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RESUMEN

El presente trabajo de investigacion tuvo como objetivo optimizar la resistencia a la corrosion de
un bronce al aluminio en un ambiente corrosivo controlado, con el fin de determinar una aleacion
de mejores propiedades anticorrosivas para estos tipos de aleaciones. El presente proyecto
pretende ser un punto de partida para futuras investigaciones dentro del area de la corrosion. En
la investigacion se ha estudiado las aleaciones CuAl4,5; CuAl7,1; CuAl10,1 (ASTM B824). Para
ello se inici6 con su manufactura de estas aleaciones. A cada colada se evalud la composicion
quimica por espectrometria (OES) y se obtuvieron pequefias probetas de cada una de ellas. Se
realiza un atague con reactivos quimicos para revelar sus fases metalicas. Para ello se emplean
FeCls, HCl en Etanol al 95% y FeCls, HCI, CrO; en agua destilada. Las microestructuras obtenidas
se caracterizaron mediante metalografia empleando dos microscopios un 6ptico y un electrénico
de barrido (SEM), comparandose las fases obtenidas, que seran diferentes para cada disposicion
de aluminio. Nuevamente se tomaron pequefias probetas de cada aleacion, se realizaron ensayos
de corrosion electroquimica con cada una. En la corrosion se utilizd agua de mar artificial (ASTM
D1141) como electrolito a un pH 10+0.3. Sucesivamente se caracterizaron los productos de la
corrosion mediante (EDS y SEM). Una vez terminada la fase de identificacién, se removieron los
productos con reactivos quimicos. En la limpieza se emplea una soluciéon al 50% HCI. A
continuacion, se identificaron los dafios del ataque corrosivo en cada matriz microestructural.
Ulteriormente se evaluaron las tasas de corrosién para cada combinacién. Finalmente se
optimizaron los datos por medio del software (RStudio®, MATLAB y Minitab®), se obtuvo la
ecuacion CR= 7.928-0.282Al1+4.7Sn; expresando que a mayor aumento de aluminio existe una
menor tasa de corrosion para un limite maximo de Al= 10,11%; Sn=0.13%; CR=5,170 mpy,
ademas demuestra que estas aleaciones son eficaces para ambientes marinos con alta salinidad.
Se recomienda el uso de esta ecuacién para evitar ensayos de corrosion inecesarios Unicamente
mediante los pardmetros de pH citados en el presente proyecto de investigacién. En cuanto a la
metodologia de optimizacién se recomienda utilizarlos para cualquier tipo de aleacion ferrosa o

no ferrosa cuyas variables sean dependientes de la su composicion quimica.

Palabras claves: <TECNOLOGIA Y CIENCIAS DE LA INGENIERIA>, <OPTIMIZAR>,
<CORROSION>,  <ALEACION>, <METALOGRAFIA>  <MICROESTRUCTURA>,
<ESPECTROMETRIA>, <ELECTROQUIMICA>,
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ABSTRACT

The aim of this research was to optimize the corrosion resistance of a bronze to aluminum in a
controlled corrosive environment, in order to determine an alloy of better anti-corrosive properties
for these types of alloys. This project aims to be a starting point for future research in the area of
corrosion. The research has studied the alloys CuAl4, 5; CuAl7, 1; CuAll10, 1 (ASTM B824). For
this, it began with its manufacture of these alloys. At each casting, the chemical composition was
evaluated by spectrometry (OES) and small test pieces were obtained from each of them. An
attack with chemical reagents is performed to reveal its metallic phases. For this FeCL3, HCL in
95% Ethanol and FeCL3, HCL, CrOs in distilled water are used. The microstructures obtained
were characterized by metallography using two microscopes, one optic and one scanning electron
(SEM), comparing the obtained phases, which will be different for each aluminum arrangement.
Small test tubes were again taken from each alloy, electrochemical corrosion tests were carried
out on each alloy. In corrosion, artificial seawater (ASTM D1141) was used as electrolyte at pH
10+0.3. The corrosion products were successively characterized by (EDS and SEM). Once the
identification phase was over, the products were removed with chemical reagents. A 50% HCL
solution is used for cleaning. The corrosive attack damage was then identified in each
microstructural matrix. Corrosion rates were subsequently assessed for each combination. Finally,
the data were optimized by means of the software (RStudio®, MATLAB and Minitab®), the
equation CR= 7.928-0.282Al+4.7Sn was obtained; expressing that the higher increase in
aluminum there is a lower corrosion rate for a maximum limit of Al= 10,11%; Sn=0.13%;
CR=5,170 mpy, also demonstrates that these alloys are effective for marine environments with
high salinity. The use of this equation is recommended to avoid unnecessary corrosion testing
considering the pH parameters cited in this research project. In terms of the optimization
methodology it is recommended to use them for any type of ferrous or non-ferrous alloy whose

variables are dependent on their chemical composition.

Key Words :< TECHNOLOGY AND ENGINEERING SCIENCES >, < TO OPTIMIZE>,
<CORROSION>, <ALLOY>, <METALLOGRAPHY>, <MICROSTRUCTURE>,
<SPECTROMETRY>, <ELECTROCHEMISTRY> '
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INTRODUCCION

Durante las ultimas décadas a nivel mundial el uso del Bronce al Aluminio y aleaciones de cobre
entre si han ganado gran importancia industrial debido a su excelente combinacion de propiedades
mecanicas y fisicas. Los Bronces al Aluminio han sido utilizados ampliamente para muchos
efectos en la industria tales como la naval, quimica y aerondutica.

Debido a su alta resistencia a la corrosion también son usados en equipos, partes y cuerpos de
bombas, vaélvulas, tornos engranajes, hélices de barcos y en la produccion de algunos
componentes como hilos y tuercas.

Segun la revista International Journal Of Electrochemical Science, en su articulo publicado,
(Kadhum, 2013, pp. 1-12). Corrosién de aleacién de niquel-aluminio-bronce en soluciones de cloruro
de sodio aireadas 0,1 M en condiciones hidrodinamicas. Determinaron el comportamiento ante
la corrosion de una aleacion Bronce-Aluminio y Niquel (NAB), inmerso en un electrolito de agua
de mar artificial, haciendo rotar la probeta aleada concluyen: en que a medida que aumenta el
flujo de corriente aumenta la velocidad de corrosion, debido a que en la solucion salina se
presenta cloruro de cobre que afecta significativamente al material por su bajo grado de
solubilidad.

La National Association of Colleges and Employers (NACE Internacional) en su revista Materials
Performance, Focus on Seawater Corrision, habla sobre la importancia que tienen las aleaciones
de cobre frente a la corrosion de agua de mar, siendo una esta la resistencia inherente a la
bioincrustacion que contribuye de manera importante a su utilidad como tuberias de
condensador, tuberias y otros componentes de los sistemas de enfriamiento de agua de mar,
ademas se cita unas ligeras recomendaciones como:

Utilizar aleaciones C95500 como la més resistente fabricada por fundicion, C72200 la mas
resistente para condensadores e intercambiadores de calor, C70600 las mas resistentes para
placas y cascos de barcos (Tuthill, 1987, pp. 1-12).

Segun la National Association of Colleges and Employers (NACE Internacional), en su articulo
publicado, Anodic Characteristics of Copper, Wrought CuNi10, and CuAI10Ni5Fe4 in Seawater:
Part 2-Polarizations Below 500 mV at rotating Disc Electrodes, se evalian las propiedades
anodicas de un bronce al Nickel y bronce al Aluminio utilizando un electrodo de disco giratorio
(RDE), con nameros de Reynolds desde 80 a 3800 (200 rpm hasta 9500 rpm), en un electrolito
simulado al agua de mar a un potencial eléctrico de 500mV, concluyen en una RDE que utiliza
un numero Reynolds de 80 a 470,ambas aleaciones presentan un comportamiento voltamétrico
tipico del cobre sin aleaciones y a medida que el potencial de los materiales se deriva (400 mV),

empieza la formacion de peliculas de superficie cuasi pasavantes, por otro lado la aleacidn



cobre-niquel (90-10) no se comportd de manera ideal. Ahora cuando los nimeros Reynolds estan
entre 710 y 3750, el electrodo NAB exhibié una aparente auto pasivacién, que se inicié por la
rapida disolucion del componente de cobre de la aleacion, lo que indica el comportamiento
extraordinario de la aleacién a corrosion (G. Kear, 2009).

En el ecuador existen industrias que utilizan maquinas cuyos elementos estan constituidos por
Bronces al Aluminio, especialmente en las regiones en donde el medio ambiente favorece a la
corrosion, por lo que constituyen gastos altos por mantenimiento y reparacion de este tipo de
magquinaria.



CAPITULO I

1. MARCO TEORICO REFERENCIAL

1.1 Problematizaciéon

¢De qué manera la optimizacién de la resistencia a la corrosion, influye en la velocidad de

corrosion de un bronce al aluminio?

1.2 Justificacion

La investigacion tendra el interés de aportar y generar conocimientos sobre la optimizacién de la
resistencia a la corrosién de un Bronce al Aluminio en un ambiente corrosivo controlado, para lo
cual se emplearan métodos experimentales que permitiran encontrar las combinaciones adecuadas
de cobre-aluminio mas resistentes a corrosion. Para lograr la optimizacién de la resistencia a la
corrosion, se empleara métodos experimentales, analisis cuantitativos, modelos matematicos, los
resultados de esta investigacion podran ser empleados como base para otros trabajos en los que
se busquen mejorar otras propiedades del material, y de ser factible un aporte a la industria. Esta
investigacion se realiza porque existe la necesidad de conocer cual es la combinacion mas éptima

para resistir la corrosion, mediante experimentacion y comparacion de resultados.

1.3 Alcance

La investigacion se desarrollara con la ayuda de los equipos dispuestos en los laboratorios de
materiales de la Facultad de Mecanica de la ESPOCH, se realizaran fundiciones con tres
concentraciones de aluminio, se evaluaran las propiedades mecanicas y de resistencia a la
corrosion, asi como efectos del ataque corrosivo en cada una de las aleaciones fabricadas, en base
a estos resultados se adaptaran a un modelo matemético de optimizacién para obtener la mejor

combinacion de cobre aluminio para una menor tasa de corrosion.



1.4 Objetivos

1.4.1 Objetivo General

e Optimizar laresistencia a la corrosion de un Bronce al Aluminio en un ambiente corrosivo

controlado.

1.4.2 Obijetivos Especificos

e Fundir las probetas a diferentes combinaciones de Bronce al Aluminio.

e Determinar la concentracion quimica de las probetas Bronce al Aluminio con el uso de
un espectrémetro.

e Obtener la dureza de las fases presentes en cada combinacion del Bronce al Aluminio.

e Determinar la tasa de corrosion utilizando agua de mar en cada combinacion de Bronce
al Aluminio.

e Adaptar un modelo matematico de optimizacion para mejorar la resistencia a corrosion

de los Bronce al Aluminio.

1.5 Marco conceptual

151 Microscopia

Es una técnica que estudia a escalas microscopicas las caracteristicas estructurales de un, metal o
de una aleacion. A través de esta es posible determinar el tamafio de grano, formay distribucion
de fases e inclusiones que tienen efecto sobre las propiedades mecénicas del metal.

La experiencia ha demostrado que el éxito del estudio microscépico depende mucho del cuidado
gue se tenga con la muestra. El Ultimo objetivo es obtener una superficie plana, sin rayadura,

semejantes a un espejo. (Avner, 1977, pp. 27-28)

152 Diagrama de fases

Un diagrama de fases es aquel que muestra las fases y sus composiciones para cualquier
combinacion de temperatura y composicion de la aleacién. Las sustancias puras presentan

diagramas de fase de un solo componente sin embargo si se varia la presion y temperatura pueden



existir en cualquier momento una, dos, o tres fases presentes de un solo elemento. (Askeland, 1998,
pp. 234-235)
En las aleaciones que estan presentes dos elementos, se puede elaborar un diagrama de fases

binario.

153 Espectrometria

La espectrometria es la técnica espectroscopica para tasar la concentracién o la cantidad de
especies determinadas. En estos casos, el instrumento que realiza tales medidas es un
espectrometro o espectrografo. La espectrometria a menudo se usa en fisica y quimica analitica

para la identificacién de sustancias mediante el espectro emitido o absorbido por las mismas.

154 Microestructura

En ciencia de los materiales la microestructura se define como el conjunto de fases que forman
al material. Los materiales estan formados por una gran cantidad de cristales y/o zonas amorfas.
Un material cristalino puede estar formado por varios cristales los cuales difieren entre si en sus
propiedades fisicas. Al conjunto de cristales (0 zonas amorfas) que presentan las mismas

caracteristicas se les llama fases. (Callister, 2010, p. 254)

155 Resistencia a la indentacion

Esta prueba se realiza imprimiendo en la muestra, un marcador o indentador de determinada
geometria, bajo una carga estatica conocida que se aplique directamente o por medio de un
sistema de palanca.
Dependiendo del sistema de prueba, la dureza se expresa por un numero inversamente
proporcional a la profundidad de la indentacién para una carga y marcador especificados, o
proporcional a una carga media sobre el area de mella.
Los métodos mas comunes para pruebas de dureza indentacion son:

e Ensayo de dureza Brinell
La dureza Brinell como un método de ensayo por indentacion por el cual, con el uso de una
méaquina calibrada, se fuerza una bola fabricada de un acero extraduro, o bien, de carburo de
tungsteno, de un didmetro "D", bajo condiciones especificas, aplicAndole una fuerza "P" contra la
superficie del material a ensayar durante un tiempo "t" dado, apareciendo entonces una huella con
forma de casquete esférico de diametro "d" sobre el material ensayado. El valor medido en el

ensayo es este diametro "d" del casquete en la superficie del material. (E10-18, 2012, pp. 1-11)



El procedimiento estandar requiere que la prueba se haga con una bola de 10mm de didmetro bajo
una carga de 3000 kg para metales ferrosos a 500 kg para metales no ferrosos el tiempo es de
30seg.
El nimero de dureza Brinell (HB) es la razdn de la carga en kilogramos al area en milimetros
cuadrados de la impresion y se calcula mediante la formula:

L

T e .

Donde:

L = cargade prueba, Kg

D = didmetro de la bola, mm

d = didmetro de la impresion, mm

e Ensayo de dureza Rockwell
En esta prueba se utiliza instrumentos de lectura directa basados en el principio de medicién de
profundidad diferencial.

Las escalas Rockwell empleadas mas cominmente son lasB y la C

Tabla 1-1: Escalas durezas Rockwell empleadas mas cominmente son las B y la C.

Carga mayor Tipo de marcador de ) .
Escala Materiales tipicos probados
kg muescas
) Materiales de dureza media, aceros al
B 100 Bola de (1/16) in . . )
carbono bajos y medios, laton, bronce, etc.
. Aceros endurecidos, aleaciones endurecidas y
C 150 Cono de diamante .
revenidas (tratadas)

Realizado por: Carlos Cargua, 2019

e Ensayo de dureza Vickers
En este ensayo se utiliza un marcador piramidal de diamante de base cuadrada con un &ngulo
incluido de 136° entre las caras opuestas. El intervalo de carga esta generalmente entre 1 y 120
kg. El probador de dureza Vickers funciona bajo el mismo principio que el probador de dureza
Brinell. (Avner, 1977, p. 45)
Emplea como penetrador un diamante con forma de pirdmide cuadrangular. Para materiales
blandos, los valores Vickers coinciden con los de la escala Brinell. Mejora del ensayo Brinell para
efectuar ensayos de dureza con chapas de hasta 2mm de espesor. (E92, 2010, pp. 1-12)

Donde:

L = carga aplicada, en kg

d = longitud diagonal del cuadrado de la impresion, en mm



‘o Posicidon de
Operacion

Figura 1-1: Marcador piramidal de diamante
Vickers.

