas del Al 2011.

Resistencia Limi-te
Tratamiento | a Traccion | Eléstico
(MPa) (MPa)

T3 37353 305,9 18,3 115

Elongacién | Dureza
(%) HV

= Coeficiente de Poisson: 0,33 a 20 °C.
=  Mobdulo Elastico: A traccion, 70 GPa; A cortadura, 26 GPa.
= Resistencia a fatiga: 124 MPa (para 5-108 ciclos).

Propiedades fisicas
* Densidad a 20 °C: 2,82 g/cms3.

Propiedades térmicas

» Temperatura de “liquidus”: 638 °C.
»= Temperatura de “solidus”: 541 °C.
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= Temperatura de fusion incipiente: 535 °C.
» Coeficiente de expansién térmica lineal: 23,1 um/mK a 20 °C.
= Coeficiente de expansion térmica volumétrico: 67-10° m3/ms3K.
= Calor especifico: 864 J/KgK a 20 °C.
» Conductividad térmica: 173 W/mK a 20 °C.
Propiedades eléctricas
* Conductividad eléctrica a 20 °C: 39% IACS.
= Resistividad eléctrica a 20 °C: 44 nQm.

Difraccion de Rayos X
3500

3000 -

2500 -

2000 H

1500 -

Cuentas

1000 - l\

10 20 30 40 50 60 70 80

2 Theta
Figura 2.2. Difractograma del Al 2011 T3.

1.2. Acero F-1310

Se trata de un tipico acero de fabricacién de rodamientos. Partimos de una barra
redonda de 50mm de didmetro, la cual cortamos hasta obtener piezas prismaticas de
seccion 0,458 x 0,338 cm? para corrosion.

Composicidén quimica

Comprobamos la composicion realizando una espectrometria de emisién de chispa
con el analizador SPECTRO MAXx.

Tabla 2.3. Composicion quimica del Acero F-1310.

e Elementos (%)

Quimico C Si Mn P S Cr Ni

Nominal 0.95-1.2 | 0.1-0.35 | 0.2-0.4 | <0.04 <0.04 | 1.4-1.8 -
SPECTRO MAXx | 0.95 0.25 0.33 0.012 0.06 1.52 0.19
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Analisis Elementos (%)

Quimico Al Mo v Cu Nb w Co

Nominal - - 0.2-0.3 - - - -
SPECTRO MAXx 0.02 0.05 0.002 0.17 0.04 0.02 0.09

Propiedades Mecanicas

= Dureza: 848 VC
= Coeficiente de Poisson: 0,3 a 20 °C.
=  Modbdulo Elastico: A traccion, 210 GPa; A cortadura, 80 GPa.

Propiedades fisicas
= Densidad a 20 °C: 7,81 g/cms.

Propiedades térmicas
= Calor especifico: 475 J/KgK.
» Conductividad térmica: 46,6 W/mK.

Propiedades eléctricas

» Conductividad eléctrica: 46.6 W/mK.
= Resistividad eléctrica: 44 nQm.

1.3. Punzon de acero

En el punzén de los ensayos pin-on-disk (figura 1.3) se colocaron bolas de acero
AISI 52100 templado, con un didmetro de 1,59 mm (1/16”).

Las bolas de acero son suministradas por la empresa Tecmicro.

Fuy

p—_

Figura 2.3. Punzoén con bola de acero.
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1.4. Resina polimérica

Para empastillar las probetas de corrosion se ha utilizado la resina Mecaprex KM-U
de la casa Presi. Se trata de una resina acrilica que se autopolimeriza en frio mezclando
metilmetacrilato liquido con un polvo endurecedor. A temperatura ambiente, esta
resina es inerte, y este comportamiento se mantiene hasta los 75°C. Por consiguiente,
es adecuada para llevar a cabo nuestros ensayos, por ser a temperatura ambiente.

1.5. Lubricantes base

Se han utilizado para los ensayos dos tipos de aceites base, uno de tipo mineral y
otro de tipo sintético.

1.5.1. Lubricante mineral

Se trata de un aceite base HN 95-10, cedido por la empresa Repsol-YPF. Las
caracteristicas de dicho lubricante se describen a continuacion.

Tabla 2.4. Caracteristicas del lubricante mineral.

Caracteristicas Método Valores
N° de muestras 10
Densidad a 15 °C (Kg/1) ASTM D 1298 0,890
Destilacion P.I. (°C) ASTM D 1160 392
Destilacion 5 % (°C) ASTM D 1160 447
Destilacién 10 % (°C) ASTM D 1160 470
Destilacién 40 % (°C) ASTM D 1160 487
Destilacion 50 % (°C) ASTM D 1160 500
Destilacién 60 % (°C) ASTM D 1160 507
Destilacion 70 % (°C) ASTM D 1160 513
Destilacion 80 % (°C) ASTM D 1160 520
Destilacion 9o % (°C) ASTM D 1160 529
Destilacion 95 % (°C) ASTM D 1160 541
Destilacién P. F. (°C) ASTM D 1160 559
Recogido (%V) ASTM D 1160 98
Azufre Total (%P) ASTM D 4294 1,06
Corrosion Cobre ASTM D 130 1B
Color ASTM ASTM D 1500 2,5
Inflam. P/M (°C) ASTM D 93 248
Inflam. V/A (°C) ASTM D 92 261
C. Ramsbottom (%P) ASTM 524 0,10
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C. Conradson (%P) TABLAS 0,15
Cenizas (%P) ASTM D 482 0,00
Congelacion (°C) ASTM D 97 -9
Viscosidad 40 °C (cSt) ASTM D 445 112,48
Viscosidad 100 °C (cSt) ASTM D 445 11,96
Viscosidad 100 °F (SSU) ASTM D 2161 490
Viscosidad 210 °F (SSU) ASTM D 2161 64
Viscosidad 50 °C (°E) ASTM D 445 8,96
Indice de viscosidad ASTM D 2270 95
I. Refraccidon (60 °C) ASTM D 1747 1,4755
I. Refraccién (20 °C) ASTM D 1747 1,4885
N° Neutral (mgKOH/g) ASTM D 664 0,04
Pto. Anilina (°C) ASTM D 611 102,4
Emulsién 82 °C (ml) ASTM D 1401 0 (30)
Vol. Noack (%P) DIN 51581 3,8
Espumas F/E 1 (ml) ASTM D 892 110/0
Espumas F/E 2 (ml) ASTM D 892 60/0
Espumas F/E 3 (ml) ASTM D 892 40/0
C. Aromaéticos (%) BRANDES G. 7,7
C. Parafinicos (%) BRANDES G. 62,1
C. Nafténicos (%) BRANDES G. 30,2
Contenido PCA (%) IP 346 0,5

Termogravimetria

Este anAlisis se realiza en un analizador Shimadzu TGA-50. La muestra se coloca en
la termobalanza, realizandose el ensayo en atmosfera de N2 (hasta 400 °C) o en aire
(hasta 500 °C). La velocidad de calentamiento es de 10 °C/min.

TGA
mg
10.00F
8.00-
6.00- Mid Point 351.09C
Onset 324.99C
Endset 382.80C
4.00- Weight Loss ~ -9.498mg
-98.313%
2.00-
0.00- . ‘ . ‘
100.00 200.00 300.00 400.00
Temp [C]

Figura 2.4. Anélisis termogravimétrico en N, del aceite base mineral.
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TGA
mg
10.00-
8.00-
Mid Point 300.30C
6.00 Onset 263.15C
: Endset 339.49C
Weight Loss -10.556mg
4.00- -94.368%
2.00-
0.00-
100.00 200.00 300.00 400.00 500.00

Temp [C]
Figura 2.5. Anélisis termogravimétrico en aire del aceite base mineral.

1.5.2. Lubricante sintético

El lubricante base sintético utilizado es el Priolube 1429, cedido por la empresa
Unigema Chemicals Limited para la realizaciéon de los ensayos. Es un lubricante de la
familia de los polioléster, concretamente el propilenglicol dioleato (PGDO).

Tabla 2.5. Caracteristicas del lubricante sintético

Caracteristicas Valores
Valor acido (mgKOH/g) 1,5
Valor de Yoduros (g/100g) 79
Valor de saponificacién (mgKOH/g) 188
Valor de Hidréxidos (mgKOH/g) 8
Punto de derrame (°C) -6
Color Lovibond 1” amarillo 1,4
Color Lovibond 1” rojo 0,3
Punto de ebullicién (°C) >200
Punto Flash, COC (°C) 270
Presion de vapor a 20 °C (hPa) <1
Densidad a 20 °C (Kg/m3) 900
Coeficiente de particion (log Pow) >3
Viscosidad a 40 °C (mm?2/s) 22
Viscosidad a 100 °C (mmz2/s) 9
Indice de viscosidad 163
LCB;, con pescado (mg/1) >100
ECs, con Pseudomonas putida (mg/1) >100
Biodegradabilidad, CEC L-33-A-93 (%) 99
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Termogravimetria

Se ha seguido el mismo procedimiento que para los analisis termogravimétricos del
aceite mineral, calentando en este caso hasta 600 °C para el analisis en atmosfera de N,
y hasta 500 °C para el ensayo en aire.