Fuente: (Avner, 1977, p. 45)

1.6 Marco tedrico

1.6.1 Cobre

El cobre posee una densidad de 8,93 g/cm® y una temperatura de fusién de 1083°C. la
conductividad eléctrica es excelente (100 por ciento IACS para el cobre recocido), y se puede
mejorar mediante procesos de afino, lo que hace de las aleaciones de cobre un material idéneo
para la fabricacion de cables eléctricos. Cristaliza en la red fcc, por lo que es facilmente
deformable y tiene una conformabilidad en frio posee una resistencia media (entre 200 y 350
MPa) y se puede obtener alargamientos a rotura de hasta 40 por 100. Ademas, es un metal
criogénico, y a -196 °C su resistencia se incrementa en un 50 por ciento. EI cobre muestra una
excelente resistencia a la corrosion en agua de mar y otros ambientes corrosivos, aunque es
atacado por hal6genos en himedo. Siempre esta recubierta por una capa de oxido que aumenta

con la temperatura y puede llegar a descamarse. (Shackelford, 1998, pp. 406-407)

1.6.2 Clasificacion de las aleaciones de cobre

1.6.2.1 Bronces

Los bronces son aleaciones de cobre, estafio, aluminio, silicio y niquel. Estas aleaciones son méas

resistentes que los latones y tienen gran resistencia a la corrosion. Generalmente se aplican cuando



requieren elevada resistencia a la corrosion y buena resistencia a traccién. (Callister, 2010, pp. 376-
377)

1100 2000
\Q\ L
1000 ™~ 3
B s
o+l
O S L
. & T 1600 -
g g
3 2
T 800 £
§ | A 1400 %
= r -
700 [ ——+
' / 1200
|
600 — —e——— — —
|
/7 1000
m 1

Porcentaje en peso de silicio

Figura 2-1: Porcion rica en cobre del sistema de
aleacion cobre-silicio

Fuente: (Avner, 1977, p. 470)
1622 Latones

Son aleaciones cobre y zinc, algunas de las cuales tienen pequefias cantidades de otros elementos,
como plomo, estafio o aluminio. Las variaciones en composicién dardn como resultado las
caracteristicas de color, resistencia, ductilidad, maquinabilidad, resistencia a la corrosion

deseadas. La mejor combinacion de resistencia y ductilidad se obtiene en un latén (70Cu-30Zn).
(Avner, 1977, pp. 460-465)
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1.6.3 Aluminio

La caracteristica principal del aluminio es su peso, su densidad es 2,69 g/cm® como una tercera
parte de la del acero o de las aleaciones de cobre. Algunas de estas aleaciones tienen mejor
proporcion resistencia-peso que la de los aceros de alta resistencia. Tiene una resistencia tensil de
unas 13 000 Ib/pulg? sin embargo, grandes incrementos en resistencia se obtienen mediante

trabajo en frio o por aleacion. (Avner, 1977, p. 477)
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1.6.4 Bronce al aluminio

El cuproaluminio es una aleacién entre cobre y aluminio en el cual el aluminio predomina como
aleante principal, esta aleacion también puede contener otros elementos aleantes como son el
hierro, niquel, manganeso. En la figura 5-1 se muestra el diagrama de fases de la aleacion cobre
aluminio del lado del cobre. (Herenguel, 1971, pp. 100-105)

Los bronces al aluminio se componen de siete intermetalicos principales en los que se hallan
combinaciones definidas CuAl,, CuAl, CusAl, CusAl.

Las aleaciones de alto contenido de aluminio presentan dificultad a ser mecanizadas por la
presencia de alumina libre. Las aleaciones que contienen menos del 4% de aluminio se pasivan

casi completamente con el cobre, pero aquellas que estan por encima 8% se las evita debido a que



pueden formar porosidades, esto se lo evita con un riguroso control en la solidificacién de la
aleacion. (Ruiz, 2014, p. 6)

Hoy en dia los bronces cuproaluminio han sustituido a ciertas aleaciones de cobre, que estan
presentes cominmente en elementos de bombas y valvulas, a su vez presentan una ventaja
competitiva a los aceros inoxidables y aleaciones con base niquel. Una principal aplicacién del
bronce aluminio (10% Al) esta en las construcciones para aplicaciones marinas, por su alta
resistencia a la corrosion y excelentes propiedades mecanicas, a la vez es precisa para la
fabricacién de elementos de maquinas que exigen una alta exactitud y para aquellas en las cuales

la conservacion contra la oxidacion por agentes hiumedos es muy esencial. (Ruiz, 2014, p. 7)

Las aleaciones que contienen aluminio al 5 y 8% se incluyen en este campo, aunque solo la
primera aleacion es facilmente susceptible de operaciones de conformacion en frio. La aleacion
del 8% contiene hasta un 2% de hierro, lo que es responsable del ligero endurecimiento por
precipitacion, pero esencialmente es una aleacion monofasica. (Tuthill, 1987, p. 84)

La resistencia a la corrosion y al choque es excelente en ambas aleaciones. La aleacién de
aluminio al 8% se ha utilizado ampliamente para placas de tubos de intercambiador de calor en la
industria del petréleo, pero la experiencia naval sugiere un rendimiento de corrosion variable
cuando se usa junto con tubos de cobre-niquel 70-30 debido a la corrosion galvénica. A pesar de
investigaciones exhaustivas, la causa subyacente de la resistencia a la corrosion variable no se ha
identificado, pero parece estar relacionada con el historial de trabajo en caliente de la aleacion y
la distribucién de la fase intermetalica FeAls. El agrietamiento por corrosién por tension
intercristalina se ha experimentado en la aleacion del 8% Al en atmosferas de vapor
sobrecalentado (Klement J. F., 1960, pp. 10-127) ,muestran que esto se puede superar con 0,2-0,3% de
adiciones de plata o estafio. Otros trabajos sugieren que el agrietamiento por corrosion bajo
tensién en el vapor se ve agravado por pequefas cantidades de zinc en la aleacion.

Como se observa en la figura 5-1, la méxima solubilidad del aluminio en solucion a solida es
aproximadamente del 9,5% a 566 °C, la fase B sufre una reaccion eutectoide a 566 °C para formar
la mezcla (at+y2). (Avner, 1977, p. 467). La mayoria de bronces al aluminio comerciales contienen

entre 4 y 11% de aluminio. (Vega, et al., 2009)

Tabla 2-1: Tipos de fase de acuerdo al porcentaje de aluminio en una aleacién Cu-Al.

Composicion en % Elemento Numero de fases
Hasta 7,5 Al Aleacion unifasica
7,5-11 Al Aleacion bifasica

Fuente: (Avner, 1977, p. 472) (Fases presentes de acuerdo al porcentaje de aluminio)

Realizado por: Carlos Cagua, 2019
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Figura 5-1: Diagrama de estado Cu-Al del lado del cobre.
Fuente: (King, 1992, pp. 15-36)

De acuerdo al diagrama de estado se aprecia que la aleacion cuando aumenta el contenido de

Aluminio contiene varias fases estables y metaestables las cuales se citan en la Tabla 3-1.

Tabla 3-1: Fases estables y metaestables en aleaciones (Cu-Al) ricas en Al.

Observaciones

Fase Tipo de estructura
o FCC 0 a 9% de Al a Temp. Ambiente
B BCC 12,5% Al

31 metaestable

Cubica, ordenada

11,9% Al, 350 °C

B metaestable

FCC

Martensitica

B, metaestable

Tetragonal ordenada

11,86% Al martensitica

Y, Mmetaestable

Romboédrica

Tipo latones y

13,6% Al martensitica

Y metaestable Ortorrémbica, ordenada

Fuente: (Avner, 1977, p. 472) (Fases estables y metaestables en una aleacion cobre-aluminio)

Realizado por: Carlos Cagua, 2019

1.64.1 Propiedades del Bronce al aluminio.

Debido a que estas aleaciones poseen un 5 a 11% de Al, combinan buenas propiedades mecanicas
con una buena resistencia a la corrosion, principalmente intergranular (Shackelford, 1998, pp. 407-408)
.Son muy estables en contacto de fluidos como el agua de mar, liquidos o aguas residuales,
diversos acidos entre otros, a temperatura ambiente e inclusive temperaturas elevadas (son

criogénicos) siempre y cuando no superen los 300°C ya que a una temperatura mayor se inicia la
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deformacidn del material debido a dilatacion térmica. La resistencia a la corrosién que presentan
es ocasionada por la adicion de aluminio al cobre ya que esta forma una capa protectora
(pasivacion) sobre la aleacion actuando como &nodo de sacrificio.

No producen chispas poseen resistencia a fatiga, resistencia al desgaste, fluencia, tenacidad la
cual casi es comparable con la del acero, las caracteristicas y propiedades pueden ser ain mejores
e los bronces al aluminio en comparacién con las otras aleaciones del cobre como los latones y
demas bronces. (Morral & Jimeo, 1985, pp. 1251-1285)

Dependiendo de la composicion quimica se pueden obtener resistencias a traccion de 31 y 68

kg/mm? y durezas Brinell entre 61 y 79 kg/mm?2. (Morral & Jimeo, 1985, pp. 1251-1285)

Tabla 4-1: Propiedades de los Bronces al aluminio

(Fundiciones).

Composicion en %
Aluminio 10 9
Hierro 1 3
Cobre 89 88
Propiedades

Resistencia tensil, 1000 Ib/in? 67 80
Resistencia a la cedencia, 1000 32 35
Ib/in?

Elongacién, % 15 25
BHN, 500 kg 10 mm 140 140

Fuente: (Morral & Jimeo, 1985) (Propiedades de los Cuproaluminio)

Realizado por: Carlos Cagua, 2019

1.6.4.2 Efectos de los elementos aleantes en las propiedades de un bronce al aluminio.

Aluminio: Tiende a incrementar los valores de resistencia a la traccién y limite eléstico

sacrificando el alargamiento.
Hierro: Afina el grano por efecto mejorara las propiedades mecanicas.

Niguel: Por si solo no afina el grano, pero al aumentar la solubilidad del hierro, se atribuye la

propiedad por accion sinérgica.
Manganeso: Confiere un mayor grado de colabilidad.

Titanio: En minimas cantidades, ofrece mayor resistencia mecéanica y actGa como desoxidante.
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Plomo: Mejora las propiedades ante la friccion (lubricante), pero afecta a la resistencia mecanica
disminuyéndola drasticamente. El zinc, estafio y silicio también se encuentran presentes, pero en

menores cantidades.

Tabla 5-1: Porcentaje de elementos aleantes de mayor concentracién en la aleacién Cu-Al.

Composicién en % | Elemento Propiedad
0,5-5 Fe Refinamiento de grano y resistencia a la dureza.
5 Ni Refinamiento de grano y resistencia a la dureza, pero no muy efectiva
2 Si Mejora la maquinabilidad

Realizado por: Carlos Cagua, 2019

1.6.4.3 Resistencia a la corrosion del Bronce al aluminio

Los bronces al aluminio presentan una excelente resistencia a la corrosion en medios alcalinos,
marinos y baja en presencia de acidos. Debido a la formacion de una capa de protectora de oxido
sobre la superficie, es decir una auto pasividad, esta pelicula consta de varias capas que
principalmente se conforma de éxido de aluminio la primera capa, este se oxida preferencialmente

junto a los otros elementos aleantes. (Ruiz, 2014, pp. 8-9)

La corrosién en ambientes marinos relativamente en reposo no se considera un problema en los
bronces al aluminio debido a que la pelicula de oxido protector se regenera rapidamente. Pero en
el caso de presencia de sulfuros en el agua de mar, que pueda originar una descomposicién de la

materia organica reduciendo asi la resistencia a la corrosion. (Ruiz, 2014, pp. 9-10)

Se reconoce que la resistencia a la corrosion en el agua de mar a menudo se basa en la fina pelicula
de 6xido que consta de Cu20 y Al,Os, que se repara automaticamente pero su desarrollo es lento

y lleva tiempo, generalmente de varias semanas a meses. (Huttunen, et al., 2018, p. 2)

La experiencia naval sugiere que el rendimiento de la corrosion es variable cuando se encuentra
en presencia de niquel debido a la corrosion galvanica (Macken & Smith, 1966, p. 118). La corrosion
por picadura no afecta a estos tipos de aleaciones como a los aceros inoxidables, aunque no son
inmunes a esta. Los Bronces al aluminio y niquel son muy resistentes a la cavitacion por lo que
entran en la fabricacion de propulsores marinos e impulsores de bombeo debido a las propiedades
antes mencionadas, de igual manera no se ven afectadas significativamente cuando estan en efecto

de corrosion bajo tension (Ruiz, 2014, p. 9).

En ocasiones, se ha informado de corrosion selectiva para el material en presencia de NaCl, esto
estd relacionado con la compleja microestructura multifase de la aleacién y la disolucién

preferencial de la fase rica en cobre en las &reas eutectoides. (Huttunen, et al., 2018, pp. 3-4)
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Las aleaciones de cobre y aluminio (bronce de aluminio) tienen una buena resistencia a la
corrosion en general, pero la corrosion por des-aluminacién es posible en algunos grados en

ciertos entornos. (Schofield, 2002, p. 19)

1.64.4 Influencia de los tratamientos térmicos

Al igual que algunas aleaciones de cobre, a los bronces al aluminio se les puede tratar

térmicamente para mejorar sea sus propiedades mecanicas Yy fisicas.

Los bronces alfa mas beta (a+p) que tratados térmicamente se puede llegar a obtener estructuras
semejantes a la del acero (Avner, 1977, p. 472).Cuando son enfriados lentamente desde la region beta
(B) estos tienden a fragilizarse debido a la formacion eutectoide en forma laminar con una

estructura similar a la perlita ver figura 6-1 a esto se le conoce como auto recocido.

Figura 6-1: Bronce al aluminio enfriado en el horno
gue muestra eutectoide laminar, 500x.

Fuente: (Avner, 1977, p. 473)

Si la aleacion bifasica se templa entre 1500 a 1600°F se formara una estructura acicular parecida
a la martensita ver figura 7-1. Las aleaciones templadas se revienen entre 700 y 1100°F para
aumentar la resistencia y la dureza. Los bronces al aluminio tratados térmicamente se utilizan
para engranajes, ejes motrices, aletas, piezas de bombas, cojinetes, bujes, y herramientas que no

formen chispas.
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Figura 7-1: Bronce al 10,7 de aluminio templado
gue muestra estructura martensitica 3,
100x.

Fuente: (Avner, 1977, p. 473)

A continuacion, se muestra algunos tratamientos térmicos del bronce al aluminio segun su fase.

Tabla 6-1: Tratamientos térmicos segun la fase del bronce al aluminio.

Fases del bronce al aluminio | Tratamiento térmico Temperaturas de tratamiento
térmico (°C)

Alfa (o) Recocido (para eliminar tensiones) | 320

Alfa + beta (a+f3) Temple De 800 hasta 550

Alfa + beta (at+f3) Revenido De 370 y 530

Fuente: (Morral & Jimeo, 1985, pp. 1251-1285) (Tratamientos dérmicos acorde a cada fase presente en una aleacién Cu-Al)

Realizado por: Carlos Cargua, 2019

En cuanto a mejoras fisicas como la resistencia a corrosién por picadura no ocurre cuando la fase
B se descompone suficiente en (aty2). El tratamiento térmico de temple aumenta la
descomposicidn, y por ello consecuentemente la resistencia a la corrosion por picadura. Se estima

gue mientras mayor sea la temperatura de temple, mayor sera la resistencia a la corrosion.

Los tratamientos térmicos efectivos que influyen en la resistencia a la corrosion en los bronces al
aluminio, de mayor a menor difusién, son el templado, normalizado, la extrusién en caliente y
recocido.

1.7 Corrosién

La forma méas comun en la que se genera la corrosién es por medio de una reaccion
electroquimica, en esta se producen dos tipos de reacciones en la parte anddica y catédica de la
celda electroquimica.
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1. Reaccién de oxidacion (Reaccién Anddica): La reaccion de oxidacion consiste en

producir electrones a partir de un metal que tiene electrones libres.

Ag > Agt +e” (3)

2. Reaccion de Reduccion (Reaccion Catodica): La reaccion de reduccion consiste en el

consumo de los electrones generados en la reaccion de oxidacion.

Cut+e” - Cu (4)

En un solvente ionizante, el ion metalico se desintegra, pero luego puede sufrir una reaccion
secundaria, combinando con otros elementos presentes en el ambiente para formar una especie
molecular insoluble, como el 6xido de aluminio. En la oxidacion a alta temperatura, el ion

metalico se convierte en parte de la red del éxido formado. (Schofield, 2002, pp. 3-4)

171 Corrosion electroquimica

El mecanismo mas importante involucrado en la corrosion del metal es la disolucién
electroquimica. Esta es la base de la pérdida general de metal, corrosion por picadura, corrosion
inducida microbiol6gicamente y algunos aspectos del agrietamiento por corrosién bajo tension.
La corrosion en sistemas acuosos y otras circunstancias en las que esta presente un electrdlito es
generalmente de naturaleza electroquimica. (Schofield, 2002, p. 2)

La corrosion electroquimica tiene cuatro actores: anodo, catodo, metal conductor y electrolitico.
Es necesario una interaccion entre ellos para que la corrosion tenga lugar, el sistema se comporta
como un circuito eléctrico sin acumulacién de carga, ya que los electrones liberados en la reaccion
anodica, son conducidos a través del metal hacia el catodo dénde son consumidos, quedando de

esta manera el circuito cerrado. (Ruiz, 2014, p. 9)

Electrolito

Fatrdn idmica +

Figura 8-1: Comportamiento de un sistema que experimenta
corrosion electroquimica.

Fuente: (Ruiz, 2014, p. 8)
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Figura 9-1: Metal sumergido en un electrolito de NaCl.

Fuente: (Schofield, 2002, p. 3)

En la figura 9-1, la presencia de iones disueltos (electrolito) facilita el paso de la corriente idnica
a través de la solucion, algunos aniones primordialmente el cloruro penetran en las peliculas
protectoras que estan presentes en forma natural en algunos metales (como aluminio, y sus
aleaciones, aceros inoxidables), este puede ser un proceso iniciador de corrosion en especial la

corrosion localizada.

El pH del electrolito es una medida de la disponibilidad de uno de los agentes catédicos mas
importantes H* de igual forma es responsable de determinar si la superficie del metal sera activa
0 pasiva. La conductividad del medio ambiente, la baja conductividad dificulta el flujo de la
corriente ionica, por lo que el agua destilada es menos corrosiva que una solucion de cloruro de

sodio con el mismo pH y contenido de oxigeno disuelto.