TGA
mg
4.0
20
0.0
20 Mid Point 342.75C

Onset 296.12C
6.0

Endset 390.40C
40 Weight Loss -13.708mg

-97.851%
2.0
0.0
100.0 200.0 300.0 400.0 500.0 600.0
Temp [C]

Figura2.6. Anélisis termogravimétrico en N, del aceite base sintético.

TGA
mg
10.00-
8.00-
Mid Point 306.97C
Onset 277.12C
P Endset 342.22C
Weight Loss -10.630mg
4.00- -97.131%
2.00-
0.00-
100.00 200.00 300.00 300.00 500.00
Temp [C]

Figura 2.7. Analisis termogravimétrico en aire del aceite base sintético.

1.6. Liquido i6nico L102

Para los ensayos de corrosion, en concreto, la elaboracion del electrolito, se utilizo
el L1o2. Como L102 se denomina al liquido i6nico tetrafluoroborato de 1-etil, 3-
metilimidazolio, cuya estructura quimica se muestra en la figura 1.8. Es un liquido
i6nico de cadena corta, con flaor y boro en el anion.
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L

CH;
Figura 2.8. Estructura molecular del L1o2.

A continuaciéon se presentan sus caracteristicas. Los datos reflejados como
“propiedades fisicas” corresponden a los suministrados por el fabricante de los LI, que
en algunos casos han sido completados con los recogidos en la bibliografia. Los analisis
realizados por termogravimetria se han llevado a cabo en el equipo Shimadzu TGA-50,
con una velocidad de calentamiento de 10 °C/min. Los ensayos se han realizado en
atmosfera de N, (hasta 800 °C) y en aire (hasta 600 °C).

Los espectros de infrarrojos se han registrado con un espectrofotometro Nicolet
Magna FT-550 que se controla mediante el software Omnic 2.1 desde un PC. La
muestra se prepara colocando una gota del material entre dos laminas polietileno. Las
absorciones debidas al soporte se encuentran a 2960, 2840, 1455, 1370, 728 y 718 cm™.

Propiedades fisicas
» Temperatura de fusion: 15 °C.
» Temperatura de descomposicion: 460 °C.
» Densidad (25 °C): 1,294 g/cm3.
= Viscosidad (20 °C): 113,20 mm?2/s.

La calidad del L102 puro suministrado por Merck es de una pureza >97%. Para
comprobar el efecto de las impurezas se ha utilizado L102 de alta pureza, con una
calidad >99%, también suministrado por Merck.

Termogravimetria

TGA
mg
24.0
200
16.04 Mid Point 458.83C
Onset 431.54C
12,04 Endset 4890.68C
Weight Loss -23.730mg
-98.171%
8.0
4.0
0.0
0.0 200.0 400.0 600.0 800.0
Temp [C]

Figura 2.9. Analisis termogravimétrico en N, del L102.

_41_



II. Materiales, maquinas y procedimientos

TGA
mg
12.00r
10.00
Mid Point 423.58C
8.00-
Onset 399.92C
4 Endset 450.14C
Weight Loss -12.252mg
-95.169%
4.00
2.00-
0.00-
0.00 100.00 300.00 300.00 400.00 500.00 600.00
Temp [C]

Figura 2.10. Anélisis termogravimétrico en aire del L102.

Espectroscopia infrarroja

B0+

%Tranamittance
-1

Warenu| bers (crme1)

Figura 2.11. Espectro infrarrojo del L102.

1.7. Liquido i6nico L6-P14

Uno de los LI utilizados como aditivos a los lubricantes en los ensayos de
triobologia, es un catibn de fosfonio: el bis(trifluorometilsulfonil)imida de
trihexil(tetradecil)fosfonio (L6-P14). En la figura 2.12 tenemos la estructura molecular
del L6-P14, y las figuras 2.13 y 2.14 nos muestran los analisis por TGA en atmosfera de
N, y en aire, respectivamente.

CF4

(C\Hz)scHs O/
(CH)sCHy— P (CHuCH: /[ o
(CH)sCHs \ /O

AN\
CF;

Figura 2.12. Estructura molecular del L6-P14.
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Propiedades fisicas del L6-P14

= Temperatura de fusion: -70 °C.

» Temperatura de descomposicién: 420 °C.
» Densidad (25 °C): 1,07 g/cms3.

= Viscosidad (25 °C): 401,40 mmz2/s.

Termogravimetria
TGA
mg
————————————}
10.00-
8.00-
Mid Point 423.18C
6.00- Onset 387.14C
Endset 456.26C
Weight Loss -10.448mg
4.00~ -97.056%
2.00-
0.00% ; ; ; i
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00

Temp [C]
Figura 2.13. Analisis termogravimétrico en N, del L6-P14.

TGA
mg
12,000
10.00-
8.00F o
Mid Point 417.95C
Onset 379.67C
6.00- Endset 459.29C
Weight Loss -9.901mg
-87.218%
4,000
2,00t
100.00 200.00 300.00 400.00 500.00 500.00
Temp [C]

Figura2.14. Analisis termogravimétrico en aire del L6-P14.
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Espectroscopia infrarroja

YTransmittance

Wavenumbers (cm-1)

Figura 2.15. Espectro infrarrojo del L6-P14.

1.8. Liquido i6nico L-Os102

Es otro de los LI utilizados como aditivos para los lubricantes en los ensayos
tribométricos. Su nombre quimico completo es octilsulfato de 1-etil, 3-metilimidazolio.
En la figura 2.16 se muestra la estructura molecular del L-Os102, y en las figuras
sucersivas, los resultados obtenidos en los distintos ensayos realizados.

P CH,- CH;
N+
{ / ) P N o — S —0s
N
o
Figura 2.16. Estructura molecular del L-Os102.

Propiedades fisicas del L-Os102

= Temperatura de fusién: 11 °C.
= Temperatura de descomposicién: 165 °C.
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Termogravimetria
TGA
g
15.001
10.00
Mid Point 30843C
Cnset 257 0BC
Endset 362.26C
Weight Loss -13.007mg
-88321%
B.00-
e
100,00 200 00 30000 300,00 500 00 50000
Temp [C]
Figura 2.17. Anélisis termogravimétrico en N, del L-Os 102.
TGA
mg
10,00
Mid Point 304.76C
Onset 245 45C
Endset 367.00C
Weight Loss -11.778mg
500+ -91.154%
b
0 00_ L L L 1 L L
0.00 100.00 200 00 300.00 400,00 50000 800 00

Temp [C]

Figura 2.18. Analisis termogravimétrico en aire del L-Os102.
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Espectroscopia infrarroja

110!

8.8

2.

%T

BB 8 8 8. 8.

cml

g
g
g

Figura 2.19. Espectro infrarrojo del L-Os102.
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2. EQUIPOS UTILIZADOS EN LA EXPERIMENTACION

2.1. Potenciostato

Este aparato nos permite realizar los ensayos electroquimicos de corrosiéon. El
potenciostato que se utilizd 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:

=  Maximo voltaje aplicado: +20V

= Maxima corriente: +1 A

=  Maximo voltaje de polarizaciéon: £4 V
»  Precision de corriente: 0,1 nA

»  Precision de voltaje: 1 mV

Figura 2.20. Potenciostato VoltaLab 21.

El mecanismo de un proceso de corrosion electroquimica viene caracterizado por la
produccién simultanea y a la misma velocidad, sobre distintos puntos de la superficie
metalica, de las dos semirreacciones que componen la reacciéon redox global. La
velocidad del proceso anddico es igual a la del proceso catodico, por lo que la densidad
de corriente neta es nula. Es por esto que resultaria imposible determinar la velocidad
de corrosion del sistema en situacion de equilibrio.

El equipo que utilizaremos es capaz de desplazar este equilibrio gracias al
potenciostato tipo PGP201, seleccionando una diferencia de potencial “V,”, aplicada
entre los electrodos de trabajo y referencia. El aparato ajusta el potencial del electrodo
auxiliar para mantener dicha diferencia de potencial. En la figura 2.21 se representa
esquematicamente el montaje electronico que justifica el funcionamiento del
potenciostato.
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{ Potentiostat |
Vg potential ‘ Vs potential

E potential

| current
ME meter

Figura 2.21. Representacidon esquemaética del funcionamiento de un potenciostato.

Como electrodo de referencia se utilizaraA un XR100, de nombre genérico
Calomelanos saturado de KCl, de 100 mm de largo y con una rosca en su parte superior
para poder ser conectado directamente al equipo (figura 2.22).

N
Figura 2.22. Electrodo de referencia Calomelanos XR100.
Los datos obtenidos a partir de los experimentos son procesados por el software

VoltaMaster 4, el cual muestra los resultados de forma grafica. Ademas esta dotado de
diversas herramientas matematicas de tratamiento de resultados.

2.2. Tribdmetro

Los estudios triboldgicos se realizaron en el tribometro modelo MT/30/SCM/T
(figura 2.23), fabricado por Microtest, de tipo punzon sobre disco, de acuerdo con la
norma ASTM Gogg [5].
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Los datos de los ensayos de friccidon y desgaste se registran en tiempo real mediante
el programa informético MT4001 acoplado al tribometro. Este programa permite
exportar los resultados a ficheros Excel de tipo ASCII.

En todos los ensayos de friccidon y desgaste se utilizod la configuracion de contacto
punzoén sobre disco, tal y como se muestra en el esquema de la figura 2.24.

Figura 2.24. Detalle de la configuracién de contacto y del punzén de acero.

2.3. Cortadora de precision

El corte de las probetas para los ensayos de corrosién y tribologia se ha llevado a
cabo con una cortadora de precision ISOMET 4000 de la casa BUEHLER (ver figura
2.25).
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s —

- _
TN

Figura 2.25. Cortadora de precision.

2.4. Pulidora metalografica

Para el pulido de las probetas se ha utilizado una pulidora de la casa Buehler,
modelo Phoenix Beta como la que se muestra en la figura 2.26.

Figura 2.26. Pulidora metalografica.

2.5. Rugosimetro

Para medir la rugosidad de las probetas se ha utilizado el rugosimetro de
laboratorio Profiltest SM-7. Este equipo permite evaluar y medir la rugosidad segin
tres normas: DIN, ISO y CNOMO. En el presente trabajo se ha utilizado la norma DIN

4768 [6].

Tanto con la norma DIN como con la ISO se puede seleccionar tanto el recorrido
entre puntos de lectura o cut off (a elegir entre 0,25, 0,8 y 2,5 mm) como el nimero de
puntos de lectura (entre 2 y 32). El valor de cut off se elegira en funcion de la rugosidad
media esperada en las probetas.
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El rugosimetro va equipado con una pantalla digital LCD y un teclado de membrana
con autorrepeticion que permiten, junto con el mend, la configuracion y ejecucion de
todas las funciones.

2.6. Perfilbmetro

Para la medicion de los perfiles de las huellas de desgaste se ha usado el
perfildbmetro modelo RT-150 de ALPA-SM. Sus caracteristicas principales son:

» Sistema de medida inductivo diferencial.
= Posibilidad de colocar el palpador a 90°.
= Ajuste fino de recorrido vertical: 100 mm.
= Filtros 2CR FC, 2CR y Gauss.

= Normas DIN, ISO y CNOMO.

= Cut off: 0,08; 0,25; 0,8; 1,25; 2,5 mm.

= Recorridos: Max. 100 mm, Min. 1 mm.

= Rango vertical, sin patin: 1 mm.

= Resolucion: 0,001 um.

» Parametros: Ra — Rmax.

= El programa permite el calculo de areas.

Figura 2.28. Perfilobmetro RT-150
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2.7. Microscopia Optica

Para el estudio morfologico y metalografico de los materiales sometidos a fricciéon y
desgaste se ha utilizado el microscopio 6ptico Leica DMR (ver figura 2.29). Este
microscopio lleva acoplado un analizador de imagen que utiliza el software Optimas. La
medicion de la anchura de las huellas de desgaste se ha realizado gracias a este
software.

Figura 2.29. Microscopio 6ptico Leica DMR.

2.8. Microscopia electronica de barrido (SEM)

El equipo utilizado ha sido el microscopio electrénico de barrido Hitachi S-3500N
(ver figura 2.30), con las siguientes caracteristicas:

= Resolucion de imagen de electrones secundarios: 3,5 nm.
= Aumentos: x8 — Xx300.000 (> 60 etapas).
= Voltaje de aceleracion: 0,5 — 30 KV, ajustable por pasos.
= Corriente de sonda: 1 pA — 1 mA ajustables.
*» Fuente de electrones: Filamento de W, polarizacion automatica, con
alineamiento electronico del canon.
» Lentes: Supresion de histéresis, corriente de sonda con ajuste manual o
automatico, correccion de astigmatismo manual y electrénica.
= Enfoque manual y automatico con ajuste grueso y fino, rastreo automatico
de foco.
= Camara y platina con motorizacion de los ejes X e Y.
= Detectores:
1. Secundarios.
2. Retrodispersados en modo composicion y topografico.
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Figura 2.30. Microscopio electrénico de barrido.

El equipo lleva acoplados dos microanalizadores por dispersiéon de energia de
rayos X (EDS):

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

» 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).

Estos analizadores nos permiten la realizacion de mapas elementales, perfiles de
distribucion y calculo semicuantitativo de la composicién 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 atémico de la muestra.

a) Detector de Xray b) Detector Xflash
Figura 2.31. Microanalizadores acoplados al microscopio electrénico de barrido.
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2.9. Espectrofotometro infrarrojo

Como ya se ha comentado, se ha utilizado el espectrometro FT-IR Nicolet Magna
FT-550 para la obtencion de los espectros de los liquidos i6nicos. Las caracteristicas de
este aparato son:

* Rango de Trabajo: 200 — 6400 cm™.

=  Detector DTGS-Csl.

* Diametro de apertura variable.

= Interferémetro de sistema AutoTune (alineacién dindmica).

» Purga continua de CO2.

= Accesorio interno de reflectancia total atenuada, dotado con cristal de ZnSe,
que nos permite obtener espectros de infrarrojo de solidos y liquidos en un
rango de trabajo de 650 — 6400 cm™.

= Libreria de espectros.

= Celda de gases para andlisis de los gases desprendidos en el analizador
termogravimétrico.

Figura 2.32. Espectrometro infrarrojo.

2.10. Calorimetro diferencial de barrido

Para comprobar los datos de la temperatura de fusi6on suministrados por el
fabricante o recogidos en la bibliografia de los LI se ha utilizado el calorimetro
diferencial DSC-822e de Mettler Toledo. Del mismo modo, se han comprobado los
puntos de fusién del lubricante mineral y del lubricante sintético. Las caracteristicas
principales del equipo son:

» Intervalo de temperatura: -150 — 700 °C.

= Exactitud térmica: +0,2 °C.

= Reproducibilidad térmica < 0,1 °C.

= Velocidad de calentamiento de 0 a 200 °C/min. en incrementos de 0,01 °C.
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* Tiempo de respuesta < 2,3 s.

= Resolucion: 0,04 uW.

» Temperatura modulada (ADSC).

= Software STARe.

= Robot automuestreador de 34 posiciones.
*= Controlador de gases de purga.

Figura 2.33. Calorimetro con detalle del horno.

2.11. Espectrometria de emision de chispa

Los anélisis de composicion para las aleaciones de aluminio han sido realizados por
espectrometria de emision de chispa en un equipo de SPECTRO, modelo SPECTRO
MAXx (figura 2.34). Este sistema vaporiza el material mediante la descarga por
chispas, que a través de un detector electrénico fotosensible (CCD) nos permite obtener
la composicién del material.

El equipo est4 equipado con el sistema légico ICAL, que elimina la necesidad de
realizar procesos de recalibracion.

a) Vista general b) Mesa de chispeo
Figura 2.34. Microanalizadores acoplados al microscopio electrénico de barrido.
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Algunas de sus caracteristicas son:
»= Generador de plasma completamente digital.
= Micro controlador de 32 MHz.
= Nivel de descarga de 400 en 200 ps.
= Resolucién de energia de 125 mW.
* Potencia maxima de chispeo de 4 kW.

2.12. Viscosimetro

Para la determinacion de la viscosidad de lubricante, tanto en estado puro como de
las mezclas, se ha utilizado un rotoviscosimetro HAAKE, tipo SEARLE con sistema de
medicion de cilindros coaxiales. También se ha utilizado para comprobar los valores de

viscosidad dados por el fabricante para los LI.

Se ha utilizado un rotor de tipo NV, que segtn el grafico de la Figura 2.36, es el mas
adecuado para el rango de viscosidades en el que nos movemos.