El pH localmente alto en el catodo puede precipitar carbonatos insolubles. Con una cobertura
completa de la superficie catddica, la corrosion es generalmente detenida, debido a que la reaccion
catodica por lo general no puede ocurrir a través del depdsito. Sin embargo, algunas escalas
catddicas (por ejemplo, magnetita (Fes04) y algunas formas de sulfuros de hierro pueden apoyar
la reaccion catddica y, como el &rea anddica es limitada, esto puede resultar en un ataque local

intenso que puede generar corrosion por Pitting en zonas descubiertas. (Schofield, 2002, p. 5)

El efecto de la temperatura es generalmente aumentar la tasa de corrosién a medida que aumenta
la temperatura. Este es un efecto quimio cinético y puede tener efectos fisicos como la deposicion

de escamas.
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Gréfico 1-1: Variacion del radio de la corrosién con el pH.

Fuente: (Schofield, 2002, p. 4)

1.7.2 Corrosion localizada
1721 Corrosidn por Pitting

La corrosién por Pitting (picadura) es uno de los tipos de corrosién con mayor presencia para el
aluminio y acero, este presenta mayor problematica en presencia de un pH casi neutro con
presencia de aniones corrosivos, como el Cl u SO4. (Volkan & Al-Numan, 2011, p. 8). ES un tipo de
corrosion extremadamente insidioso, que a menudo pasa desapercibido y con muy poca pérdida
de material hasta que se produce el fallo. En la figura 10-1 se muestra un ejemplo de corrosion

por picadura.

Fa?+t

. O
Agueous environments 2

OH
containing chloride ions
and dissolved oxygen

Stainless steal Surface of stainless stee!

" is normally passive, i.e
/ coverad with natural oxide
Fe = Fe?s CI”Fe?* Fe film

Fa2+
Walls of pit are depassivated, i.e
bare of protective oxide film
Hemispherical shape of pit

is often distorted by

microstructural effects

Figura 10-1: Corrosion por Pitting de un acero inoxidable.

Fuente: (Schofield, 2002, p. 4)

La caracteristica principal es la presencia de hoyos estrechos siendo estos con un radio igual o de
menor magnitud que su profundidad como se observa en la figura 10-1. La picadura se origina

por la absorcidn de aniones agresivos, como haluros y sulfuros, estos penetran la pelicula pasiva
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a través de irregularidades en la estructura de oxido a la interfaz de oxido del metal (Volkan, 2014,
p. 103). En general, el ambiente mas propicio para la generacion de las picaduras es el ambiente
marino. los iones como Cl-, Br- e I-, en concentraciones apreciables tienden a causar picadura en

el acero.

El aluminio de igual forma presenta perforaciones en un entorno generador de la picadura para el
acero. Si existen trazas de Cu?* presentes en el agua, o iones de Fe*3, se depositaran cobre o hierro
en la superficie del aluminio y darén inicio a picaduras. Los iones metalicos oxidantes con cloruro,

como el cuprico, férrico y mercurico, causan picaduras severas. (Ahmad, 2006, pp. 150-151)

La presencia de polvo o particulas de suciedad en el agua también pueden provocar corrosion por
picadura en las tuberias de cobre que transportan agua de mar. Con agua blanda, se producen
picaduras en el cobre en la parte mas caliente del sistema, mientras que con, aguas duras, se

producen en la parte mas fria del sistema debido a la termodindmica de la corrosion. (Ahmad, 2006,
pp. 151-152)

1.7.2.2 Corrosién por Grieta.

Es una forma localizada de corrosion causada por la deposicion de polvo, suciedad, lodo y
depositos en una superficie metalica o por la presencia de hoyos, y cavidades entre las superficies
adyacentes (Ahmad, 2006, p. 139).Una condicion importante es cuando la concentracion de iones o
de gases disueltos en la disolucion electrolitica es diferente de la concentracion gque se da entre
dos regiones de la misma pieza metalica generando una celda de aireacion diferencial este
fendmeno limita el uso, particularmente de aceros, en el medio marino las industrias quimicas y

petroquimicas.

En la figura 11-1, la corrosidn por grieta en las aleaciones de cobre es semejante en precio a la de
los aceros inoxidables, en esta se establece una celda de concentracion de iones metalicos
diferenciales en lugar de una celda de concentracion de oxigeno diferencia. En la grieta el cobre
corroido, forma iones Cu*, estos se difunden hacia fuera de la grieta, para mantener una
neutralidad eléctrica general, y se oxidan en iones Cu?*, siendo altamente oxidantes y agentes

catodicos, reduciéndose a iones Cu* en el sitio catddico fuera de la grieta (Schofield, 2002, p. 6)

La corrosion por aireacion diferencial se previene utilizando las uniones soldadas en lugar de
uniones atornilladas o remachadas, (ver figura 12-1) una forma de evitar la corrosion por grieta
es utilizando rellenos no absorbentes cuando es posible, eliminando frecuentemente los dep6sitos
acumulados y disefiando recipientes sin areas estancadas y que aseguren un completo drenaje
(Callister, 2010, p. 588).
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Metal or non-metal
Width of crevice

Agueous environment

Metals such as Cathode Anode typically 0.01-0.5mm
stainless steel Op—OH" Fe2*+H,0-=H- Fe - Fe2tipa~
Cr—=Craty2e”

(a)

Metal or non-metal

Aqueous environment Width of crevice
Copper alloy Cathode Anode typically
Ze—+Cu2+ — Cu Cu-=Cu*+e- 0.01-0.5mm

(b)

Figura 11-1: Corrosion por aireacion diferencial a) para
un acero inoxidable, b) para el cobre.

Fuente: (Schofield, 2002, p. 6)

Figura 12-1: Mecanismo de corrosion por aireacion
diferencial en una junta atornillada.

Fuente: (Callister, 2010, p. 589)

1.7.2.3 Corrosion galvanica

La corrosion galvanica se da cuando hay un contacto metalico ente un metal méas noble y otro
menos noble, segln la serie galvanica. Una condicion indispensable es cuando existe una

condicion electrolitica entre los metales, de modo que se establezca un circuito cerrado. (Volkan,
2017, p. 8)

La relacion entre el area del catodo y anodo es muy importante, asi por ejemplo si el material
catddico mas noble posee un area de superficie grande y el metal menos noble un érea

relativamente pequefia una reaccién catodica grande debe entrar en equilibrio por medio de una
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reaccion anodica de igual forma es decir grande y concentrada en un area pequefia, lo que resulta

en una velocidad de reaccidn anddica mas alta. (Volkan, 2017, p. 8)

La serie de potencial de reduccion estandar de varios metales puede explicar el riesgo de corrosion
galvanica; sin embargo, estos potenciales expresan propiedades termodindmicas, que no tienen
en cuenta los aspectos cinéticos. Esto quiere decir que, si la diferencia de potenciales en una pareja
galvanica es demasiado grande, el metal mas noble no participa en el proceso de corrosiéon con

Sus iones propios.

Platinum
Gold
Graphite
Titanium
Silver
[EI-IH Stainbess steel (passive)
304 Stainbess steel {passive)
[lIILUIIl'J (BOMNi-13Cr-TFe) {passive)
Mickel (passive)
Monel (TOMi-30Cu)
[nereasingly iert (catldic) Copper-nickel alloys
Bronees (Cu-5n alloys)
Copper
Brasies (Cu-Zn alloys)
[lIILUIIl'J [active)
Mickel [active)
Jnl

[nereasingly sctive (anodic) [H-IH Stainkess steel (active)
304 Stainbess steel (active)
Casll fron
[In.m and steel
Aluminum alboys
Cadmium
Commercially pure aluminum
LI
Marnesium and mammesium allovs

Figura 13-1: Serie galvanica de
comportamiento
catddico y anddico.

Fuente: (Fontana, 1986, p. 100)

Por lo tanto, en estas condiciones, el potencial de reduccion del metal mas noble no tiene ningin
rol. Debido a esto es necesario establecer una serie galvanica para condiciones especificas, como
ejemplo una nueva serie galvanica para diferentes materiales en agua de mar a 10°C y 40°C por
University of Delaware Sea Grant Advisory Grant Program y otra mas detallada por Army Missile

Command. (Volkan & Al-Numan, 2011, p. 11)
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Metal Corrosion
potential® (V)

Magnesium and alloys 1.6

Zinc -1.0
Aluminum alloys ~(.8/—1.0
Steel (incl. low alloys) —0.55/ - 0.75
Stainless steels (304, 321, 410, 430) —.5¢
Stainless steels (316, 317) —0.4°
Copper —0.35/-0.2
Bronzes (Si, Sn) —=0.35/-0.25
Stainless stecls (410, 430) —0,3/—0. 24
Lead —0.25¢
Copper nickel alloys 0.25
Bronze (Ni-Al) —0.15
Nickel —0.15
Stainless steels (304, 321, 316, 317) -0.1 —(d
Titanium =01
Platinum, graphite +0.210.3

Figura 14-1: Serie galvanica y potencial de

corrosion en agua de mar.

Fuente: (Fontana, 1986, p. 115)

1.7.24 Corrosidn inducida por microbios

Ocurre cuando organismos como los dep6sitos microbianos producen un flujo de electrones que
también forman &cidos inorganicos y organicos, por lo tanto, genera las condiciones para que el
ambiente local se vuelva idealmente corrosivo. Esencialmente, la produccién de &cidos
inorganicos conduce a la produccion de iones de hidroégeno, por lo que contribuiria en posterior a

la fragilidad de hidrogeno del metal colonizado. (Volkan & Al-Numan, 2011, p. 14)

Los mas importantes son algunos tipos de Thiobacillus (que generan &cido sulfurico que disuelve
el concreto) y bacterias reductoras de sulfato (SRB). SRB son; ubicuo, pero solo crea problemas
de corrosion significativos en condiciones adecuadas para un rapido crecimiento. Se desarrollan
mejor en condiciones anaer6bicas, con un suministro de iones sulfato y una fuente de

carbono.(Schofield, 2002, p. 7)

Los iones de sulfato estan ampliamente disponibles, especialmente en el mar y en algunos
procesos quimicos. Las fuentes de carbono adecuadas incluyen materiales orgénicos tales como
acido acético. Los SRB producen iones sulfuro a partir de iones sulfato. En condiciones tales
como debajo de una colonia de estas bacterias, se producen procesos de corrosion, como se ilustra

en la Figura 15-1.
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Electrons
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Figura 15-1: Condiciones anaerobicas ideales para albergar
colonias de bacterias.

Fuente: (Schofield, 2002, p. 7)

Las bacterias (SRB), el sulfuro de hidrégeno (HS") se retira de la superficie del metal mientras se
reduce, de manera que conduce a un amento en la disolucidn anddica del metal y la produccién
de FeS y Fe (OH),. En ambientes que poseen concentraciones de Fe?* bajas, la pelicula adhesiva
y temporal de FeS, disminuye la densidad de corriente de corrosién (Jcorr); sin embargo, esta
pelicula protectora de sulfuro de hierro (FeS), bajo la biopelicula de las bacterias (SRB) no se
forman en sistemas con alta concentracion de Fe?*. Por lo tanto, se dice que a medida que aumente
la concentracién de Fe?*, también aumenta el nimero de bacterias reductoras de sulfato (SRB),
ya que su medio ideal de reproduccién son aquellas con presencia de Fe?*, y esto conlleva aun
aumento en las densidades de corriente y variacién de los potenciales de corrosion a valores

anodicos (Volkan, 2014, pp. 132-136).

Muchos metales son susceptibles a esta forma de ataque, incluidos el acero, los aceros
inoxidables, las aleaciones de cobre y las aleaciones de aluminio. Son posibles velocidades de
picadura localizadas de mas de 10mrn / afio en acero y aceros inoxidables de baja aleacion, como
los tipos 304 y 316 austeniticos y 22% de dlplex de Cr.(Schofield, 2002, p. 7)

1.8 Pasividad

Los metales como el cromo, niquel, titanio, aluminio, magnesio y el hierro estan por encima del
hidrdgeno en la serie electroquimica, por lo tanto, se espera que se corroan, debido a las capas de
oxido formadas en sus superficies, lo que resulta en pasividad como se observa en los diagramas
de potencial-pH. Estos metales se pasivan automaticamente sin la aplicacion de alguna corriente
externa en condiciones apropiadas. La auto pasivacion ocurre cuando la corriente de corrosion
(icorr) es superior que la corriente necesaria para pasivar el material. Por lo tanto, los materiales

pueden protegerse de la corrosién mediante el uso de las aleaciones que tengan corrientes de
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pasivacion muy bajas o mediante la adicion de agentes inhibidores de corrosion (Volkan, 2014, p.
141).

El aluminio es altamente resistente a la corrosion en la mayoria de ambientes porque también se
pasiva, si se dafia la pelicula protectora normalmente se rehace muy rapidamente, dependiendo
sin embargo de un cambio en las caracteristicas del ambiente el material se puede transformar de
pasivo en activo (Callister, 2010, p. 585). EI fendmeno de pasividad y el de rotura de la pasividad
puede ilustrase mediante la interpretacion de una curva de polarizacion anddica de los metales en

un medio acuoso.

D - Dxide film growth

,Solvent oxidation
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Figura 16-1: Curva de polarizacién anddica.

Fuente: (Ruiz, 2014, p. 13)

Cuando el potencial se incremente en sentido positivo desde el potencial de corrosion Ecor, la
corriente aumentara inicialmente siguiendo una relacion lineal entre el log i vs E (region Tafel),
hasta llegar a un valor de corriente aproximadamente constante debido a las limitaciones en la
difusividad o la formacion de una capa superficial de productos de corrosion. La seccién (A-B)
de la curva es caracteristica de la disolucion activa del metal. Si se incrementa el potencial, la
corriente puede permanecer constante y elevada B-B™ o disminuir varios ordenes de magnitud (B-

C), debido a la formacion de una capa pasiva.

El potencial al que ocurre este fendmeno se denomina potencial de pasivacion Epass y la corriente
en B, corriente de pasivacion lpass. Al aumentar el potencial a valores muy elevados, el espesor de
la capa puede crecer, pero la corriente pasiva lpass permanece constante. Si la pelicula es un
conductor pobre, se obtienen potenciales muy altos (C-D) y si la pelicula es un buen conductor se
produce un aumento significativo de corriente, seccion de curva F y se da la transpasivacion o

rotura de la capa pasiva.
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1.8.1 Transpasivacion

Depende de los factores involucrados en la rotura de la pasividad y de la morfologia de los
ataques, la corrosion localizada puede clasificarse como picadura, galvénica, aireacion

diferencial, intergranular.

En la figura 16-1 el aumento subito en la corriente, puede conducir a varias formas de corrosion
localizada, en caso que sea corrosién por picadura estas se encontraran cubiertas de productos de

corrosion y seran dificiles de detectar debido al tamafio pequefio.

1.9 Termodinamica de la corrosion

Se refieren a los pardmetros termodinamicos, a las fuerzas electromotoras de metales enlistados
en la serie fem (fuerza electromotriz) y galvanica cuando se evalla la sensibilidad de un metal a
corrosion. Estas series incluyen un listado de potenciales de electrodo de reduccion, son solamente
clasificaciones de materiales metalicos en funcién de a su predisposicion a corroerse al juntarse
con otros metales. La serie estandar de fem clasifica de acuerdo a la magnitud de voltaje generado
cuando la celda estandar de un metal estd montada al electrodo estdndar de hidrégeno (SHE) a
25°C. Como apreciamos en la figura 13-1 los metales cerca de la parte superior son de
comportamiento catédico, no reactivos, nobles o quimicamente inactivos entre estos se tiene el
oro, y platino, mientras que aquellos que se encuentran en la parte inferior son de comportamiento
anodico, activo y mas propensos a la oxidacion y corrosién como el sodio y potasio (Volkan, 2014,
p. 137).

191 Energia libre de Gibbs (4G)

La energia libre de Gibbs y las reactividades relativas de los metales, es indicada por la serie fem,

la formula de la fuerza electromotriz se usa para evaluar la espontaneidad de un sistema quimico:

AG = nFE (5)

Donde n es el numero de gramos o moles de electrones que fluyen a través de la celda de
corrosion, F (constante de Faraday), es la carga de 1 gramo o mol de electrones, es equivalente a

96494 Coulomb, y E es la fuerza electromotriz, que se calcula utilizando la ecuacion de Nernst:
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accién de productos (6)
E=E°— —ln( — - )
accion de reactivos
Donde R es la constante de los gases equivalente a 8.314 (Joule/grado.mol), T es la temperatura
en Kelvin, E° es la fuerza electromotriz en condiciones estandares, mientras que las acciones de
los productos y reactivos es la constante de Ley de Accién de Masas, y se define mediante la

ecuacion:
a=y.c (7)

Donde c es la concentracion real y vy es el coeficiente de accion. El coeficiente de accion de los
solidos, los electrones y las especies cuya concentracion cambia, solventes como el agua, es igual
a 1. Para los gases, se usan valores de presion parcial en lugar de los coeficientes de actividad, y

entonces RT/nF es igual a 0.0592 l.atm/mol. K en condiciones estandar.