Figura 2.35. Viscosimetro VT550.

Visootestar VTS50
1E+07

1E+DB;
lEﬂ'E;
I TE+O45-
IEtM;

1E+4023

Viscosidad mPa-s

1E+01 o
E

1E+D0

Shear rate 1/s
Figura 2.36. Rango de viscosidades para el sensor NV del viscosimetro VT550.
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3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL DE LOS ENSAYOS
DE FRICCION Y DESGASTE

El proceso experimental seguido se puede ver resumido en diagrama de flujo de la
figura 2.37.

Seleccion del alumini Seleccion del lubricante y
eleccion del aluminio del aditivo

v v

Corte y pulido Preparacién de las
mezclas lubricantes

v

Medida de la Medida de la
rugosidad viscosidad

| ) Ensayo de friccién y (
desgaste

Medida del volumen de
desgaste

Observacioén y analisis
microscopico

Figura 2.37. Procedimiento experimental seguido en los ensayos de friccion y
desgaste.

3.1. Preparacion de las probetas

Partimos de una barra de aluminio ASTM 2011 de 50 mm de didmetro que se
tornea hasta 40 mm. Se cortan las probetas con un espesor de 15 mm (figura 2.39).

Figura 2.38. Dimensiones de las probetas de Al 2011.
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Se pule la superficie de las probetas hasta conseguir una rugosidad media R, menor
de 0,2 um. Para conseguir esta rugosidad se han utilizado discos de carburo de silicio
de granulometrias: 280, 400, 600, 1200 y 4000. El tiempo empleado con cada disco es

de 3 minutos con una fuerza de 30 N

Una vez preparadas las probetas de aluminio, se tomaron los valores de rugosidad
media (R,) y maxima (Rmax). De acuerdo con la norma DIN 4768 [6] se han realizado

medidas en tres direcciones distintas.

3.2. Medida de la viscosidad del lubricante

El proceso seguido en la determinacion de la viscosidad del lubricante ha sido:

* Aumentar la velocidad del rotor desde cero hasta 300 s en una rampa de
40 segundos.

= Mantener la velocidad constante durante 20 segundos.

*= Disminuir la velocidad del rotor desde 300 s* hasta cero en una nueva

rampa de 40 segundos.

Se ha determinado el valor de la viscosidad para las mezclas al 1% a 25 °Cy 100 °C.
Con el fin de asegurar una homogeneidad del lubricante, antes de medir la viscosidad,
las mezclas se han agitado durante 30 minutos a 300 rpm. Para cada temperatura se
han realizado tres ensayos, calculandose la media de la viscosidad medida en el
intervalo de velocidad constante. Los resultados obtenidos se recogen en la tabla 2.11.

Tabla 2.6. Viscosidad de los lubricantes base y mezclas al 1%

Viscosidad 25 °C Viscosidad 100 °C
Lubricante (mPa-s) (mPa:-s)
Media Desviacion Media Desviacion
Lub. Mineral + 1% L6-P14 208,233 1,4921 16,965 0,9937
Lub. Sintético + 1% L6-P14 33,269 1,9403 10,032 0,1982
Lub. Mineral + 1% L-Os 102 147,808 1,5626 15,615 0,7735
Lub. Sintético + 1% L-Os 102 35,709 2,1505 9,890 0,1774

3.3. Presion de contacto

Teniendo en cuenta la configuraciéon del contacto de punzon sobre disco, la presion
de contacto se puede calcular aplicando la expresion de Hertz para el caso de una esfera
sobre una superficie plana. Para una fuerza de 2,45N, la presiéon obtenida es de 0,92

MPa.
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3.4. Medida de los coeficientes de friccion

Los datos de friccion se registran en tiempo real mediante el programa informatico
que acompafa al tribometro, proporcionando las graficas de friccion-distancia y
fricci6on-tiempo para cada uno de los ensayos realizados.

En las siguientes tablas se muestran los valores medios del coeficiente de friccion.

3.5. Medida del volumen de desgaste

La observacion de las huellas de desgaste se realiza mediante el microscopio 6ptico
conectado al sistema de analisis de imagen “Optimas”. Se ha dividido la huella obtenida
en 3 sectores y para cada sector se tomaron 10 medidas de la anchura de la huella,
obteniéndose asi un total de 30 medidas de la anchura de huella para cada uno de los
€nsayos.

El volumen de desgaste de cada una de las pruebas se determina a través de la
anchura de la huella segtin la ecuacion desarrollada a continuacion y que se especifica
en la norma ASTM G-99 [5]:

= ZﬂR[rzarcsen(zij—(%j(Mz —dzﬁ} (Ec. 2.1)

r

Donde:

R: radio de giro huella de desgaste.
d: anchura huella desgaste.

r: radio esférico del punzén.

El volumen de desgaste producido durante el ensayo, se calcula a partir de una
anchura de huella que se corresponde con la media aritmética de las 30 medidas
tomadas a lo largo de la superficie desgastada. Posteriormente se divide W por los
metros de recorrido del ensayo para obtener el factor de desgaste (K) y poder comparar
los distintos ensayos realizados.

3.6. Ensayos de friccion y desgaste con lubricacion por LI
como aditivos

Para la realizacion de los ensayos de friccion y desgaste se sittia la probeta en el
tribémetro previamente calibrado. A continuacién, se extienden 0,5 ml del liquido
ibnico que va a ser usado como lubricante en la superficie del disco de aluminio, y se da
comienzo al ensayo.
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Tanto los ensayos con aceite mineral, como los de aceite sintético como base, se
llevaron a cabo con los siguientes parametros:

=  Punzbn de acero: AISI 52100 de 0,8 mm de radio.

= Radio de giro: 16 mm.

=  Velocidad: 0,15 ms™.

= Distancia recorrida: La distancia recorrida en los ensayos es de 850 m.

= Atmosfera de laboratorio.

» Cantidad de liquido i6nico suministrada: 0,5 ml.

» Carga aplicada: Para todos los ensayos se utiliz6 una carga fija de 2,45 N.
(presion de contacto de 0,92 GPa).

Tabla 2.7. Coeficientes de friccion.

Friccion
Liquido Iénico (25°C, 2,45 N, 850 m)
Aceite mineral Aceite sintético
1% L-Os102 0,193 (0,0014) 0,151 (0,005)
1% L6-P14 0,218 (0,002) 0,152 (0,022)

Tabla 2.8. Factores de desgaste (mms3m-?).

Desgaste (mm3m-)
Liquido I6nico (25°C, 2,45 N, 850 m)
Aceite mineral Aceite sintético
1% L-Os102 8,2657-104 5,9141.10+4
1% L6-P14 8,6295-10+4 1,0912:103
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4. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL DE LOS ENSAYOS
DE CORROSION

Estos ensayos se realizaran con probetas compuestas por el Aluminio 2011 y Acero
F-1310. El electrolito se compondrad de una disolucién del liquido i6nico Lio2 a
diferentes concentraciones: 0,5%, 1% y 1,5%. Se ha escogido este LI por la severidad
que tiene hacia el aluminio en este aspecto [1,4].

En lineas generales, el procedimiento seguido es el que se muestra en la figura 2.39.

Corte del
material de las - ] -
Elaboracion de la disolucion
probetas .
para el electrolito

\/

Pulido general de
las superficies

\’

Empastillado en
frio

) Preparacion de la (
celda electrolitica

\’

Conexion al
potenciostato

\’

Procesado de datos

Figura 2.39. Procedimiento experimental seguido en los ensayos de corrosién
electroquimica.

En los ensayos de inmersion, tras la preparacion de las probetas lo Gnico que

haremos serd sumergir la porcion de metal en el LI disuelto y tapar el vaso de
precipitados con una lamina de parafina que lo proteja de agentes externos.

4.1. Preparacion de las probetas

4.1.1. Probetas para ensayos OCP

Tanto para el acero como para el aluminio, el proceso de preparacion de las
probetas es el mismo. Partiendo de una barra cilindrica, se corta una lamina de 1 mm
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de espesor. A partir de dicha lamina, se efecttian diversos cortes para al final obtener
una porcion del disco inicial de forma prismatica y cuya seccibn sea de
aproximadamente 1 cm2.

Una vez obtenido el prisma, hemos de empastillarlo. El motivo que justifica este
paso es el de hacer lo més constante posible la superficie de metal expuesta al
electrolito a lo largo de los diferentes ensayos que realicemos. Previo pulido superficial
con un disco de carburo de silicio de grano 600, colocamos el prisma en un pequefio
molde cilindrico, y a su vez, sobre él, un tornillo de cobre, asegurandonos de que existe
continuidad eléctrica entre ellos. Una vez efectuada la mezcla, se vierte el liquido
generado en el molde. Tras unos minutos, la resina ha curado, y tenemos la probeta
lista para ser utilizada.