La ecuacion de Nernst es muy dtil, ya que facilita calcular el potencial E y asi es posible
comparalo con el potencial estandar E°, lo cual identifica el sentido en el cual se desplazara la
reaccion redox cualquiera. Por lo tanto, aplicando las reacciones de corrosion serviria para

conocer donde se produce y en cuales no existe riesgo de corrosion (Cruz, 2002, pp. 20-24)

1.9.2 Diagramas de Pourbaix

Los diagramas de Pourbaix son diagramas de potencial(E) vs. pH desarrollados por Marcel
Pourbaix, en este se muestran areas similares a un diagrama de fases, en donde los metales, iones
y oxidos son estables e inestables, y estan separados entre si a través de las propiedades quimicas
definitorias (pH) y electroquimicas (V). Estdn preparados para 25°C, se pueden usar a

temperaturas superiores como 150°C con errores menores. (Volkan, 2017, p. 109)

Los diagramas Pourbaix se relacionan con 3 zonas principales en donde el metal permanece en
forma metaliza sin sufrir corrosion (zona de inmunidad),donde AG> 0, en esta la corrosién no
puede ocurrir, la segunda es donde el material se somete a corrosion (zona de corrosién) donde
AG< 0, y como ultima una zona en donde los productos de corrosion del metal evitan méas
corrosion (zona de pasividad),donde AG <0, existe una zona mas alld de esta la cual se la
denomina como zona (trans-pasiva), sin embargo en esta zona se produce también la corrosion

por lo que generalmente es otra zona de corrosién. (Volkan, 2014, p. 145)
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Figura 17-1: Diagrama Pourbaix para hierro a 25°C.

Fuente: (McCaferty, 2010, p. 119)

1.10 Polarizacion

La determinacion de los electrodos de una pila galvanica, cuando en ellos circula corriente, es
decir que cuando estan en circuito cerrado, muestra que estos potenciales varian apreciablemente.
Por lo tanto, esta variacion en el potencial de los electrodos se conoce como polarizacion, es decir

es la variacion de potencial en un electrodo a medida que fluye la corriente en él o hacia él.
La polarizacion se le pueden atribuir o generalizar diversas causas entre ellas se consideran:

a) Cuando la concentracion ionica localizada en las zonas catddicas y anddicas varian
aumentan o disminuyen esto se debe a que la difusion de iones en un medio liquido es
lenta.

b) Formacion de peliculas de superficie debido a que al momento de hacer contacto el metal
con el electrolito, existen sustancias que pueden ser solidas como un oxido o un producto
anodico insoluble, gaseosas como burbujas de hidrogeno u oxigeno, dé acuerdo a esto la
difusion de los iones disminuye o a su vez forman parte de reacciones de corrosion.

c) Existen diversas causas de polarizacion algunas de estas actdan simultaneamente y la

contribucién de cada una de esas no es facil de estimar.
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1.11 Curvas de polarizacién

Para adentrarnos en el estudio de la cinética de la corrosion es necesario conocer cOmo se
determinan las curvas de polarizacion, basicamente una curva de polarizacion expresa la relacion
que existe entre potencial de electrodo y la intensidad de corriente (Logi vs. E). Estas curvas se
obtienen aplicando una corriente constante y midiendo el potencial, repitiendo este procedimiento
para diversos valores de corriente y midiendo su nuevo potencial para cada caso, otra forma
también es aplicar lo inverso es decir aplicar un voltaje constante y medir la forma en que varia

la corriente.

Las curvas de polarizacion que se pueden determinar dependen del tipo de polarizacion sea
potenciodindmica o potenciostética se pueden obtener curvas anddicas o catodicas. Se puede

polarizar un &nodo o un cétodo:

Both anodes and cathodes can be polarized.

Anodic polarization- “athodic polarization-
displacement of the electrode displacement of the electrode
potential in the positive direction. potential in the negative direction.
(The electrode acts more anodic). {The electrode acts more cathodic).
.
2e ]
2 HY—
Zn ot Pt

E becomes E becomes

maore {+) mare (-}

+— anodic cathodic —

= more (+) more [ —)—

Electrode potential, E

Figura 18-1: Representacion esquematica de la
polarizacion anddica y catddica.

Fuente: (McCaferty, 2010, p. 141)

La polarizacién anddica: Es el desplazamiento del potencial del electrodo en la direccion positiva

para que el electrodo actle de manera mas anddica.

La polarizacion catodica: Es el desplazamiento del potencial del electrodo en la direccion

negativa para que el electrodo actlie méas catédicamente.

Las curvas de polarizacion anddica (E-Logi), se puede observar un ejemplo en la figura 16-1, en
la cual se observan claramente definidas las zonas de disolucion general, pasividad trans pasividad

y aquella gque indica que, si el éxido pasivante es muy buen conductor los electrones una vez
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alcanzado el potencial de desprendimiento de oxigeno, la solucion comenzara a descomponerse

notandose un incremento de corriente de corrosion indicando que existe una proteccién anédica.

Las curvas de polarizacion catodica (E-Logi), se caracterizan frecuentemente por su estabilidad

de densidad de corriente respecto al potencial de electrodo como se muestra en el grafico 2-1.

E

log1

Gréfico 2-1: Curva de polarizacion catddica.

Fuente: Cargua, Carlos;2019

1.12 Cinética de la corrosion.

Con el fin de analizar la velocidad a la que se va a corroer un metal se necesita incluir factores
cinéticos. Por lo cual, la cinética indica la cantidad de metal que se disuelve en un medio a

determinado tiempo, cuando un sistema se ha desplazado de un sistema de un punto de equilibrio
(Genesca & Avila, 1996, pp. 31-34)

1.12.1 Ley de Faraday y su aplicacién para determinar la tasa de corrosion.

1.12.1.1 Primera regla.

La masa de los productos generados por electrolisis en un electrodo es directamente proporcional
a la cantidad de corriente que pasa:

mo«ltom=Zit (8)
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Donde, | es la corriente (A), t es el tiempo, m es la masa del producto primario (g), Z es la
constante de proporcionalidad (equivalente electroquimico), esta es la masa de una sustancia

liberada en 1 amperio-segundo a una corriente de 1 Coulomb.

1.12.1.2 Segunda regla.

La diferencia de masas de los productos primarios formado por una cantidad igual de corrientes

es proporcional a la relacion de masas molar/cantidad de electrones que intervienen en una

relacién:
M
my X —L A ©)
nq
M
m, < 2« Zy (10)
n;

Donde: (m1, m;) masa de los productos primarios en (g), (M1, M) es la masa molar en (g.mol?),
(n1, n2) son los nimeros de electrones y por Gltimo los equivalentes electroguimicos (Z1, Z»). Al

combinar estas igualdades con la ecuacion (8) se obtiene:

mo LM (11)
n

F

Siendo F= a la constante de Faraday, esta es la cantidad de corriente para depositar la relacion de
masa o valencia de cualquier sustancia y expresarla en (C (g equiv.)™?) su valor es 96485 coulomb

por gramo equivalente. (Ahmad, 2006, p. 58)

1.12.1.3 Aplicacion de la primera y segunda ley.

La velocidad de corrosién esta dimensionada por la pérdida de masa en reciprocidad con el

tiempo (g.y* 0 kg. s1), en términos de pérdida de peso y tiempo se obtiene:

dw _ MI (12)
dt nF

A esta ecuacion la dividimos por el area expuesta del material se obtiene:

w MI (13)

At nAF
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Ahora sabemos que I/A es la densidad de corriente i, por lo cual la ecuacion se expresa ast:

LA (14)
At nF
La tasa de corrosion es evaluada en miligramos por decimetros dia (mg.dm.dia') en la practica

se puede obtener en milimetros por afio (mmy) y también en mils por afio (mpy).

1.13 Técnicas electroquimicas para la evaluacion de la corrosion.

1.13.1 Generalidades.

Las técnicas de corrosion electroquimica son esenciales para predecir la vida atil de los
componentes metalicos utilizados en las industrias quimicas y de la construccién. Miden las tasas
de corrosion, el poder oxidante del ambiente y evallan la efectividad de las estrategias de

proteccion contra la corrosién.
Dentro de las técnicas electroguimicas, podemos obtener dos tipos de resultados

a) Datos cualitativos: Aportaran informacion sobre las cualidades del sistema que estamos
ensayando. Buscar una explicacion de los aspectos del comportamiento. Responder a las
preguntas de porqué y el como.

b) Datos cuantitativos: Permiten examinar los datos de manera numérica, apoyandose
frecuentemente en la estadistica, buscando modelos numéricos. Buscando las preguntas

del cual, donde o cuando.

Técnicas cualitativas dependiendo de la variacion del porcentaje de aluminio se podran estimar
los resultados de resistencia a corrosion, asi como de la variacion de la morfologia de la aleacion

si esta presenta una o varias fases presentes.

Técnicas cuantitativas Las técnicas electroquimicas cuantitativas nos permitiran obtener la
velocidad de corrosién a partir de ensayos consecutivos y estas se subdividen de acuerdo a la

corriente de trabajo de cada técnica siendo estas las siguientes:

a. Técnicas en corriente continua

e Polarizacion lineal

e Extrapolacion de Tafel

e Potencial de circuito abierto (OCP)
b. Técnicas en corriente alterna

e Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)
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1.13.2 Polarizacién lineal.

La polarizacion lineal o resistencia a polarizacion es un método electroquimico, de estimacion de
la tasa de corrosion instantanea bajo varias condiciones de proceso. De acuerdo a la ecuacion
Stern-Geary la corriente de corrosion, es inversamente proporcional a la resistencia de
polarizacion, lo que faculta que la resistencia a la polarizacion se normalice directamente en la
velocidad de corrosion. Segun la National Association of Colleges and Employers (NACE
International, en su articulo publicado (Rodney, 1973) concluye: Que la técnica de polarizacion es
una herramienta invaluable para la determinacion de tasas de corrosion bajas a la vez aclara el
hecho de que si las curvas de polarizacion presentan curvaturas en el potencial de corrosion (Ecor)

no niega el valor de la técnica.
Ecuacion de la resistencia de polarizacion:

En el gréafico 3-1, se presenta un sistema redox que se aleja levemente (10-20 mV) de su estado
de equilibrio. La relacion de corriente y potencial aplicado es casi lineal cuando se mide cerca del
potencial de equilibrio. En este el sobrepotencial expresado en la ecuacion (15), es reducido e

igual a la desigualdad.

nF (15)

i=1—1=1i0 {ex (—aan) —ex (aaFn)}
P\"RrT P\"RT

Como describe la teoria de aproximacién de campo bajo, los exponentes de la ecuacion 15, se

expanden usando [(e* — e™*)/2 = sinh x] y [sinh x = x, cuando x — 0] tenemos:

o (L2 (A

Con sobrevoltaje n — 0, ladiferencia de densidad de corriente en direccidn de avance (reduccion)

y en direccidn reversa (oxidacion), por lo tanto, el sobrevoltaje es definido como:

__RT (18)
nFio

n:

La derivada del sobrepotencial para la corriente, % cuandon — 0, de la ecuacion (18),

representa la ley de ohm que se denomina también como transferencia de carga-resistencia o la

resistencia de polarizaciéon Rp:
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_RT (19)
Ry = nFi°

Aplicando la resistencia de polarizacion para el calculo de la velocidad de corrosion segun Stern-

Geary se tiene las siguientes ecuaciones:

Slopa = '..f'.f.wapu

10 20 30 40

Cwverpotential (mW)

whAlem’)

e {

Grafico 3-1: Relacion i vs. E para un sistema redox con
una variacion de (10-20mV) de su estado de

equilibrio.

Fuente: (Popov, 2015, p. 183)

o= bPa 1 (20)
€ ™ 2.303(b. + by) R,

Suponiendo que las pendientes anddicas y catddicas tienen un comportamiento constante para un

metal en un entorno cierto la ecuacion de Stern-Geary se expresa como:

_ K

Icorr R_p

(21)
Donde:

K= Dcba (22)
2.303(b, + by)

En la ecuacion (22); ba y bc son las pendientes de Tafel anddica y catodica, respectivamente, la
constante K sirve para pasar de la proporcionalidad a la igualdad y expresa una relacion existente

entre las pendientes de Tafel.
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1.1.1. Extrapolacién de Tafel.

Cuando las polarizaciones son lo suficientemente grandes en sentido catodico, el termino anddico

de la ecuacion (23).

—a.F
i. = i%xp# (23)

El termino anddico de la ecuacion de Wagner y Traud se reduce a las ecuaciones de las semirrectas

anodicas y catodicas que corresponden con las rectas Tafel respectivas, con pendientes.

by = zéiRFT 0 bien b, = —=XL (24)

- (1-a)nF

Entonces, para un sistema metal/electrolito, jeorr tiene un valor y el primero término del segundo
miembro que puede englobarse en la constante a la ley de Tafel. Por lo general, se requiere una
extrapolacién de potencial de £300 mV sobre Ecor para determinar si existe una seccién lineal de
al menos 1 decano de corriente, para realizar una extrapolacién precisa al potencial de Ecorr. Las
curvas de polarizacion anddica no se usan con frecuencia en este método debido a la ausencia de
regiones lineales sobre al menos un 1 decano de corriente para muchas aleaciones y metales que

presentan un comportamiento activo-pasivo. (Stansbury & Buchanan, 2000, p. 237)

= 2l nn

POTEMTIAL

LOG CURRENT

Grafico 4-1: Curva de polarizacion
experimental extrapolacion

catodica.

Fuente: (Stansbury & Buchanan, 2000, p. 283)
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En el gréafico 4-1, se puede apreciar una regién anddica que no posee una seccion lineal por lo
que se ha realizado una extrapolacién de la curva catddica, en muchos de los casos, incluso las
regiones catddicas no presentan una region lineal esto se debe a que se encuentran bajo control

de difusion o que, al reducir el potencial, este ingrese a una region de control de difusién. (Stansbury
& Buchanan, 2000, p. 240)

El tiempo requerido para determinar la lcorr por extrapolacién de Tafel es de aproximadamente 3h,
para la generacion de la curva de polarizacion catddica se emplea una velocidad de barrido de 0.6
V/h. (Stansbury & Buchanan, 2000, pp. 249-250)

1.13.3 Potencial de circuito abierto (OCP).

La medida del OCP es una técnica que muestra la evolucion en el tiempo del potencial de un
electrodo en relacion a uno de referencia, ambos en determinado ambiente, sin aplicar ningdn
potencial o corriente. La electroquimica, establece que el OCP (Open Circuit Potential), sirve para

determinar los cambios en las composiciones entre el electrodo de trabajo y el de referencia.

Las variaciones de OCP, en esta técnica deben ser causadas exclusivamente por la varianza en la
intercara electrolito-metal, por lo que el electrodo de referencia debe ser de alta estabilidad.
Durante un periodo de tiempo, el potencial debe estabilizarse. Por lo general, un incremento en el
OCP indica que se estd formando una capa de pasivacion sobre el metal que estd en contacto

directo con el medio (Ruiz, 2014, p. 18).
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Graéfico 5-1: Open circuit potential vs. time de

varios recubrimientos de acero.

Fuente: (Popov, 2015, p. 201)
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1.13.4 Espectroscopia de impedancia electroquimica.

La Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS) es una técnica electroquimica que
consiste en aplicar una sefial de corriente alterna al sistema, y analiza la respuesta a este estimulo,
generalmente se aplica una pequefia sefial de voltaje y se mide una corriente. Esta técnica es muy
utilizada por sus resultados eficaces en cuanto a caracterizacion superficial de metales, el uso de
esta técnica permite obtener informacion acerca de propiedades del sistema como difusién
electronica, mecanismos de corrosion, formacion de productos y peliculas de corrosion. En
ingenieria de corrosion, un diagrama eléctrico sencillo la resistencia R se encuentra relacionada a
la resistencia del electrolito y de las capas superficiales de los productos de corrosion Rt, es la
resistencia de transferencia de carga y esta relacionada con las reacciones electroquimicas de

corrosion.

Ademas permite estudiar el comportamiento de la interfaz metal-solucion, ofreciendo una vision
méas completa de los fenémenos corrosivos que se producen dentro de los métodos
electroquimicos para el estudio de la corrosion, el mas utilizado es la EIS, su principio de accién
se da cuando se aplica una sefial de corriente alterna (AC) a un electrodo de trabajo, como
resultado de esta excitacion de corriente se obtiene una respuesta electroquimica que permite el
estudio de la cinética del proceso de electrodo y transferencia de masas (difusion). Para llevar a
cabo una medicion se puede aplicar un voltaje de +10 mV y un intervalo de frecuencia de 0.01Hz

a 10kHz. (Cruz, 2002, pp. 20-24)
La impedancia se define como:

_ E _ Egsin(wt) sin(wt) (25)

Z=—= =
I Iysin(wt + @) O sin(wt + @)

Para describir el comportamiento de la ecuacion (25), se dice que se aplica un una perturbacién a
la interfaz de un voltaje armonico VoSin(wt) de amplitud E de algunos milivoltios y cuya
frecuencia se varia desde los mili Hertz hasta mega Hertz, como respuesta se detecta una corriente
ioSin(wt+) de esta forma se puede graficar un diagrama en el plano complejo (Z), en el cual nos
permite graficar la parte real (Z’) e imaginaria (Z2”) de la impedancia, la frecuencia angular viene

dada por w=2xf.
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Gréfico 6-1: Impedancia trazada en el

plano complejo.