Las caracteristicas de las probetas utilizadas se reflejan en la tabla 2.6.

Tabla 2.9. Caracteristicas de las probetas de corrosion.

- Area Pulido
e (cm2) superficial
Aluminio 2011 0,8676 600
Acero F-1310 0,8118 600

Gracias al tornillo que hemos incorporado a la probeta, podemos enroscarla en una
barra de cobre, lo que nos facilitara el montaje posterior de la celda electrolitica.

4.1.2. Probetas para ensayos de inmersion

En este caso, las probetas utilizadas se preparan de igual forma que las usadas para
el potenciostato. Sin embargo, en este caso no las empastillamos, porque queremos que
toda la superficie esté en contacto con el LI en disoluciéon y analizar asi los procesos
quimicos que ocurren.

En el caso de sumergir el par aluminio/acero, éstos se pondran en contacto con un
adhesivo de rapido secado cuya composicion no altere el funcionamiento de los
procesos corrosivos en el par, y que ademas no sea atacado quimicamente por el LI.

4.2. Preparacion del electrolito

Como se ha dicho antes, se haran ensayos con diferentes concentraciones de LI
como electrolito. Para hacer que la composicion del mismo sea constante a lo largo de
la experimentacion, se ha hecho una disolucién de 1 litro, de la cual se van extrayendo
sucesivamente los electrolitos necesarios. A su vez, estos electrolitos se renuevan para
cada ensayo.
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La disolucion se efecttia en volumen, haciendo uso de una bureta de precision
milimétrica, y de una pipeta de la misma precision. De este modo, el liquido i6nico se
vierte sobre un determinado volumen de agua bidestilada, que se embotella
cuidadosamente.

Antes de comenzar cada ensayo se midié el pH del electrolito con papel tornasol.
Para las tres concentraciones se obtuvo que el pH era ligeramente acido.

4.3. Celda electrolitica

El montaje de la celda electrolitica se efectiia con un recipiente de vidrio a cuya tapa
se han practicado tres orificios para permitir el paso de las probetas. Este recipiente se
rellena con el electrolito, y finalmente, se sumergen las probetas en el mismo.

La composicion de las celdas es diferente en funciéon del ensayo que se lleve a cabo.
Esto se explica en la tabla 2.7.

Tabla 2.10. Composicion de las celdas.

Composicién de la celda

Ensayo
Trabajo | Auxiliar Referencia
OCP F-1310 F-1310 - Calomelanos
OCP Al 2011 Al 2011 - Calomelanos
OCP par Al-Acero Al 2011 | F-1310 | Calomelanos

4.4. Ensayos de Potencial Libre (OCP)

Este ensayo, también denominado como potencial abierto, se basa en no aplicar
ningun potencial externo al sistema, y dejar que éste evolucione de forma natural.
Cada cierto tiempo, el equipo registra un valor de potencial, y al final devuelve la
evolucion de este valor con el tiempo.

El software permite establecer un criterio de parada, fijando un valor de cambio de
potencial con el tiempo al que si se llega, el experimento parara automaticamente
porque consideraremos que el metal se ha estabilizado en ese medio.

4.4.1. Ensayos OCP del Aluminio 2011

Se sumerge el electrodo de aluminio en el electrolito, y se deja paso a la corrosion
libre. Cada ensayo inicial se realiza a 10 horas de duracién. El segundo ensayo
realizado, que validara los resultados obtenidos en el primero, se lleva a cabo para la
misma duracion.
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Los resultados obtenidos para cada nivel de concentracién se recogen en la tabla

2.8.

Tabla 2.11. Condiciones de estabilizacion del Al 2011 en disoluciones de L 102

Tiempo de Potencial de
Concentracion estabilizacion estabilizacion
(min) (mV)
0,5% 115 -880
1% 200 -826
1,5% 420 -795

4.4.2. Ensayos OCP del acero F-1310

Operamos de igual forma con el acero. En la tabla 2.9. se comparan los resultados

obtenidos con cada concentracion.

Tabla 2.12. Condiciones de estabilizacién del acero F-1310 en disoluciones de L 102

Tiempo de Potencial de
Concentracion estabilizacion estabilizacion
(min) (mV)
0,5% 90 -631
1% 40 -595
1,5% 25 -621

Tabla 2.13. Condiciones de estabilizacién del par Al 2011/Acero F-1310 en disoluciones de

4.4.3. Ensayos OCP del par Al 2011/Acero F-1310

Lio2
Tiempo de Potencial de
Concentracion estabilizaci6n estabilizaci6n
(min) (mV)
0,5% 150 -896
1% 105 -866
1,5% 50 -855

4.5. Ensayos de inmersion

Los ensayos de inmersion se llevan a cabo tnicamente con el LI diluido a una
concentracion del 1%. Se realizaron sobre probetas de aluminio 2011, acero F-1310 y
una pareja de sendos materiales puestos en contactos a través de un adhesivo.

Para estudiar los procesos quimicos que se producen, se introdujo cada una de las
tres probetas nombradas en el parrafo anterior en una disoluciéon limpia de LI.
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También se ensay6 una probeta del par aluminio/acero en una disoluciéon que ya habia
sido utilizada para los ensayos de galvanometria, y que, por tanto, llevaba disueltos los
iones y sustancias que se depositaron a lo largo de los mismos.

Cada ensayo se mantuvo durante 36 horas, observandose un rapido proceso de
corrosion y la aparicion de capas de 6xido tanto en el acero como en el aluminio.
Comparativamente, la capa de 6xidos y deposiciones formada en la probeta de aluminio
es mas gruesa que la formada en el acero, y de un tono oscuro.
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CAPITULO 1T

DISCUSION DE RESULTADOS DE
L. OS ENSAYOS TRIBOLOGICOS

1. ESTUDIOS DE FRICCION Y DESGASTE EN CONTACTOS
ALUMINIO/ACERO

1.1. Introduccion

Los ensayos triboldgicos realizados se resumen a continuacion:

= Ensayos de friccion y desgaste utilizando los liquidos iénicos L6-P14 y L-Os
102 disueltos al 1% en un aceite mineral parafinico-nafténico.

= Ensayos de friccién y desgaste utilizando los liquidos iénicos L6-P14 y L-Os
102 disueltos al 1% en un éster sintético.

= Ensayo de friccion y desgaste utilizando como lubricante el liquido ionico L-
0Os102.

En todos ellos las condiciones de velocidad, distancia recorrida y fuerza aplicada
son las mismas, ademdas de ser a temperatura ambiente. Los liquidos idnicos
nombrados se caracterizaron en el capitulo 11 del presente trabajo.

En el apartado 1.2 se estudian los fendmenos triboldgicos acaecidos en los ensayos
de liquidos iénicos disueltos en aceites base, especificando las tasas de desgaste y
valores del coeficiente de friccion. También se analiza brevemente los posibles procesos
quimicos ocurridos en el contacto.

En el apartado 1.3 se estudiara el comportamiento del liquido iénico L-Os102 como
lubricante en su estado puro. Asimismo, se acompafa el andlisis de los estudios
micrograficos que revelan las sustancias formadas en el proceso de lubricacion.
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1.2. Ensayos de friccion y desgaste con lubricacion mediante
liquidos i6nicos disueltos al 1% en aceites base

1.2.1. Resultados de friccion

El software asociado al tribdmetro descrito en el capitulo Il permite recoger los
valores del coeficiente de friccion con la distancia recorrida. Esta informacion se
muestra en la figura 4.1.

0,25

0,20

0,15 +

0,10

0,05

0,00 T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Distancia (m)
a) 1% L6-P14 en AM

0,25

0,20 +

0,10

0,05

0,00

0 200 400 600 800
Distancia (m)
b) 1% L6-P14 en AS
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Figura 4.1. Evolucion de los coeficientes de friccion con la distancia recorrida.

Los valores medios de los coeficientes de friccion se resumen en la tabla 4.1. Los
valores entre paréntesis indican la desviacion de los valores obtenidos. Como se puede
ver, el L-Os102 da menores valores de friccion frente al L6-P14, cuando se utiliza el
aceite mineral como base. Esto podria deberse a que el anién del primero es mas polar
que el anion del segundo.

Por otro lado, se aprecia que el coeficiente de friccién para los ensayos con aceite
sintético como disolvente son algo menores para el mismo liquido iénico (figura 4.2).
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Tabla 4.1. Coeficientes de friccién de los ensayos de lubricacién.

Friccion
Liquido Iénico (25°C, 2,45N, 850 m)
Aceite mineral Aceite sintético
1% L-Os 102 0,193 (0,0014) 0,151 (0,005)
1% L6-P14 0,218 (0,002) 0,152 (0,022)

0,25
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0,15

0,10 -
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0,00 T T T T
1%L6-P14AM 1%L6-P14AS 1%L-Os102AM 1%L-Os102AS

Figura 4.2. Coeficientes de friccién de los ensayos de lubricacion.

En efecto, la capacidad lubricante de los liquidos idnicos se debe a su polaridad [1].
El anion se adsobre a la superficie metélica, de modo que cuanto mas polar, esa
adsorcion sera mas consistente (figura 4.3), el contacto entre superficies sera menor,
reduciéndose asi el desgaste, y la friccion también descendera.

CAPA ADSORBIDA DE LIiQUIDO IONICO

SUPERFICIE METALICA

Figura 4.3. Estructura de la capa adsorbida formada por los L1I.
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1.2.2. Resultados de desgaste

En la tabla 4.2 se indican las tasas de desgaste obtenidas para cada ensayo. Las
medidas tomadas son las que se han obtenido con la medicion de la huella a través del
software que acompafa al microscopio Optico descrito en el capitulo Il. La gréfica de la
figura 4.4. representa graficamente los resultados. Como aditivo, el L-Os102 es mejor
frente a desgaste. ElI motivo podria ser el mismo que antes: la gran polaridad de su
anion.

Tabla 4.2. Tasas de desgaste de los ensayos de lubricacion (mm3m-t),

Desgaste (mm3m-)
Liquido I6nico (25°C, 2,45 N, 850 m)
Aceite mineral Aceite sintético
1% L-Os102 8,2657:10+4 5,9141.104
1% L6-P14 8,6295:10+4 1,0912-103
1,2
1,0
N
o
— 0,8 -
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-
= 0,6 -
™
=
é 0,4 -
X
0,2 -
0,0 T T T T

1%L6-P14AM 1%L6-P14AS 1%L-Os102AM 1%L-Os102AS

Figura 4.4. Tasas de desgaste de los ensayos de lubricacién.

1.2.3. Analisis de las huellas de desgaste del aluminio

En la figura 4.5 se muestran las micrografias de las huellas de desgaste producidas
sobre las probetas de aluminio 2011.
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b

c) 1% L-Os102 en aceite mineral d) 1% L-0s102 en aceite sintético

Figura 4.5. Huellas de desgaste sobre las probetas utilizando LI disueltos en lubricantes.

En todas ellas se aprecian signos de desgaste por adhesién, debido a que existen
zonas donde se ha producido una severa deformacién plastica en los bordes de las
huellas.

Si observamos a mayores aumentos las huellas producidas por los lubricantes con
L6-P14 disuelto(figuras 4.6 a y b), apreciamos que se encuentran agrietadas. Las grietas
se orientan de forma perpendicular al sentido del deslizamiento, lo cual se debe a que la
maxima tensién tangencial se produce a unos 45° si la pieza se somete a tensiones
normales, como es el caso (el punzon esta practicamente perpendicular a la superficie)

Sin embargo, al observar las huellas producidas en los ensayos de lubricacién con
L-0s102 (figuras 4.6. ¢ y d) como soluto en aceites base, se ve claramente como la
superficie es limpia y que el mecanismo de desgaste no ha producido agrietamientos.
Esto pone de manifiesto lo ya comentado acerca del mejor comportamiento del L-
0s102 como aditivo a lubricantes.

-72-



I11: Discusion de resultados de los ensayos tribologicos

L L i D140 1500 * 100un

c) 1% L-Os102 en aceite mineral d) 1% L-Os102 en aceite sintético
Figura 4.6. Superficies de las huellas de desgaste utilizando LI disueltos en lubricantes.

Se analizaron las superficies de la figura 4, obteniendo espectros EDS que nos dan
idea de los elementos que las componian, obteniendo los resultados explicados a
continuacion. En todos ellos se aprecia predominancia del aluminio base, dado que
todos contienen fundamentalmente aluminio y cobre (figuras 4.7 -4.10).
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Figura 4.7. Espectro EDS y micrografia de la huella en el ensayo al 1% de L6-P14 en AM.

T
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Figura 4.8. Espectro EDS y micrografia de la huella en el ensayo al 1% de L6-P14 en AS.
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Figura 4.9. Espectro EDS y micrografia de la huella en el ensayo al 1% de L-Os102 en AM.
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Figura 4.10. Espectro EDS y micrografia de la huella en el ensayo al 1% de L-Os102 en AS.
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1.3. Ensayos de friccion y desgaste con lubricacion mediante
L-Os102 como lubricante puro

Se llevo a cabo un ensayo utilizando el liquido i6nico L-Os 102 como lubricante sin
disolverlo en ningun aceite. El ensayo se interrumpi6é debido a que el lubricante
reaccionod y se formé una sustancia que dispar6 el coeficiente de friccion, y que hizo
penetrar la huella hasta el propio metal base, sobrepasando el limite de la capa de 6xido
protectora superficial. En las figuras 4.11 y4.12 se aprecia la aparicién de dicha capa
sobre la probeta, y la gran profundidad que alcanzé la huella.

Figura4.12. Detalle de la sustancia gelatinosa formada durante el ensayo.
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Por los motivos expuestos, el resultado no fue satisfactorio. La generacion de una
sustancia gelatinosa en la superficie de la huella daba indicios de reactividad con el
metal base, como ya habia ocurrido con otros liquidos iGnicos como lubricantes [1].

La superficie de la huella es tipica de procesos de desgaste por adhesién, puesto que
se pueden percibir las porciones de metal base incrustadas sobre la superficie, y
aplanadas por efecto de la presién actuante (figura 4.13)

Figura 4.13. Micrografia de la huella en el ensayo con L-Os102.

Del analisis de la huella con el microscopio electronico se deduce que la superficie
de ésta estd compuesta por el aluminio base, acompafiada de alimina y compuestos

fluorados (imagen 4.14). Estos compuestos son los productos del proceso de
tribocorrosion.
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Figura 4.14. Espectro EDS de la huella en el ensayo con L-Os 102.
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CAPITULO IV

DISCUSION DE RESULTADOS DE
LOS ENSAYOS DE CORROSION

1. ESTUDIOS DE CORROSION POR LI

1.1. Introduccion

Se efectuaron ensayos de corrosion debida al liquido i6nico L102 a distintas
concentraciones, siendo el disolvente agua bidestilada. Se han llevado a cabo los
siguientes ensayos:

= Ensayo de potencial libre (OCP) de las probetas de aluminio y acero, de
forma individual y conjunta, en disoluciones del liquido idnico L102 a las
concentraciones del 0,5, 1y 1,5%.

= Ensayo de inmersién de corta duracion en disolucion de L102 al 1%, y
utilizado en ensayos galvanométricos.

= Ensayo de inmersién de corta duracion en disolucion de L102 al 1%
renovado.

En los sucesivos apartados se discutiran los resultados obtenidos para cada ensayo
realizado. El apartado 1.2 recoge los resultados obtenidos en los ensayos OCP para
diferentes concentraciones del material de aluminio. En los apartados 1.3 y 1.4 se
analizaran los resultados para ese mismo tipo de ensayos, siendo los materiales de las
probetas el acero F-1310 y el par aluminio-acero respectivamente.

En sucesivos apartados se estudia la corrosién por inmersion de aluminio y acero
para una disolucion del 1% del LI, dedicandose el apartado 1.5 a la inmersién en un
electrolito ya utilizado para los ensayos de galvanometriay el 1.6 a la inmersion en un
electrolito nuevo.
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1.2. Ensayos OCP para aluminio 2011

Se hicieron ensayos de potencial libre para la probeta de aluminio, inmerso en un
electrolito disolucién del liquido idnico L102 a las concentraciones del 0,5, 1y 1,5%. El
potencial varia a lo largo del tiempo tendiendo hacia valores mas proximos a cero,
siendo el potencial negativo respecto al electrodo calomelanos de referencia (figuras
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Figura 3.1. Evolucion del potencial libre del aluminio con 0,5% de L102.
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Figura 3.2. Evolucién del potencial libre del aluminio con 1% de L102.
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Figura 3.3. Evolucidn del potencial libre del aluminio con 1,5% de L102.

Se puede observar que todos parten aproximadamente del mismo potencial.
Conforme avanza el tiempo, tienen a potenciales menos negativos, con un periodo
inicial en el que el valor de dicha magnitud cambia con mayor rapidez. Consideramos
que se ha estabilizado cuando la diferencia de potenciales entre dos puntos cercanos es
de aproximadamente 50mV.