Fuente: (Popov, 2015, p. 215)

De la ecuacidn (25) se tiene que: E: es la amplitud en el tiempo (t), I; es la corriente registrada en
el tiempo (t), Eo 0 lo son la amplitud inicial y la corriente inicial, las cuales multiplicadas por el
seno del argumento de la frecuencia angular por el tiempo t evalGan las amplitudes y corrientes
instantaneas. La informacion del sistema se puede extraer en: Diagrama bode: Ayuda a
caracterizar la respuesta en el dominio de la frecuencia para un sistema dado. Esta conformado
por dos gracias; una corresponde a la magnitud de la respuesta y la otra permite evaluar el
desplazamiento en fase de una sefial a la salida del sistema con relacion a la entrada para una

frecuencia dada.(Genescé, 2002, pp. 64-71)

Diagrama Nyquist: Este diagrama dan las funciones de transferencia que modelan el
comportamiento fisico del sistema proporcionando informacién acerca de la estabilidad de la
respuesta ante la excitacion externa, es decir este diagrama nos permite saber el circuito

equivalente fisico LRC 0 RC.(Genesc4, 2002, pp. 64-71)

1.14 Técnicas de caracterizacion.

1.14.1 Microscopia electrénica de barrido (SEM).

La técnica SEM (Scanning Electron Microscopy) se realiza en microscopios electrénicos, en un

microscopio electronico de barrido la imagen se obtiene a partir de sefiales emitidas por la muestra
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y se va generando a medida que el haz de electrones se desplaza sobre una parte de la superficie.
Este barrido (scanning) se realiza por sobre una linea pequefia de forma rectangular (rastrer). La
resolucion define la calidad de todo microscopio y se puede definir como la dimension més
pequefia que puede detectar, la resolucion se especifica en unidades de dimension, nanémetros
(nm) o unidades Angstrom (A), se sabe que (1 A=0.1nm). una mejor resolucion corresponde a un

valor menor de esa dimensién.(Ipohorski & Bozzano, 2013, pp. 45-50)

1.14.1.1 Principio de funcionamiento.

Los electrones se generan por efecto termoidnico en un filamento, que a su vez es un cétodo y
generalmente es de tungsteno (w); estos electrones se aceleran a través de un campo eléctrico en
un sistema en vacio, por ello, todos los electrones adquieren la misma longitud de onda A. Se dice
que para un voltaje de 100[kV] la longitud de onda asociada es de 0.037 A, si se aumenta la
energia se puede obtener longitudes de onda mas refinadas. La técnica SEM utiliza electrones
secundarios con baja energia (<50 eV) emitidos por la superficie de la muestra con lo cual se
pueden generar una imagen correspondiente nitida. En caso que la muestra no sea conductora de
carga, se puede aplicar un recubrimiento fino de un metal conductor como el oro (Au) para

facilitar la emision de electrones por la superficie del material. (Cecil, 1970, p. 20)

1.15 Fundamentos de Optimizacién clésica.

1.15.1 Definicién.

La programacion matematica esta conformada por un conjunto de resultados, métodos analiticos
y numéricos enfocados a encontrar e identificar a la mejor alternativa entre un conjunto de estas,
sin enumerar y evaluar necesariamente todas las alternativas. Por lo tanto, un problema de
optimizacion es un problema de decision. Se dice que estos pueden presentarse como funciones

en busca de un maximo o un minimo 6ptimo. (Paredes, 2019, p. 1)

Estos métodos se discuten en detalle en investigacidn operativa y es fundamental en las areas de

finanzas, ingenieria y problemas econémicos. (Steven, 2007, p. 559)

En un problema de decisién se distinguen tres tipos de elementos fundamentales los cuales se

explicaran en la siguiente expresion:
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maximizar V(x,y,z) = xyz

sujetaa2(xy +yz+zx) =A (26)

x,y,z=0

Del conjunto de igualdades descritas en la ecuacion (26) se tiene:

a)

b)

c)

Variables de decision: La seleccion de las variables independientes es un elemento clave
en la optimizacion de problemas, estas tienen que ser adecuadas para caracterizar los
posibles disefios candidatos y las condiciones del sistema. Las variables independientes

se representan mediante vectores columna o fila de R™.

()
x =
le
0
xT = (xq, e, Xn)
Restricciones: Para establecer las relaciones entre las variables de decision se necesita de

gcuaciones o inecuaciones, estas relaciones son debidas a limitaciones en el sistema,

pudiendo ser limitaciones tecnoldgicas o por leyes naturales y son llamadas restricciones
(Paredes, 2019, p. 2).
Restricciones de igualdad: Se presentan de la forma

h(x) = h(x1, .., xp) =0
dondeh: A € R™ — Res unafuncion real de variables reales definidas sobre un conjunto
A de nimeros reales.
Restriccién de desigualdad: Son inecuaciones de la forma entre las variables de la forma
gx) =g(xy, ..., %) <0
dondeh: A € R™ — Res una funcion real de variables reales definidas sobre un conjunto
A de numeros reales.
Funcion objetivo: El Gltimo elemento de un problema de optimizacion es la funcion
objetivo o indice de rendimiento, también denominado criterio de seleccion. Este se
utiliza para decidir los valores adecuados de las variables de decision que resuelven el
problema de optimizacién. Ademas, esta permite escoger los mejores valores para las

variables de decision. (Paredes, 2019, p. 3)
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CAPITULO 11

2. MARCO METODOLOGICO

2.1 Tipo y nivel de investigacion.

El presente trabajo de titulacion realizard una investigacion de tipo:

Experimental: Se analizaran variables como concentracion de aluminio en la aleacién, velocidad

de corrosion y desgaste superficial.

Sincrénica: Se realizara en un segmento de tiempo menor a un afo.

Cuantitativa: Se recopilaran datos de varias probetas ensayadas a corrosion.

Cualitativa: Porque se analizan caracteristicas especificas de cada tipo de concentracion aleada.

El nivel de este trabajo viene dado por el grado de profundidad y alcance asi que el nivel de
investigacion sera aprehensivo ya que se analizaran y compararan datos de desgaste por corrosion

y los resultados que se obtengan seran un aporte a la industria metalurgica.

2.2 Descripcidn de la investigacién.

Las aleaciones de cobre tienen un amplio uso debido a su extraordinario comportamiento de
resistencia mecanica y resistencia a la corrosion. Nuestro estudio esta centralizado a los bronces
al aluminio o cuproaluminio por su gran capacidad de resistencia a corrosion y evaluara las

combinaciones mas eficientes para mejorar dicha capacidad.

2.2.1 Metodologia.

En la figura 1-2, se visualiza el diagrama que se seguira para la metodologia del proyecto.
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1. Investigar fuentes como
revistas articulos
cientificos, libros.

%

2. Obtener el material
variando  la  cantidad
porcentual del aluminio.

3. Elaboracién de las
probetas para los ensayos
necesarios.

%

4. Realizar espectrometrfa.

|

\%

5, Caracterizar las
muestras con microscopia
electrénica de  barrido
(SEM) y microscopia
optica convencional .

6. Realizar ensayos de
resistencia a indentacion

4>,

7. Realizar ensayos de
corrosion electroguimica.

8. Recopilacién de
datos y
caracterizacion de
los efectos de la
corrosion.

\4

9. Optimizacion.

Figura 19-2: Diagrama de metodologia del proyecto.

Fuente: Cagua, Carlos; 2019

Descripcion de la metodologia.

Para ejecutar este proyecto se investigara informacion en fuentes como revistas, articulos

cientificos, libros, entre otros, con el fin de garantizar un desarrollo correcto del problema

planteado.

Entre los temas basicos para la investigacion se tiene:

2.3

Como la investigacion esta a la optimizacion de la resistencia a la corrosion los bronces al
aluminio en un ambiente controlado, el método de obtencién de la aleacion sera por medio de

fundicidn y sus variaciones seran de acuerdo a las mas comerciales de las cuales son aquellas que

Procesos de manufactura de alecciones de cobre.

Diagramas de fase Cu-Al

Temperaturas promedio Ambientales.

Maquinas para los ensayos de dureza.

Caracterizacion metalogréfica de materiales

Para la experimentacion se empleardn los equipos del laboratorio de Materiales y

Fundicioén de la Facultad de Mecéanica de la ESPOCH.

Finalmente se establecerd un modelo matematico idoneo para hallar la resistencia 6ptima

a corrosion del Bronce al Aluminio.

Poblacién y muestra.

contienen un porcentaje de entre 4 a 11% de aluminio.
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Figura 20-2: Diagrama de la poblacion.

Fuente: Cagua, Carlos; 2019

Para determinar el tamafio de muestra se realiza un disefio de experimental de varianza
unifactorial, ya que en este proyecto se tendra como Unica variable independiente el cambio en
porcentaje de aluminio. Para esto necesitaremos el promedio de dureza del bronce al aluminio

segun cada composicidn sin tratamiento térmico, que se describe en la tabla.

Tabla 1-2: Medida promedio para

cada composicion

% W
45 35
7,17 43

10,11 88

Realizado por: Carlos Cagua, 2019

3
© =166
i=1

i

12 =T= 55,33

7, = (uy — 1) = 35 — 55,33 = —20,33
T, = (g — 1) = 43 — 55,33 = —12,33

73 = (4 — 1) = 88 — 55,33 = 32,67
3

ZTZ = 1632,67

i=1
2|y3 2
s = Zl:l‘[
1) n—1
s = 14,286
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nyt?

2
@ 2

as
n= ndmero de probetas.
a= 2 Técnicas de caracterizacion.
con un error de a=0,01

_ nx1632,67
2 % 14,2862

2 = 3,999n

En la Tabla 2-2, se describen los valores para procedimiento de muestra

Tabla 2-2: Procedimiento de muestras.

n| @2 ® |a(n-1)| B | Potencia(1-B)
2| 7,999 | 2,880 2 - -
311,999 | 3,464 4 - -

4 | 15,997 | 3,999 6 0.068 0.932
Realizado por: Carlos Cagua, 2019

Para encontrar los valores de la potencia se necesita el valor de la probabilidad de aceptar la
hipotesis  que se encuentra localizando las curva con un erro a=0,01, con el valor a(n-1) se traza

una linea vertical con el valor de @y la horizontal nos dard como resultado el valor f.

Hay que tener en cuenta que la figura se escoge de acuerdo al grado de libertad que se expresa de
la siguiente forma:

V1= Grado de libertad V1= (n-1) = (4-1) =3

De esta forma se determina que el nimero de probetas necesarias para realizar las dos técnicas de
caracterizacion y estas son 4, de las cuales se dividiran tres para ensayos a corrosion acelerada y

una para resistencia a indentacion.
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Gréfico 1-2: Curvas caracteristicas para analisis de varianza.

Fuente: (Montgomery, 2004, p. 654)

2.4 Materiales.

Los materiales, equipos y compuestos quimicos utilizados para elaborar la fundicion del bronce
al aluminio, asi como quimico revelador de microestructura, el estabilizante de los niveles de pH,

el electrolito y limpieza de productos de corrosion se muestran en las Tablas 9-2, Tabla

Tabla 3-2: Reactivos y compuestos.

(F§ eactivos y llustracion Propiedades
ompuestos
e Formula: FeCls;
1. Cloruro e Densidad:2,9 g/cm?
férrico e Masa Molar:162,2 g/mol
e Pureza:40 %
e Formula: HCI
- 1 . 3
5 Acido o Den5|dad.l,.179 g/cm
clorhidrico e Masa Molar:36,458 g/mol
e Concentracion:11,64 M
e pH:-11
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Reactivos y
Compuestos

lHustracién

Propiedades

3. Trioxido de
cromo

4. Hidroxido de
sodio

Formula: CrOs

Densidad: 2,7 g/cm?®
Masa Molar:36,458 g/mol
Pureza: 99,7 %

pH: <1

5. Alimina

Formula: NaOH
Densidad: 2,13 g/cm?®
Masa Molar:40,01 g/mol
Pureza: 99,7 %

pH: 14; Solucién 5%

6. Boérax

Formula: Al,O3
Densidad:3,961 g/cm3
Masa Molar:101,96 g/mol
Pureza: 99 %

7. Aguade mar

Formula: Na;B4O7.10H,0
Densidad:1,73 g/cm?
Masa Molar:381,4 g/mol
Pureza: 90 %

Formula: NaCl- MgClz- Na;SO4- CaCl,-
KCI-NaHCO3-KBr- H3BO3-SFC|2-N&F-
H.O

Densidad: 1,0267 g/cm?

pH: 7,65
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Reactivos y

Compuestos lustracion Propiedades
e Formula: H,O

8. 'c?egsl':i?ad a e Densidad:1 g/cm?
¢ Masa Molar:18,015 g/mol
e Formula: C;HsOH

9. Etanol e Densidad:0,789 g/cm?

Masa Molar:46,07 g/mol

Realizado por: Carlos Cagua, 2019

Tabla 4-2: Equipos de laboratorio.

Equipos

llustracién

Caracteristicas

1. Balanza analitica.

2. pH metro

Marca: OHAUS Corporation.
Modelo: EX224

Capacidad méaxima: 220 g.
Precision: 0,0001 g.

T. Recomendada; 21,9 °C.

Marca: Oakton™

Modelo: pH 700

Rango de pH: -2-16.

Rango temperatura: 0-100 °C.
Punto neutro: pH 7.

Tiempo respuesta: <1 seg.

3. Agitador magnético

Marca: SONICA Sweep System.
Modelo: 500 WATT MODEL.
Rango temperatura: 5-40 °C.
Humedad relativa: 20-90% sin
condensacién.
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Equipos

llustracién

Caracteristicas

Celda de corrosion

Potenciostato/
Galvanostato.

Marca: Metrohm Autolab.
Norma: ASTM

Tipo de muestra: Circular.
Capacidad:1000 ml
Superficie expuesta: 1.0 cm?,
Junta de estanqueidad: PTFE

Espectrémetro de
argon.

Marca: Metrohm Autolab.
Modelo: Autolab PGSTAT204.
Rango potencial: +10V.

Rango corriente: 100 mA-10nA.
Corriente maxima: +400 mA.
Interfaz: Tipo USB.

Balanza digital

Marca: Bruker

Modelo: Q2 ION.

Cobertura de espectro completo:
170-685 nm.

Frecuencia: 50-1000 Hz.
Consumo argén: 2,5 I/min.

Marca: OHAUS
Modelo: Scout Pro.
Capacidad: 1000 g.
Precision: 0.01 g.

Horno de fundicion

Marca: S/N.

Tipo: Circular.
Capacidad: 10 kg
Potencia:80000 Btu
Quemador: Tipo DFC.
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Equipos [lustracion Caracteristicas

Marca: Huayin.

Modelo: HB-3000 B.

Rango de medicion: 8-650 HBW.
Prueba de fuerza: 187,5-1000 kgf.

9. Durémetro

Marca: Nikon.

Modelo: Eclipse E200.
Distancia parafocal: 60 mm.
Campo de vision: 10X
((FOV)20),15x((FOV)12).
e Illuminacion: Led

10. Microscopio éptico
de adquisicion de
datos.

e Marca: Jeol SEM
Modelo: JSM-IT100

e Resolucion: 3nm(30kv),
4nm(20kv), 8nm(3kv),
15nm(1kv).

e Aumento: x5 a x300.000.

e Tamafio de imagen: (128x96).

11. Microscopio
electrénico de
barrido (SEM)

o Marca: S/N.
e Capacidad: 3 lijas.
e Tipo: Banco.

12. Porta lijas

Marca: MoPa0160.

Numero de platos: 1.

Diametro del plato: 200/250.
Velocidad de rotacién:150/300
(dual-Speed).

13. Pulidora

Realizado por: Carlos Cagua, 2019
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Tabla 5-2: Materiales de laboratorio.

1. Vasos de precipitacion de 2. Pipetade 10 ml.
50,100,200,1000 ml.

3. Piceta 4. Perade succion

5. Termdmetro. 6. Espatula

7. Vidrio reloj 8. Balén aforo 1000 ml.

9. Crisol grafito 10. Pinzas para crisol.

11. Moldes de acero. 12. Pirémetro.

13. Contraelectrodos (Acero Inox). 14. Electrodo de referencia Ag/AgCl
con KCl a 3M.

15. DummycCell 2.0 16. Pafios abrasivos de 1um

Realizado por: Carlos Cagua, 2019.

25 Elaboracion de la aleacion.

Para la obtencidn de las probetas, antes de iniciar con la parte experimental, previamente se va
calcular el material necesario para obtener las probetas que seran utilizadas para corrosion, y

resistencia a indentacion. Estos calculos parten de la ecuacion de densidad:
o= (27)

Donde: p, densidad del material; m, masa; v, siendo el volumen a ocupar.

Las probetas se realizaran de acuerdo a las especificaciones de diametro igual al porta muestras
de la celda de corrosidn, a una longitud de 110 mm como dimensiones iniciales, se estima que los
efectos de contraccion volumétrica con un 4% en la fundicién. Por lo tanto, se sobredimensiona

este porcentaje a cada eje a obtener.

Diametro total = Didmetro porta muestras + 4%.

Longitud total = Longitud inicial + 4%.

Didmetro total = 14 mm + (14 mm x 0,4) = 1.96 mm = 2 mm.

Longitud total = 110 mm + (110 mm x 0,4) = 154 mm = 160 mm.

A continuacidn, se enlista la disposicién del material a obtener para cada composicion:

Como las aleaciones son diferentes se realizaran calculos para cada una de estas y asi obtener tres
coladas una para cada porcentaje requerido. En la Tabla 10-2, se presentan un rango a obtener

para cada composicion.
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Tabla 6-2: Disposicion del material a fundir.

Numero Diadmetro de | Longitud de Volumen de

Ensayos por composicion de ejes eje (cm) eje (cm) los ejes (cm?)

Probetas corrosion,
resistencia a indentacion y 1 2 16 50,265
metalografia.

Total 50,265

Realizado por: Carlos Cagua, 2019.

Tabla 7-2: Rangos para las aleaciones a fabricar.

Aleacion 1 Aleacion 2 Aleacién 3
Elemento | % Elemento | % Elemento | %

Cu Restante | Cu Restante | Cu Restante
Al 4-6 Al 7-9 Al 10-12
Otros >2 Otros >2 Otros >2

Realizado por: Carlos Cagua, 2019.

Para asegurarnos lo ideal es realizar los célculos con el porcentaje més alto del aleante ya que el
aluminio es mas vulnerable a sufrir pérdidas por fusion, debido a su punto de fusion bajo respecto

al cobre.

251 Evaluacion de la masa para las coladas.

Una vez que se sabe el volumen a fundir para cada aleacion y los porcentajes de cada elemento,
se procede a calcular la masa requerida de cada elemento segln su porcentaje de aleacion para

cada eje. A partir de la ecuacién (27), se despeja la masa:

m=pXxv

Meiem = Pelem X (%elem X Veotal alea)
sabiendo que:

g
=27 —
Pai ) cqu
= 8,89 —
Pcu Cm3

Para las tres coladas se obtienen los valores que se citan en la Tabla 8-2:

Tabla 8-2: Contenido en masa de Cu y Al,

para cada colada.

Colada 1 2 3
Masa Cu (g) | 424,30 | 410,76 | 397,22

Masa Al (g) | 8,14 | 12,21 | 16,29
Realizado por: Carlos Cagua, 2019.
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25.2 Procedimiento para la obtencién del bronce aluminio.

Se sabe que el cobre necesita una gran cantidad de energia para llegar a su punto liquido, debido

a esto se calcula el calor necesario para que la masa de cobre y aluminio lleguen a hacerse liquido.

Q=mXLp (28)

Donde: Q es el calor necesario para que una sustancia de masa m cambie su estado, y Lt es el
calor latente de fusion de la sustancia, el calor se expresa en J (Joules). Se sabe que el cobre se

funde a los 1083°C con un calor latente de fusion igual a 214 kJ/kg.

Tabla 9-2: Calor necesario para cambio de estado del

cobre en las 3 aleaciones.

Aleacion 1 2 3
Calor (kJ) 90,950 87,954 85,000

Realizado por: Carlos Cagua, 2019.

El calor que se requiere para fundir el cobre es grande, los hornos eléctricos que se tienen en el
laboratorio no abastecen esa energia, por lo que se necesita un horno de crisol con una capacidad
de carga de 10 kg con combustible fésil (glp). Las ecuaciones y valores de calor latente fueron

proporcionadas por el libro.(Cengel & Boles, 2012, pp. 60-62)

En la tabla 13-2, solo se calcul6 el calor para el cobre debido a que el punto de fusién del aluminio
es menor, esto quiere decir que el aluminio se fundird mucho antes que el cobre, y para esto es
necesario agregar al metal fundido un excedente de aluminio de 8% a 10% de la masa ya
precalentado para evitar choques térmicos (explosion). Por lo tanto, se deben realizar los

siguientes pasos:

Primero: Cargar dos tercios de la masa total del cobre en el crisol.

e Segundo: Agitar el bafio para verificar que todo el cobre este fundido.

e Tercero: Agregar el aluminio en la colada, en este paso hay que tener en cuenta que este
elevara la temperatura de la colada por efecto exotérmico, por producto del rapido cambio
de estado, por lo que se recomienda precalentarlo antes de agregar directamente a la
colada.

e Cuarto: Agregar un tercio restante de cobre sin que haya pasado mucho tiempo después

de haber agregado el aluminio, si la colada presenta escoria se recomienda colocar 4g de

borax y retirarla con la espatula.

Para colar el metal liquido se utilizé un molde de acero previamente precalentado a 400 °C, para

evitar el rebote y solidificacion prematura en el embudo.
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Figura 3-2: Bronce al aluminio en estado As -cast
antes del maquinado.

Fuente: Cagua, Carlos; 2019.

2.6 Preparacion de los compuestos quimicos.

Los compuestos requeridos para dar inicio a la experimentacion son: Una solucién de 1 litro de
NaOH 0,1 N, que serviran para subir de pH al agua de mar, 110 ml del revelador 35y 90 ml del
revelador 40.

2.6.1 Elaboracion del alcalinizante.

Se sabe que los bronces al aluminio tienen un excelente comportamiento a corrosién, un pH de 7
que posee el agua de mar no seréa suficiente para analizar los efectos corrosivos de este electrolito
en la aleacién. De acuerdo al diagrama de Pourbaix se tiene que el cobre es afectado a un pH de

9-11, por lo que se decidié alcalinizar el agua de mar a un pH de 10.

Por lo tanto, segin la ASTM D 1141 — 98: para ajustar el pH se necesita elaborar una solucién de
de NaOH 0,1 N, de acuerdo a la normalidad recomendada se establece la siguiente ecuacion:

N = eq _ moles de NaOH

Lsolucion B Lsoluci(m (29)

moles de NaOH
0Ol=—F-—-—7-—7—¥—
1Lsolucién

39,997g

moles de NaOH = 0,1 mol NaOH X 1mol NaOH

= 3,999 mol NaOH (puro)
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Gréfico 2-2: Diagrama de Pourbaix a 25 °C.
Fuente: (McCaferty, 2010, p. 121)
Donde: N, es la normalidad; eq, es el nimero de moles equivalentes.
De esta forma se dice que, para preparar una solucion de 1 litro de NaOH a una concentracion de

0,1 N, se necesitan afiadir 4g de NaOH (puro). Para preparar la solucién de NaOH a 0.1 N se hizo

el siguiente procedimiento:

Primero: Pesar 4g de NaOH y disolverlos en una porcion de 50 ml de H,O con ayuda del

agitador magnético.

Segundo: Colocar los 50 ml en un un balén de 1000 ml.

Tercero: Aforar hasta el volumen requerido.

1.1.2. Elaboracion de los reveladores.

Para una de las técnicas de experimentacion denominada microscopia es necesario revelar la
microestructura del material con el fin de analizar y diferenciar las fases presentes en cada

porcentaje de aluminio en cada aleacidn.

Para la preparacion de estos compuestos se detallan los reactivos quimicos utilizados en la Tabla
9-2, estos estan de acuerdo a la norma ASTM E 407-07. Cabe recalcar que la gravimetria de cada

reactivo viene expresada en el estandar mencionado.

De acuerdo a la composicion indicada en la Tabla 10-2, se mezclaron el soluto y el solvente
utilizando un vaso de precipitacion de 150 ml, un vidrio reloj, un mortero debido a que el cloruro

férrico se encontraba en estado sélido dificultando la disolucién
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Tabla 10-2: Composicion del revelador 40 y 35.

NUmero Reactivo Cantidad Procedimiento
FeCly > 9 Sumerja o frote unos pocos segundos a la
40 HCI 16ml | oY P g
Etanol al 95% 60 ml '
FeCls 209
HCI 5 ml Utilice mascarilla sumerja o frote unos pocos
35 CrOs 1g segundos a la vez hasta obtener los resultados
Agua deseados.
destilada 100 ml

Realizado por: Carlos Cagua, 2019.

)

Figura 4-2: Envasado de la
solucion numero
40.

Fuente: Cagua, Carlos; 2019.

Posterior a esto se almacenaron en el laboratorio de la Facultad de Mecanica, cabe recalcar que

para la preparacion de estas soluciones se utilizaron los laboratorios de quimica inorganica de la

Facultad de Ciencias.

2.6.2 Elaboracion del limpiador quimico de productos de corrosion.

Las muestras que se ensayan a corrosién, por lo general presentan productos de corrosién
generadas por la auto pasividad del material, esto impide la evaluacion de la superficie afectada,
por lo que es necesario aplicar una limpieza de estos productos de corrosion. Para ello existen dos

métodos que sugiere el estandar ASTM G1-90, por limpieza quimica y por limpieza electrolitica,

para el material los componentes se enuncian en la Tabla 11-2.
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En la investigacion se decide utilizar la designacion C.2.1, las probetas ensayadas tienen

dimensiones pequefias se prepara una solucion de 250 ml.

Tabla 11-2: Compuestos para limpieza de productos de corrosion.

Remocidn de productos de corrosion mediante proceso quimico.
Designacién | Material Solucién Tiempo | Temperatura | Observaciones
500 ml de HCI La desaireacion de la solucién con
co1 COber y sus 500 mide 1 a 3 20 4 25 °C nitrégeno purificado disminuiré la
aleaciones. . min. eliminacion del metal base.
agua destilada
Remocioén de productos de corrosion mediante proceso electrolitico.
7,5 g de KCI Tratamiento catddico con una
densidad de corriente de 100 A/m2.
Cobreysus | Aforara 1000 la3 .
E.3.1 ] . 20a25°C | Use anodo de carbono o platino.
aleaciones. ml de agua min.
destilada.

Realizado por: Carlos Cagua, 2019.

2.7

Figura 5-2: Solucion C.2.1 de
250 ml.

Fuente: Cagua, Carlos; 2019.

Alcalinizacién del electrolito.

Para subir el pH del electrolito es necesario saber a qué pH se requiere estabilizar, de acuerdo a

esto se procede a realizar el calculo respectivo.

Segun sugiere el diagrama de Pourbaix los efectos de corrosion y pasivacion son observables a

partir de un pH de 8-13, por lo tanto, se escogié un nivel de pH intermedio de 10 debido a que las
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propiedades fisicas de la celda electroquimica del laboratorio recomiendan no utilizar un
electrolito excesivamente acido o basico, conocido el valor de pH se procede a calcular los OH-

necesarios para subir.

pH = 14 + log[OH] (30)

Donde: OH-, son los iones necesarios para una concentracion de pH de valor n.

Tabla 12-2: Condiciones necesarias para el intercambio de iones OH-

Condiciones | Concentracion de OH~ Diferencia Neutralizacion
- mol OH™
Inicial 1% 1077 ——
l _smol OH™ | 100mI de NaOH a 0,IN, para aforar
] mol OH™ 9,99 x10 l 1000 ml de electrolito.
Final 1x 107 7

Realizado por: Carlos Cagua, 2019.

La ecuacién (30), es tomada de las reacciones de neutralizacién para una base fuerte, debido a
que se trabaja con el NaOH, que es una base (sustancia capaz de donar iones OH") fuerte por lo
que se disocian al 100% es decir cede todos sus OH. (Chang & College, 2002, pp. 660-668)

Figura 6-2: Electrolito con una solucién de 0,1 N de NaOH.

Fuente: Cagua, Carlos; 2019.
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2.8 Caracterizacion de las probetas.

Para caracterizar las aleaciones obtenidas se usa dos técnicas experimentales : metalografia

convencional y resistencia a indentacion (dureza).

2.8.1 Andlisis metalografico.

Para iniciar con el analisis metalografico es necesario que las muestras se preparen

adecuadamente acorde al estandar de cada procedimiento.

Para la preparacién de la muestra se hice en base al estandar ASTM E3-11, antes de proceder
acorde a la normativa se realiza un rectificado dejando el didmetro requerido, posterior a esto se
realizan cortes transversales de 5 mm de espesor a un diametro requerido de 14,4 mm, luego de
obtener las probetas en el tamafio adecuado se realizan desbastes de forma en los bancos de lijas
con un tamafio de grano inicial de 280,320,400,600,100,1200,1500, 2000 y 2500 micras

orientando en cada cambio de lija a un angulo de 90° respecto al anterior.

Para el acabado tipo espejo es necesario pulir las probetas en una pulidora metalografica a una

velocidad de 150 rpm, con un pafio y una suspension de alimina de 1.

28.1.1 Caracterizacion por del bronce al aluminio mediante espectrometria.

Con el fin de cuantificar los elementos presentes en cada aleacién se procede a aplicar
espectrometrias a cada aleacion. La espectrometria de emision dptica de chispa(OES) es uno de
los primeros métodos instrumentales empleados en la década de los veinte, se basa en la obtencion
del espectro por un elemento de excitacion con arco o chispa eléctrica, esta se produce en un
pequefio espacio entre el par electrodo, el paso de corriente entre este espacio proporciona la
energia suficiente para atomizar la muestra y producir iones en estado electrénico excitado. La
del espectro magnético que comprende OES, el UV cercano y el espectro visible (130-800
nm).(Escudero, 2016, pp. 7-9)

Segun el estdndar ASTM 1251, es necesario aplicar la chispa en 3 puntos diferentes para obtener
un promedio adecuado de la composicion en aproximadamente un tiempo de 15 min en cada

punto, para luego observar la tabla de composicion en %peso.
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DIFFRACTION
GRATING

Figura 7-2: Esquema de funcionamiento del
OES de chispa.

Fuente: (Escudero, 2016, p. 11).

2.8.1.2 Microscopia Optica y andlisis SEM.

Antes de analizar microscopicamente las muestras es necesario realizar un ataque quimico que
permita revelar la microestructura de cada aleacién. El ataque quimico de los bronces al aluminio
se realiza acorde al estandar ASTM 407-07, segin los compuestos que se citan en la Tabla 14-2,
el tiempo estimado de exposicion al ataque quimico de cada muestra es de 2-5 segundos, para
detener el proceso corrosivo se lava la probeta con alcohol etilico tiempo seguido se somete a un

bafio de aire forzado para secar la muestra metalogréfica.

Las muestras seran observadas a 100x ,200x, 500x con ayuda del microscopio 6ptico Nikon E200

y el microscopio electronico Jeol se utilizaré para identificar fases y un anélisis EDS.

2.8.2 Andlisis de resistencia indentacion (dureza).

El equipo empleado para el ensayo de dureza es el durémetro Huayin®, se realizan 3 tomas de
dureza en entado as-cast para cada composicion. Las mediciones se hacen bajo los pardmetros

descritos a continuacion.

e Carga aplicada: 62,5 Kgf.
e Tiempo de aplicacién: 30 segundos.

e Distancia entre cada aplicacion: 5 veces la diagonal mayor.
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2.8.3

Ensayos electroquimicos.

Los anélisis electroquimicos, que se engloban en la segunda etapa de este proyecto de

investigacion, se llevan a cabo en el laboratorio de Metalografia de la Facultad de Mecanica, bajo

la supervision del MsC. Julio Villavicencio y MsC. Néstor Ulloa, durante su estancia en la

Facultad.

284

Celda electroquimica.

Las celdas electroquimicas estan compuestas por cinco elementos fundamentales que obedecen a

una construccion caracteristica de las hormas y son:

Elemento 1: Un recipiente, que posee una doble funcién la de contener el electrolito de
ensayo y a la vez de soporte para los elementos restantes.

Elemento 2: Un portamuestras, es utilizado como soporte para exponer al electrolito una
superficie estandar en las probetas a ensayar, es fabricado de un material aislante
(polimeros).

Elemento 3: Un electrodo de trabajo (WE), este es la probeta que se monta sobre el porta-
muestras y se conecta eléctricamente al Potenciostato/Galvanostato.

Elemento 4: Un electrodo de referencia (RE), esta construido por un material que frente
a la corrosién tiene un comportamiento que es Gtil como patrén de medicién para los
fendmenos electroquimicos.

Elemento 5: Contraelectrodos (CE), como medio de conexion eléctrica al electrolito para

aplicar una corriente al electrodo de trabajo.

En las pruebas los componentes de trabajo son:

Recipiente 1 L ASTM (ASTM G5).

Porta muestras: Area de trabajo de 1cm2.

Electrodo de trabajo (WE): Bronce al aluminio en sus diferentes composiciones.
Electrodo de referencia (RE): Electrodo de Ag/AgCI.

Contraelectrodos (CE): 2 de acero inoxidable.

Accesorios: Termémetro de 0-100° C.
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2.85 Parametros experimentales.

Para estabilizar los potenciales de las muestras se sumergieron en el electrolito para determinar
un potencial constante denominado OCP (Mansfeld, et al., 1998). Para la experimentacion se trabajo
con un tiempo de 1 hora de acuerdo a pruebas iniciales realizadas en el laboratorio de la Facultad

de Mecénica y seguln los investigadores (Genrengi*, et al., 2012).

Las curvas de polarizacion (LSV) con un potencial anddico y catddico de (600 mV Vs. OCP)
segun varios estudios similares con bronces al aluminio (EI Mouaden, et al., 2018). Algunos
investigadores como (Macdonald, et al., 1991) concluyen: que mientras las velocidades de barrido

sean menores a 200 mV/s la resistencia de polarizacion no se vera afectada.

Figura 8-2: Conexion de la celda de corrosion.

Fuente: Cagua, Carlos; 2019.