Es notorio que cuando aumenta la concentracién del liquido iénico, el aluminio
tarda mas en estabilizarse, debido a que las reacciones de intercambio necesitan mas
tiempo para producirse . Por otro lado, el potencial al que se estabiliza es menos
negativo cuando aumenta la concentracion.

1.3. Ensayos OCP para acero F-1310

Se obtienen las curvas representadas en las figuras 3.4-3.6. En ellas se ha
representado la tendencia media de los valores obtenidos en el periodo de
estabilizacion. Para el acero, no se encuentra un valor constante, sino que, Como se Ve,
el potencial oscila intensamente. Esto puede venir justificado por el hecho de que se
estén produciendo otras reacciones que no controlemos, y que no podemos medir con
el equipo del que se dispone, debiendo ser analizadas mas profundamente. Es por esto
que se ha representado en la grafica el valor medio al que tiende a estabilizarse el acero
(linea roja)
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Figura 3.4. Evolucién del potencial libre del acero con 0,5% de L102.
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Figura 3.6. Evolucién del potencial libre del acero con 1,5% de L102.
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1.4. Ensayos OCP para el par aluminio/acero

Se monta la célula electrolitica con el electrodo de aluminio como el electrodo de
trabajo, y acompafiandolo con la probeta de acero como electrodo auxiliar. Ambas
probetas no estdn en contacto directo, y se mantienen a una distancia constante entre
cada ensayo. Se obtienen las gréficas de las figuras 3.7-3.9 para cada concentracion de
liguido i6nico.
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Figura 3.7. Evolucién del potencial libre del aluminio en presencia de acero con 0,5% de
L102.
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Figura 3.8. Evolucion del potencial libre del aluminio en presencia de acero con 1% de
L102.
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L102.

1.4.1. Analisis SEM del aluminio del par aluminio/acero

Se observo la probeta de aluminio haciendo uso del microscopio electrénico para
ver el depdsito de posibles sustancias sobre su superficie. El aspecto que presenta el
aluminio es en gran medida uniforme, con preponderancia en superficie del aluminio
base (figura 3.10) acompafiado a su vez de particulas.
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Figura 3.10. Superficie del aluminio.

Las micrografias empleadas y los espectros EDS revelan que las particulas que hay
sobre la superficie del aluminio son mayoritariamente particulas de alumina (figura
3.11), y también se detecta una pequefia deposicion de aluminio sobre el acero (figura
3.12)
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Figura 3.11. Micrografia electrénicay espectro EDS de las particulas de alimina sobre el
aluminio.
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Figura 3.12. Micrografia electronicay espectro EDS de las particulas de acero y alimina
sobre el aluminio.

1.4.2. Andlisis SEM del acero del par aluminio/acero

Se toma ahora la probeta de acero utilizada como electrodo auxiliar en el ensayo
con el potenciostato, y se observa al microscopio electrénico (figura 3.13).

La superficie del acero se ha oscurecido, y se observan una serie de particulas con
aspecto de corrosion filiforme sobre la superficie, de forma generalizada. Las particulas
de las que hablamos estan compuestas de 6xido de hierro, cuyo estado de oxidacién no
podemos conaocer con los medios disponibles (figura 3.14)
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Figura 3.13. Superficie del acero.
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Figura 3.14. Micrografia electrénica y espectro EDS de las particulas de 6xido de hierro.

1.5. Ensayos de inmersién en electrolito reutilizado

Tras el pulido de las porciones de acero y aluminio, se las junta con un adhesivo y se
sumergen en una disolucion utilizada previamente en un ensayo de galvanometria. De
forma inmediata se produce un burbujeo proveniente de ambos metales (figuras 3.15y
3.16). Se trata del hidrégeno que se genera en la reaccion redox que esta ocurriendo.
Queda asi de manifiesto la presencia de un cierto mecanismo de corrosion.
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Figura 3.15. Vista superior del par Figura 3.16. Vista lateral del par
aluminio/acero en el electrolito usado. aluminio/acero en el electrolito usado.

1.5.1. Aluminio 2011

Tras el ensayo, la superficie del aluminio queda recubierta de una gruesa capa que
se desprende con facilidad. La figura 3.17 muestra la superficie general del metal.

Figura 3.17. Micrografia del aluminio Figura 3.18. Micrografia del aluminio
sometido a inmersién en el electrolito usado sometido a inmersién en el electrolito usado
(x40) (x200)

La zona en la que se observan crateres es aluminio base (figura 3.19). La aparicion
de los crateres se debe a que existen zonas del aluminio mas catddicas que sufren
menos corrosion, y, por lo tanto, menos pérdida de material. De hecho, se observa
también una pequefia cantidad de flior que puede justificar el hecho de que ha habido
un ataque corrosivo por parte del liquido idnico a esa zona.

-86 -



IV. Discusion de resultados de los ensayos de corrosion

Cu

O
F Si

Figura 3.19. Micografia electrénica y espectro EDS del aluminio base.

Si analizamos la costra parda formada sobre el aluminio (figura 3.20),
comprobamos que se trata de la deposicion de acero desprendido, en forma de 6xido, y
ademas, un gran volumen de particulas formadas a partir de las sales disueltas en el
agua, como el Ko el Ca.
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Figura 3.20. Micrografia electronicay e
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spectro EDS de la capa sobre el aluminio base.

T

Por otra parte, se observa la existencia de particulas con un cierto contenido en
flior y oxigeno (figura 3.21). De nuevo queda clara la influencia de los aniones fluoruro
del liquido iénico en dislucion.
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Figura 3.21. Espectro EDS y micrografia de las particulas de acero sobre el aluminio base.

1.5.2. Acero F-1310

Las micrografias electronicas realizadas muestran una superficie estriada en el
acero, que deja ver dos zonas claramente definidas (figuras 3.17 y 3.18)

sERs SR 73 Kvind0

Figura 3.17. Micrografia de la superficiedel ~ Figura 3.18. Micrografia de la superficie del
acero sometido a inmersioén en el electrolito acero sometido a inmersion en el electrolito
usado (x40) usado (x400)

El espectro de rayos X de la zona sefialada con recuadro en la figura 3.18 nos
proporciona informacion suficiente para determinar de qué se trata.

La zona clara de la micrografia corresponde al metal base, acero (figura 3.19) de
modo que vemos que existen zonas en las que no se crean capas debidas al proceso de
corrosion.
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Cr Fe

Por otro lado, apreciamos una parte oscura en la micrografia. Se trata de particulas
de alimina que se han depositado sobre el acero (figura 3.20), acompafiadas ademas de
restos de sales de potasio y calcio que pertenecian al agua del electrolito. Estos residuos
han sido atraidos hacia el acero debido a las interacciones electrostaticas que existen en
el proceso de corrosion.
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Figura 3.20. Micrografia electronica y espectro EDS de particulas de alimina sobre el
acero base.

1.6. Ensayos de inmersién en electrolito nuevo

En este caso se sumergieron, no sélo el par aluminio/acero, sino una probeta de
acero en una disolucién individual, y otra de aluminio en las mismas condiciones.
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Transcurridas 9 horas desde el comienzo del ensayo, se aprecia el inicio de un
burbujeo indicador de actividad en el aluminio perteneciente al par aluminio/acero

(figuras 3.21-3.23). Sin embargo, ni en su pareja ni en las otras probetas separadas se
aprecia tal hecho.

Figura 3.21. Vista del acero en el electrolito Figura 3.22. Vista del aluminio en el
renovado (9h). electrolito renovado (9h).

w.schott.com/DURAN

Figura 3.23. Vista del par aluminio/acero en el electrolito renovado (9h).

A las 24 horas la situacion cambia. La emision de hidrogeno en el aluminio del par
aluminio/acero se intensifica levemente, cambiando el color del primero a un tono
oscuro, mas parecido al que habia adoptado en el ensayo con el electrolito reutilizado.
Por otra parte, este burbujeo ha aparecido en la probeta de aluminio individual.
Ademas, en la probeta individual de acero se comienzan a ver signos de corrosion, ya
que se produce un cambio en el color de la superficie del mismo (figuras 3.24-3.26)
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Figura 3.24. Vista del acero en el electrolito Figura 3.25. Vista del aluminio en el
renovado (24h). electrolito renovado (24h).

Figura 3.26. Vista del par aluminio/acero en el electrolito renovado (24h).

A las 72 horas, las probetas han entrado en un estado estacionario en que no se
perciben cambios notorios. Las probetas de aluminio han adoptado color negro, y la de
acero individual un color verdoso que muestra las consecuencias de la corrosion
sufrida.

1.6.1. Aluminio 2011

Sobre la superficie del aluminio introducido en el electrolito de forma separada se
han depositado particulas, orientadas todas segiin la misma direccion (figura 3.27) Con
un andlisis de rayos X en una porcion de superficie generalizada vemos que la mayor
parte de la misma es aluminio base (figura 3.28), sobre la cual, ademas, apreciamos
varios tipos de particulas depositadas. Las figuras sucesivas muestran los anélisis de
dichas particulas.
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L3

Figura 3.27. Micrografia de la superficie del aluminio sometido a inmersion en electrolito

nuevo (x100).
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Figura 3.28. Micrografia electrénica y espectro EDS de la superficie del aluminio.

Por un lado, se observan particulas compuestas por Al, Cu y Bi, asi como de cierta
parte de O (figura 3.29). Queda de manifiesto la corrosion selectiva que se produce en
el acero, ya que las particulas ricas en bismuto son las que han quedado sin afectar. El
resto del acero base es el que se corroe en realidad.
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Figura 3.29. Micrografia electrénica y espectro EDS de las particulas ricas en bismuto del
aluminio.

Por otro lado, apreciamos la existencia de otro tipo de particulas, de dimension
mucho menor que las anteriores, y morfologia sustancialmente diferente (figura 3.30).
Su composicion presenta contenido en cobre, lo que nos lleva a pensar que las zonas
ricas en este elemento, al igual que las ricas en bismuto, se mantienen impasivas al
proceso corrosivo. Se confirma asi la forma de corrosion del aluminio, en forma
claramente selectiva. También se observa una pequefia parte de flor, que proviene del

liquido iénico.
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Figura 3.30. Micrografia electronica y espectro EDS de las particulas ricas en cobre del
aluminio.

En la superficie del aluminio también se contemplan particulas de alimina
depositadas (figura 3.31).
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Figura 3.31. Micrografia electronica y espectro EDS de las particulas de alimina sobre el
aluminio.

1.6.2. Acero F-1130

La superficie del acero difiere en gran medida respecto al ensayo con electrolito
usado. Aunque también se observa el mismo tipo de particulas depositadas, éstas estan
acompanadas de pequefias cavidades en el propio acero (figura 3.32)

Figura 3.32. Micrografia de la superficie del acero sometido a inmersién en el electrolito
renovado (x40).

Veamos las distintas partes que se identifican en la superficie. Las zonas mas
oscuras se corresponden con 6xido de hierro que practicamente estéa libre de impurezas
(figura 3.33). Sin embargo, con la técnica empleada no somos capaces de conocer el
estado de oxidacion del metal.
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Figura 3.33. Micrografia electronica y espectro EDS de las particulas de 6xido de hierro
sobre el acero.

Ahora bien, los pequefios hoyuelos presentes en la superficie del acero son zonas en
las que se ha desprendido material y en las que queda al descubierto el acero base, libre
de 6xidos e impurezas (figura 3.34)
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Figura 3.33. Micrografia electrénica y espectro EDS del acero base al descubierto.
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1.6.3. Aluminio 2011 del par aluminio/acero

El aspecto generalizado del aluminio para el par aluminio/acero es similar al del
experimento con electrolito usado. La superficie abundante en crateres (figura 3.34)
nos confirma la alta actividad quimica que ha habido. El efecto del acero sobre el
aluminio es evidente: acelera el proceso de corrosion del mismo.
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Figura 3.34. Micrografia de la superficie del aluminio sometido a inmersion en electrolito
renovado en presencia de acero (x200).

Un analisis sobre esta superficie nos revela que la mayor parte de la misma es el
aluminio base (figura 3.35)
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Figura 3.35. Mlcrografla electrénicay espectro EDS de la superficie general del aluminio.

Se observan sobre la superficie particulas blancas de aspecto similar al que tenian
las zonas ricas en cobre del aluminio ensayado de forma individual (figura 3.36).
Asimismo, también estan presentes ahora las zonas ricas en bismuto (figura 3.37), lo
gue nos hace pensar que el mecanismo de corrosién selectivo se ha vuelto a producir.

- 96 -



IV. Discusion de resultados de los ensayos de corrosion

Ll

728 28 30 11 37 73 4 35 36 BT RE 26 40k
Figura 3.36. Micrografia electronica y espectro EDS de particulas ricas en bismuto sobre el
alumnio.
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Figura 3.37. Micrografia electrénica y espectro EDS de particulas ricas en cobre sobre el
alumnio.

Si comparamos los ensayos de inmersion en el electrolito usado y renovado, se
aprecia que, aunque el comportamiento a nivel de particulas formadas y mecanismo de
corrosidn sea el mismo, la capa de impurezas y depdésitos fluorados en los ensayos con
disolucidn limpia es sustancialmente menor.

1.6.4. Acero F-1310 del par aluminio/acero

Se obtiene una micrografia que ofrece una apariencia general de la superficie muy
similar a la del acero sometido al ensayo de inmersion sin presencia de aluminio (figura
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3.38). Esto es algo que a nivel macroscopico se ve claramente por el aspecto de ambas
probetas de acero.

Figura 3.38. Micrografia de la superficie del acero sometido a inmersion en el electrolito
renovado en presencia de aluminio (x100).

Un analisis de la superficie en general nos revela que estd formada en su mayor
parte del propio acero base, como cabia esperar (figura 3.39). Ademas, esta
acompafado de pequefias deposiciones de alimina provenientes de la reaccién redox
producida. En efecto, si realizamos un analisis mas concienzudo en las particulas
blanquecinas y angulosas que se aprecian sobre el acero, veremos que se trata de 6xido
de alumnio (figura 3.40)
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Figura 3.39. Micrografia electrénica y espectro EDS de la superficie general del acero.
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Figura 3.40. Micrografia electrénica y espectro EDS de las particulas de alimina
depositadas sobre el acero.

Por ultimo, se analizan las cavidades que quedan al descubierto en la superficie y
gue tienen un aspecto particular. El analisis revela que se tratan de pequefias
superficies de acero base que han quedado al descubierto (figura 3.41). Puede deberse a
que en esas zonas hubieran microaleantes que han sido atacados por la reaccion y se
han desprendido, dejando al descubierto el acero de la matriz.
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Figura 3.41. Micrografia electronica y espectro EDS del acero base al descubierto.
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CAPITULOV

CONCLUSIONES

El coeficiente de friccion del contacto aluminio 2011/acero F-1310 se reduce
cuando al aceite lubricante mineral se le afiade un 1% del liquido i6nico
octilsulfato de 1-etil, 3-metilimidazolio (L-Os102), respecto a cuando se le aflade
el bis(trifluorometilsulfonil)imida de trihexil(tetradecil)fosfonio (L6-P14).

La friccidn se reduce cuando se utiliza como lubricante base un aceite sintético.

El desgaste que se produce en el aluminio lubricado por un aceite en el que
hemos disuelto L-0Os102 al 1% es menor que cuando utilizamos el L6-P14 como
aditivo del aceite base sintético.

Al aumentar la concentracion del liquido idnico tetrafluoroborato de 1-etil, 3-
metilimidazolio (L102) en agua, el tiempo de estabilizacion del potencial libre
del aluminio 2011 aumenta, lo cual también ocurre con el potencial de
estabilizacion.

Al aumentar la concentracion del liquido i6nico L102 en agua, el tiempo de
estabilizacion de potencial libre del acero F-1310 disminuye, lo cual también
ocurre con el potencial de estabilizacion.

Al aumentar la concentracion del liquido i6nico L102 en agua, y en presencia de
acero F-1310, el tiempo de estabilizacion de potencial libre del aluminio 2011
disminuye. El valor del potencial de estabilizacién aumenta.

El comportamiento del aluminio 2011 como electrodo de un proceso de
corrosién de un par galvanico cambia si éste se encuentra en presencia de acero,
dado que el acero potencia la formaciéon de la capa de pasivacién del aluminio,
acelerando asi la estabilizacién de su potencial libre, y haciéndolo evolucionar a
valores mas positivos.

El grado de corrosion del aluminio 2011 y del acero F-1310 por separado en
presencia de L102 en agua es muy elevado. Si ambos materiales estdn en
contacto directo, los procesos de corrosién se aceleran respecto al mismo
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proceso en ambas probetas por separado. Ademas, el liquido i6nico, en el
proceso de corrosion, se descompone dando lugar a fluoruros que se depositan
sobre las probetas.

La corrosion del aluminio 2011 y del acero F-1310 por separado en una
disolucion de L102 en agua ya utilizada como electrolito en ensayos de
corrosion galvanica, es mas intensa que en la disolucion sin utilizar, por la
presencia de iones en la disolucion. Asimismo, la deposicion de fluoruros
procedentes del liquido i6nico es mayor que en el electrolito utilizado.
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