2.8.6 Mediciones electroquimicas.

Las mediciones electroquimicas se realizan aplicando un Potenciostato/Galvanostato PGSTAT
204 Metrohm Autolab y NOVA 2.1 Software.

“.’ -

Figura 9-2: Equipo de para ensayos electroquimicos.

Fuente: Cagua, Carlos; 2019.
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2.9 Evaluacion de la corrosion.

Las muestras corroidas se inspeccionan mediante un microscopio electronico de barrido (SEM),
para observar la superficie, después de haber sufrido el ataque corrosivo, con el fin de observar si
existen productos de corrosion para ser analizados mediante analisis de espectroscopia de rayos

X de dispersion de energia (EDS), para un microanalisis quimico.

Una vez realizada la inspeccion (SEM/EDS), se retiran los productos de corrosion con los
compuestos citados en la Tabla 11-2.
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CAPITULO 11l

3. RESULTADOS Y DISCUSION DE RESULTADOS.

En este capitulo se presentan los resultados de todo el protocolo de trabajo descrito en el anterior
capitulo, siendo esto, composicion quimica de las 3 aleaciones, microestructura y fases presentes,
resistencia a indentacion, curvas de polarizacion y tasas de corrosion para cada tipo de aleacion,
composicion quimica de los productos de corrosion, y optimizacion de resistencia a corrosion
mediante el método numérico de algoritmos genéticos basico con ayuda del software RStudio®,
Minitab® y MATLAB®.

3.1 Composicion obtenida de los bronces al aluminio.

Las composiciones quimicas de las aleaciones Cu-Al se obtuvieron mediante el espectrometro de
emision dptica de chispa Bruker Q2 ION de la Facultad de Mecénica (Anexo 1), y los resultados

obtenidos fueron:

Tabla 1-3: Composiciéon muestra 1.

Elemento %
Cu 95,140
Al 4,536
Otros 0,324

Realizado por: Carlos Cagua, 2019.

Tabla 2-3: Composicion muestra 2.

Elemento %
Cu 92,300
Al 7,170
Otros 0,53

Realizado por: Carlos Cagua, 2019.
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Tabla 3-3: Composicion muestra 3.

Elemento %
Cu 88,790
Al 10,110
Otros 1,100

Realizado por: Carlos Cagua, 2019.

Se puede evaluar que las muestras 1,2,3 estan dentro de los rangos establecidos para las

aleaciones. Para fines préacticos las aleaciones fueron nombradas como Aleacion 1,2 y 3

respectivamente como se indica en la Tabla 4-3.

Tabla 4-3: Composiciones finales obtenidas.

Aleacion N. ° | Nombre de la muestra | %Cu | %Al %Sn | %O0tros elementos
Aleacion 1 M-1 95,140 | 4,536 | 0,132 | 0,192
Aleacion 2 M-2 92,300 | 7,170 | 0,247 | 0,283
Aleacion 3 M-3 88,790 | 10,110 | 0,232 | 0,868

Realizado por: Carlos Cagua, 2019.

Como se puede apreciar las 3 muestras poseen un porcentaje de estafio no muy considerable

ademas que la muestra M-3, presenta de igual forma un excedente de zinc, esto se debe a las

impurezas que por defecto llegan en la industria del aluminio en el pais.

3.2

Microscopia 6ptica'y SEM.

Se sabe que las aleaciones cobre aluminio tienen una microestructura muy similar a las que

presentan los aceros, de esta forma, es que a algunas de estas microestructuras de bronce al

aluminio se nombran de igual forma siendo la mas representativa la martensita.

Tabla 5-3: Microscopia Optica convencional del bronce aluminio.

N.©°

Aleacion 1

Aleacion 2

Aleacion 3

100x
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200x

500x

Realizado por: Carlos Cagua, 2019.

Tabla 6-3: Microscopia SEM del bronce al aluminio.

Aleacion N. °

Aleacion 1

Aleacion 2

Aleacion 3

y
SED 15.0kV
SED ESPOCH

SED 15.0kV
SED ESPOCH

1.5KX

x1,500  10pm

2.5Kx

SED 15.0kV X2500  10pm  —
SED ESPOCH

SED 15.0kV X2,500  A0pM  —
SED ESPOCH

Realizado por: Carlos Cagua, 2019.

En bronces con un contenido

microestructura tipo martensita, cuya propiedad es aumentar la resistencia a tension y dureza a

mayor al 8% de aluminio la fase f se transforma en una




indentacion, en las micrografias se encuentran dos tipos de fases, la alfa (o) y la (B) segun la

bibliografia.(Morral & Jimeo, 1985)

3.3 Resistencia a la indentacion del bronce al aluminio.

La medicion de la dureza se hace bajo los parametros establecidos en el capitulo 2, como las
probetas no fueron tratadas térmicamente las mediciones que se tomaron fueron en estado As-

cast, y se resumen en la Tabla 7-3.

Tabla 7-3: Resumen de durezas Brinell.

Aleacion 1: | Al 4,536 | Aleacion 2: | Al 7,170 | Aleacién 3: | Al | 10,110
Sn 0,132 Sn 0,247 Sn 0,232
Cu Restante Cu Restante Cu Restante
Promedio Brinell (HBW5/62,5) Promedio Brinell (HBW5/62,5) Promedio Brinell (HBW5/62,5)
35 43 88

Realizado por: Carlos Cagua, 2019.

3.4 Mediciones de pH y temperatura.

Antes de iniciar cada ensayo se toman mediciones de pH y temperatura, ya que seguin la
termodinamica de la corrosion un incremento en la temperatura o pH, causan efectos en la tasa
de corrosion. Se presenta un leve incremento de pH en cada muestra ensayada en las Tabla 8-3,

Tabla 9-3 y Tabla 10-3, se presenta la medicion de pH y temperatura.

Tabla 8-3: Valores de pH y temperatura antes de cada

ensayo (Aleacion 1).

Electrolito | Nombre de lamuestra | pH | T [°C]
M-1.1 10,13 22
Agua de mar M-1.2 10,20 22
M-1.3 10,13 22

Realizado por: Carlos Cagua, 2019.
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Tabla 9-3: Valores de pH y temperatura antes de cada

ensayo (Aleacion 2).

Electrolito | Nombre de lamuestra | pH | T [°C]
M-2.1 10,13 22
Agua de mar M-2.2 10,20 | 22
M-2.3 10,13 22

Realizado por: Carlos Cagua, 2019.

Tabla 10-3: Valores de pH y temperatura antes de cada

ensayo (Aleacion 3).

Electrolito | Nombre de lamuestra | pH | T [°C]
M-3.1 1036 | 22
Agua de mar M-3.2 10,30 22
M-3.3 1034 | 22

Realizado por: Carlos Cagua, 2019.

3.5 Voltamperometria de barrido lineal.

Las voltamperometrias lineales se realizaron tres por cada aleacion, a potenciales sefialados en el

antes en el inciso 2.9.

600 {——M-1.1
|—M-1.2
400 —M-1.3
200

0

-200 -

Potencial (mV .}

-400 -
-600 -

-800 -

T J T " T X T J T

9 -8 7 6 5 4 3 2 A1
Log i (A/lcm?)

Grafico 1-3: Curvas de polarizacion para el bronce

aluminio al 4,5%.

Realizado por: Cagua, Carlos; 2019.
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400 -—M-2.3
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9 8 7 6 5 4 3 2 -
Logi(Alcmz)
Gréfico 2-3: Curvas de polarizacion para el bronce

aluminio al 7,1%.

Realizado por: Cagua, Carlos; 2019.

600 {——M-3.1
|=—M-3.2
400 —M-3.3
200

0
-200

-400

Potencial (mV )

-600 -

-800 4

T T ¥ T ¥ T

-9‘-8'-7'-|6'-5'-I4'-3 -2 -1
Log i (A/lcm?)

Gréfico 3-3: Curvas de polarizacion para el bronce
aluminio al 10,1%.

Realizado por: Cagua, Carlos; 2019.

En el Grafico 1-3, se tiene un valor de 4,5% en aluminio esto denota claramente como la region
activa es bien extensa y presenta un méaximo de densidad de corriente en -2,3 pA/cm? de igual
forma sucede con el Gréfico 2-3 incluso llegando este, a un pico méaximo de -2,1 pA/cm?, estas
dos aleaciones tienen un comportamiento cuasi igual debido a que su microestructura posee
Unicamente una fase microestructural y segn los autores (Montecinos* & Simison, 2010) concluyen;
qgue en ambientes con presencia de iones de cloro los bronces al aluminio berilio con una
microestructura monofésica sufren una disolucion preferencial del aluminio en zonas donde la

corrosion fue mas grave.
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Por el contrario, el Gréafico 3-3 muestra una entrada a la zona de pasivacion primaria a una
densidad de corriente de -4,5 pA/cm?, lo que asegura la pronta formacién de una pelicula

protectora.

Claramente se aprecia como la concentracion o el aumento de aluminio en cada aleacion desplaza
a la curva de polarizacion anddica hacia una regién de pasivacion primaria es decir a medida que
aumenta el elemento aleante (Al), en este punto existe una la inflexion donde aumenta la densidad
de corriente (icor) para dar inicio a una region de pasivacion en esta zona el material reacciona

creando Oxidos Cu,0O para autoprotegerse de la corrosion.

3.6 Evaluacion de las tasas de corrosion.

Como bien se observa en las curvas de polarizacion no existe una region de Tafel adecuada en la
curva anddica debido a la ausencia de regiones a partir de los -150 mV para la aleacion 1, -200
mV para la aleacion 2 'y -250 mV para la aleacion 3. Para evaluar la tasa o velocidad de corrosion,
se necesita alrededor de 1 decano de densidad de corriente y al menos 100 mV en cada una de las

curvas.

Por lo tanto, segin los autores (Stansbury & Buchanan, 2000): recomiendan evaluar las tasas de
corrosion en la curva catodica, para esto se necesitd evaluar dos puntos que tengan una region
lineal aproximada de 1 decano y con ayuda de aproximaciones lineales mediante el software

Minitab® se estimaron las tasas de corrosion que se muestran en las subsecuentes Tablas.

Para el célculo de las tasas de corrosion se estimd de acuerdo a la ecuacion (14), las constantes
que intervienen en la ecuacidn, se describen a continuacion cada una con su valor respectivo. Para
el estado de oxidacion se toma el intercambio en la oxidacion del cobre de 1 e, la densidad de
8,96 g/cm? (debido a que el cobre es el metal con mayor concentracion), el peso equivalente de
igual forma tiene un valor de 63,54 y la constante de Faraday 96485 C/eq.

La ecuacién (14), se reduce a la siguiente expresion:

0,129 X I X EW
CR(mpy) = ;"" (31)

Siendo: EW = peso equivalente =M/n; d= densidad. En funcién a a ecuacién 31 se procede con

el calculo de las tasas de corrosion.
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Tabla 11-3: Tasas de corrosién para la aleacion 1.

Ecorr, obs(V) | leorr (A/CM?) | leorr (MA/CM?) | mpy

-0,20757 | 0,0000072 | 7,15444 6,54492
-0,20973 | 0,0000075 | 7,47576 6,83886
-0,18112 | 0,0000075 | 7,49307 6,85471

Realizado por: Carlos Cagua, 2019.

Tabla 12-3: Tasas de corrosién para la aleacion 2.

Ecorr, obs lcorr (A/em?) | leor (WA/CM?) | mpy

-0,21783 | 0,0000068 | 6,79556 6,21662
-0,21350 | 0,0000061 | 6,12761 5,60557
-0,21556 | 0,0000065 | 6,51047 6,34618

Realizado por: Carlos Cagua, 2019.

Tabla 13-3: Tasas de corrosion para la aleacion 3.

Ecorr, obs leorr (Alcmz) leorr (I.J-Alcmz) mpy

-0,28686 | 0,0000061 | 6,05411 5,53833
-0,27521 | 0,0000063 | 6,25248 5,63461
-0,28861 | 0,0000052 | 5,17210 4,73146

Realizado por: Carlos Cagua, 2019.

Al analizar el valor de las tasas de corrosion se aprecia una variacion en cada medicion debiéndose
a un incremento en la corriente de corrosién que se debe a dos factores, la variacion en las
concentraciones de aluminio en cada muestra y la variacion del pH, aunque es pequefia denota un
claro ruido en la medicién del voltaje de corrosion. Se denota que a medida que se aumentan los
valores de aluminio empezamos a ver reduccion de la velocidad de corrosién lo que denota un

comportamiento cuasi lineal y nos da una pequefia nocién del método numérico a aplicar.

3.7

La evaluacion de los productos de corrosion se llevé a cabo en el microscopio electrénico Jeol de

la Facultad de Mecanica, en este punto se utiliz6 la técnica de microanalisis quimico

Evaluacion de los productos de corrosion.

espectroscopia de rayos X de dispersion de energia (EDS).
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Figura 1-3: Morfologia (SEM) de los productos de
corrosion formados después de la exposicion

a (x600mV Vs. OCP) para 4,5% de aluminio

M-1.1.

Fuente: Cagua, Carlos; 2019.
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Gréfico 4-3: Espectroscopia de rayos X (EDS) de los productos de corrosion

formados en agua de mar a un pH de 10 +0,3 para una cantidad

de aluminio de 4,5%.

Fuente: Cagua, Carlos; 2019.
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SED 11.0kV WD10mmP.C.40 HV  x6,000 2pum —
SED ESPOCH MECANICA

Figura 2-3: Morfologia (SEM) de los productos de
corrosion  formados después de la
exposicion a (£600mV Vs. OCP) para 7,1%
de aluminio M-2.1.

Fuente: Cagua, Carlos; 2019.

45 001
Formula mass$
C 1.37
4.0 0 7.67
cl 9.67
3.5 Cu Cu 25.19
3.0—
52
0
o 254
X,
a
c 2.0
=)
Q
O
1.5
1.0
Cu Cu
0.5
0.0 | | I I Im—
0.00 1.00 200 3.00 4.00 500 6.00 7.00 800 9.00 10.00
keV
Grafi

co 5-3: Espectroscopia de rayos X (EDS) de los productos de
corrosion formados en agua de mar a un pH de 10 +0,3
para una cantidad de aluminio de 7,1%.

Fuente: Cagua, Carlos; 2019.
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Figura 3-3: Morfologia (SEM) de los productos de
corrosion  formados después de la
exposicion a (£600mV Vs. OCP) para
10,1% de Aluminio M-3.1.

Fuente: Cagua, Carlos; 2019.
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Gréfico 6-3: Espectroscopia de rayos X (EDS) de los productos de
corrosién formados en agua de mar a un pH de 10 +0,3 para
una cantidad de aluminio de 10,1%.

Fuente: Cagua, Carlos; 2019.
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De acuerdo a la espectroscopia de cada aleacion se observa la presencia de él ion cloruro en todas
las probetas examinadas, esto se debe a que los compuestos del agua de mar en su mayoria son
cloruros sobresaliendo a esto el NaCl debido a su mayor concentracién, la electroguimica de las
aleaciones bronce aluminio en agua de mar describen algunas reacciones, debido a estas
reacciones se producen compuestos como el CuCl. Este compuesto al encontrarse en un ambiente
con més iones de cloruro forma el compuesto CuCl;, (Shalaby & Osman, 2009), a medida que avanza
el proceso de oxidacion este compuesto se absorbe los OH~generados por la reduccion del
oxigeno y se transforma en una capa protectora denominada cuprita inicial (Cu20), (Fateh, et al.,
2017),esto causa una disminucion de la densidad de corriente como se aprecié en las curvas de
polarizacion, es decir el fendmeno que se aprecia en las curvas de polarizacion es debido a la
creacién de una capa protectora inicial, la aparicion de este compuesto libera 4CIl~al electrolito
(Mansfeld & Litte, 1991), que con el hidrogeno dardn un compuesto mas agresivo que a posterior

generara Pitting en la matriz CuAls.

Segun los EDS correspondientes a las Figuras 1-3 y 2-3, existe una medicién de 1,361 % en
masa de carbono, la presencia de este carbono se origina a partir de los compuestos basicos de
agua de mar como el bicarbonato, que al momento que el oxigeno se reduce y da origena 40H,
esto genera una alcalinizacion local, a causa de esto se originan pequefias precipitaciones de
carbonato de calcio o carbonato basico de cobre 0 malaquita cuya formula es CuCO3.Cu(OH)a,

gue son las mediciones de carbono que se detectan mediante la espectroscopia. (Park & Kim, 2011)

A medida que sigue subiendo la concentracion de aluminio se puede encontrar mediciones como
lo es en el EDS 3, que corresponde a la Figura 3-3, se observa la presencia de CuCl, Cu,O,CuO
y posiblemente pequefias cantidades de alimina Al;Os (Sullivan & Wong, 1985), tomando a
consideracion la presencia de alimina por el aumento en su porcentaje de masa y que debido al
proceso de oxidacion del aluminio su cantidad es poca, ya que la presencia del Aluminio por
electronegatividad genera que el cobre se oxide més rapido dando origen asi a la cuprita en menor

tiempo y densidad de corriente como demuestra la curva de polarizacion 3.

3.8 Evaluacidn los efectos de la corrosion en la matriz CuzAl.

Antes de efectuar la espectroscopia EDS, en las muestras corroidas se procede a aplicar el

removedor de los productos de corrosion con la solucidn que se detalla en la Tabla 15-2.
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Figura 4-3: Morfologia (SEM) de los productos de corrosién

retenidos en la matriz después de haber generado

Pitting para una concentracion de aluminio de

4,5% M-1.1.

Fuente: Cagua, Carlos; 2019

001
Formula mass$
0 6.44
2.5+ c1 7.83
Cu 31.03
Cu
2.0
155
+
w
< 154 al
2]
C
3 o)
O 104
Ci Cu
_ I
05 Cu
0.0 | | | | A “
0.00 1.00 200 300 400 500 6.00 7.00 800 9.00 10.00

keV

Gréfico 7-3: Espectroscopia de rayos X (EDS) de productos de corrosion

retenidos en la matriz para una cantidad de aluminio de

4,5%.

Fuente: Cagua, Carlos; 2019.
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Figura 5-3: Morfologia (SEM) de los productos de corrosion

retenidos en la matriz después de haber generado

Pitting para una concentracion de aluminio de

7,1% M-2.1.

Fuente: Cagua, Carlos; 2019.
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Gréfico 8-3: Espectroscopia de rayos X (EDS) de productos de

corrosion retenidos en la matriz para una cantidad de

aluminio de 7,1%.

Fuente: Cagua, Carlos; 2019.
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Figura 6-3: Morfologia (SEM) de la matriz para una
cantidad de 10,1% de aluminio M-3.1.

Fuente: Cagua, Carlos; 2019.
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Grafico 9-3: Espectroscopia de rayos X (EDS) en la matriz para una
cantidad de aluminio de 10,1%.

Fuente: Cagua, Carlos; 2019.

Las figuras 4-3 y 5-3, evidencian pruebas de corrosion localizada, se sabe que el Pitting es

producido por la presencia de los iones Cu* + Cl~ estos reaccionan en lugares aleatorios o en
aquellos donde la concentracién de CI~ es mayor.
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(Cornwell, et al., 2013), propusieron que el mecanismo picadura ocurre por la reaccion anddica del
cobre con él cloro en ambientes marinos, se toma el proceso de corrosion del cobre ya que es el

elemento principal de la aleacion.

Cu* +2Cl~ - CuCl; (32)

Este producto al sufrir hidrolisis da origen a:

2CuCly + H,0 - Cu,0 +4Cl~ + 2H* (33)

Este compuesto al sufrir una oxidacién adicional del CuO da origen a la siguiente reaccion:

Cu,0 + H,0 - 2Cu0 + 2H* + 2¢™ (34)

El éxido cuprico Cu (I1) conocido como tenorita, forma una capa protectora débil y permite el

paso de iones de cobre a la solucién. (Tromans & Sun, 1996)

De acuerdo a lo citado, en las figuras 4-3 y 5-3, encontramos el CuCl en forma de pequefios
nodulos o monticulos muy caracteristico del Pitting, ademas se evidencia la presencia de cuprita

Cu,0 como elemento protector.

En la figura 6-3, ya no existe presencia de Pitting 0 alguna evidencia de corrosion localizada, de
acuerdo al EDS la matriz ha sufrido el efecto de dealeado manifestandose asi la presencia del
compuesto Al,O3; como elemento protector, ademas se observa que la matriz estd compuesta en
su mayoria de Cu,0 adherido a la matriz como una capa gruesa en respuesta a la corrosion, se

puede decir que nuestra estructura de aleacion 3.

Hay que evidenciar también gue a medida que aumenta la cantidad de aluminio la capa de cuprita
Cu,0 disminuye en su espesor, conforme al analisis EDS y SEM de los productos de
corrosioén los productos de corrosion secundarios como la malaquita es CuCO3z.Cu(OH). se

depositan en los poros de la cuprita.

3.9 Anélisis de datos y regresion multiple.

Una vez acabadas las pruebas se determina la regresion multidimensional que permita evaluar los

efectos de la composicién quimica de cada aleacion, en la propiedad anticorrosiva analizada.

Y; = bjo + by fiyXn+... +bi fueXn (35)
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Deacuerdo a los datos de corrosion a distinto nivel de % en masa de aluminio recopilados, y a las

variables que interviene se realizé un diagrama de dispersion, para ubicar los puntos.
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BN | S | S | E:
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Gréfico 10-3: Interaccion elementos en RStudio® (CR Vs.
Al+Sn+Pb+Fe+Zn).

Fuente: Cagua, Carlos; 2019.

Se inicié con un escaneo Anova de linealidad sin tomar en cuenta el pH estos resultados son
satisfactorios como se detallan a continuacion. Se utilizé el software RStudio® ver Anexo A, se

determin la siguiente ecuacion.

Tabla 14-3: Resultados del ANOVA a traves de RStudio®.

coefficients: (3 not defined because of singularities)
Estimate std. Error t value er(=1t])
(Intercept) | 7. 38374628500487872884 0.00000000000000048808 | 15128001102127980 | <0.0000000000000002
Al -0.28220512272567027656 | 0.00000000000000008047 | -3507142178023077 | <0.0000000000000002 ¥*¥**
sn 4.75926227910192967130 0.00000000000000369046 | 1289610855500865 <0.0000000000000002 #¥**
Signif. codes: 0 "#*%%' 0.001 ‘**’ 0.01 **’ Q.05 .7 0.1 ° ' 1
residual standard error: 0.0000000000000003451 on & degrees of freedom
Multiple R-squared: 1, Adjusted R-squared: 1
F-statistic: 8.778e+30 on 2 and 6 DF, p-value: < 0.00000000000000022

Realizado por: Carlos Cagua, 2019.

La tabla anterior describe el comportamiento y la incidencia que tiene cada elemento a la
velocidad de corrosion por lo cual descarta a 3 (Fe, Pb, Zn) de ellos debido a que su incidencia es
nula, si el valor p-value <0,05 indica que se puede desechar la hipotesis nula de que el coeficiente
es igual a cero (no tiene incidencia) (Montgomery & Runger, 2018). Por lo tanto, a la tabla anterior se
observa un p-value<0.05, lo que afirma que los valores de Al y Sn tienen una alta incidencia en
el comportamiento de CR, ademas la correlacion maltiple al cuadrado R? es confiable y los dos
compuestos son significativos de acuerdo a las pruebas t-value y p-value mencionadas

anteriormente, la ecuacion de significancia queda expresada de la siguiente forma.
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Grafico 11-3: Residuos de la regresion software Minitab®.

Fuente: Cagua, Carlos; 2019.

Grafica de efectos principales para CR
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Gréfico 12-3: Efectos principales para la velocidad de corrosion.

Fuente: Cagua, Carlos; 2019.

comprobar el analisis anova, se aplicara la técnica RSM.

La Tabla 14-3, presenta una linealidad completa entre los valores de aluminio y estafio, para

Suponiendo que cada valor de Y; buscado se pueda aproximar con alta precision en funcion a un

disefio de superficies (RSM), definiendo para un modelo cuadrado completo:

Yi = ap1 + aqixg + azix; + azixs + agixy + asiXs + aix1x; + azix1x3

2 2
+a7;X1X4 + AgiX1X5 + Ag; X7 + A10;X5 + A11iX2X3 T A11;X2X3 + A12iX2Xy

(36)

2 2 2
tTa13iX2X5 T A14iX3 + A15iX3X4 T A16iX3X5 + A17;Xs t A18iX4X5 + A19iX5



La ecuacion (36), expresa a un multinomial con interaccion cuadrética, la metodologia de
respuesta de superficie ha sido ampliamente adoptada en textos sobre quimiometria. RSM
consiste en un grupo de técnicas estadisticas y matematicas que se basan en un ajuste de modelos

empiricos a los datos experimentales obtenidos en un disefio experimental.

Con este objetivo, se emplean funciones polindmicas lineales o cuadradas para describir una
aproximacion del sistema estudiado y, en consecuencia, explorar (modelar y desplazar) las

condiciones experimentales hasta su optimizacion.(Almeida, et al., 2008)

El principal propoésito de aplicar la metodologia RSM al proyecto es encontrar al modelo
matematico y estadistico que mejor se ajuste para optimizarlo a través de un algoritmo genético

continuo GA.

Tabla 15-3: Matriz Principal para el disefio de superficie de respuesta.

Elementos quimicos (%) Tasa de corrosién (mpy)

Al Sn Pb Fe Zn CR

4,536 | 0,135 | 0,094 | 0,082 | 0,000 | 6,54492
4,536 | 0,135 0,094 | 0,082 | 0,000 | 6,83886
4,536 | 0,135 0,094 | 0,082 | 0,000 | 6,85471
7,170 | 0,247 | 0,102 | 0,099 | 0,072 | 6,21662
7,170 | 0,247 | 0,102 | 0,099 | 0,072 | 5,60557
7,170 | 0,247 0,102 | 0,099 | 0,072 | 7,78543
10,110 | 0,232 | 0,119 | 0,075 | 0,648 | 5,53833
10,110 | 0,232 | 0,119 | 0,075 | 0,648 | 6,63461

10,110 | 0,232 | 0,119 | 0,075 | 0,648 | 4,73146
Realizado por: Carlos Cagua, 2019.

Se procede a encontrar la regresion de superficie de respuesta, inicialmente ajustando a un modelo
totalmente cuadrado. A continuacion, se muestran las tablas de varianzas y coeficientes

codificados para un analisis RSM.

Tabla 16-3: Andlisis de varianza.

Fuente | GL | SC Ajust. | MC Ajust. | Valor F | Valor p
Modelo 2 2,0913 1,0456 10,86 0,010
Lineal 2 2,0913 1,0456 10,86 0,010
Al 1 1,4652 1,4652 8,44 0,027
Sn 1 0,1981 0,1981 0,00 | 0,979
Error 6 0,86575 0,86575
Total 8 | 3,99856

Realizado por: Carlos Cagua, 2019.
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Tabla 17-3: Coeficientes codificados.

EE del
Término Coef | coef. | Valor T | Valorp | FIV

Constante | 6,023 | 0,316 43,10 0,000
Al -0,787 | 0,557 -2,90 | 0,0207 | 2,54

Sn -0,267 | 0,514 -0,03 | 0,622 | 2,54
Realizado por: Carlos Cagua, 2019.

Las dos tablas anteriores, denotan la ecuacion (37), cuyos valores se asemejan al analisis Anova
realizado en RStudio® de igual forma los p- valores son >0,05 mostrando gran significancia la
regresion de superficie de respuesta.

CR = 7,928 — 0,282 Al + 4,76 Sn (37)

En las gréficas siguientes se muestran los diagramas de contorno, funcién resultado, efectos

principales e interaccion de los elementos para la ecuacion (37).

Gréfica de superficie Gréfica de Malla
y .
F
£
65 I 65
CR CR
L | 4
025
h 020
Sn
4 ~ 4

Gréfico 13-3: a) Grafica de superficie, b) Mallado de CR Vs. Al-Sn.

Fuente: Cagua, Carlos; 2019.
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Gréfico 14-3: a) Grafica de interacciones, b) Grafica de efectos principales para la regresion.

Fuente: Cagua, Carlos; 2019.

Los elementos que se encuentran con una marca de agua gris no se muestran en el modelo.
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Grafica de contorno de CR vs. Sn; Al
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Gréfico 15-3: Contorno de superficie 2D (Al-Sn).

Fuente: Cagua, Carlos; 2019.

3.10 Optimizacion.

De igual manera para optimizar los valores de mi funcion de regresidn se realizara bajo dos
métodos por medio de Minitab® y Matlab®. Para optimizar en Matlab se utiliza un codigo de
algoritmo genético, por otro lado, en Minitab se analiza bajo la misma RSM.

Tabla 18-3: Parametros e iteraciones para la optimizacién por RSM.

Parametros
Respuesta | Meta Inferior | Objetivo Superior | Ponderacion | Importancia
CR Minimo 13,5 14,5 1 1
Soluciones
CR | Deseabilidad
Solucion Al Sn Ajuste compuesta
1 10,1100 | 0,135000 | 5,17315 0,949628
2 10,1100 | 0,136608 | 5,18081 0,948755
3 10,0320 | 0,135509 | 5,19760 0,946840
4 9,8215 | 0,135286 | 5,25594 0,940187
5 7,323 0,191 | 6,02298 1

Realizado por: Carlos Cagua, 2019.
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Tabla 19-3: Prediccion de respuesta maltiple.

Valor de
Variable configuracion
Al 10,11
Sn 0,135
Realizado por: Carlos Cagua, 2019.
Tabla 20-3: Parametros optimizados
EE de
Respuesta | Ajuste | ajuste | 1C de 95% | IP de 95%
CR 517 1,17 | (2,30; 8,04) | (1,62; 8,73)
Realizado por: Carlos Cagua, 2019.
Optima At Al &5
. o 10,110 0,2470
D:054%6 pct [10,110] [0,1350]
Predecir Bajo 4,5360 0,1350

CR
Minimo
y = 51732
d = 0,94963

Gréfico 16-3: Correlacion de variables para un valor optimo.

Fuente: Cagua, Carlos; 2019.

fitv(i)=feval(func,pops(i,:));

[sfit,indexf]=sort(fitv);
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Con el fin de predecir los valores de velocidad de corrosidn se implanto el modelo a un algoritmo
a travez de MATLAB®.

Fusion objetivo: CR=7.3837-0.2822*x+4.7592*y; Numero de variables: 2 variables x e y; Rango
de busqueda o limites de la funcién: [0.1 13.5]; Poblacidn: 200 para mejores resultados; Numero
de genes:100; Mutacién: 0.2; Cruce:0.8.

function[x,f]=contgaf(func,nv,range,pop,gens,mu,matenum)
pops=[];fitv=[];nc=pop;
chrom=rand(nc,nv);%generacion de cromosomas con distribucion uniforme
a=range(1); b=range(2);

pops=(b-a)*chrom+g;

for Mainlter=1:gens %calculo de fitness values



nb=round(matenum*nc);
%seleccionar el mejor matnum
if nb/2~=round(nb/2)
nb=round(matenum=*nc)+1;
end
fitbest=sfit(1:nb);
prob=@(n)(nb-n+1)/sum(1:nb);
rankv=prob([1:nb]);
for i=1:nb
cumprob(i)=sum(rankv(1:i));
end
%cruce deparejas de poblacion
mp=round(nb/2);
randpm=rand(1,mp); randpd=rand(1,mp);
mm=[];
for j=1:mp
if randpm(j)<cumprob(1)
mm=[mm,1];
else
for i=1:nb-1
if (randpm(j)>cumprob(i))&&(randpm(j)<cumprob(i+1))
mm=[mm i+1];
end
end
end
end
md=[];
md=setdiff([1:nb],mm);
xp=ceil(rand*nv);
addpops=[];
%cruce de hijos
for i=1:mp
pd=pops(indexf(md(i)),:);
pm=pops(indexf(mm(i)),.);
beta=rand;
popm(xp)=pm(xp)-beta*(pm(xp)-pd(xp));
popd(xp)=pd(xp)+beta*(pm(xp)-pd(xp));
if xp==nv
chl=[pm(1:nv-1),pd(nv)];
ch2=[pd(1:nv-1),pm(nv)];
else
chl=[pd(1:xp),pm(xp+1:nv)];
ch2=[pm(1:xp),pd(xp+1:nv)];
end
ch1(xp)=popm(xp);
ch2(xp)=popd(xp);
addpops=[addpops;chl;ch2];
end
%nueva poblacion
npops=[]; npops=[pops(indexf(1:nc-nb),:);addpops];
Nmut=ceil(mu*nv*(nc-1));
%localizacion de la mutacion
for k=1:Nmut
mui=ceil(rand*nc); muj=ceil(rand*nv);
if mui~=indexf(1)
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npops(mui,muj)=(b-a)*rand+a;

end
end
POPS=Newpops;
end
f=sfit(1); x=pops(indexf(1),:);
figure(1)%plot del mejor valor de fitnees
plotfitness=plot(fitbest,'ro");
set(plotfitness,'MarkerSize',10);
xlabel('generacion’,'FontSize',16)
ylabel('fitbest','FontSize',16)

De acuerdo a estos parametros el modelo de optimizacién nos muestra una prediccion de

composicion ideal para una menor tasa de corrosion donde:

X=13.4927; y=0.1029; z=4.0656
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CONCLUSIONES Y LINEAS DE INVESTIGACION FUTURAS

La aleacion optima para resistir la corrosion es aquella que contiene un: Al=10,11%, Sn=0.135%
para un CR=5,17 mpy. Y para una prediccién maxima de Al=13,4927%, Sn= 0.1029% para un
CR=4,0656 mpy.

Las aleaciones bronce aluminio que se fabricaron en el presente proyecto evidencian
metalograficamente una estabilidad microestructural para concentraciones en masa del 4% y 7%
de aluminio presentdndose como aleaciones (Cu-Al) de estructura monofasica alfa (a), por otro
lado, la aleacion con mayor concentracion de aluminio tiende a generar una microestructura

martensitica beta (B).

Las propiedades de dureza en estos bronces son de proporcidn lineal a la dureza es decir presentan
una linealidad en su comportamiento ante la indentacion, claro hay que recalcar que estas
fundiciones al ser nicamente cobre aluminio no presentan durezas altas, debido a que su tamafio
de grano en especial las alecciones con 4,5 -7,1% son muy grande, y necesariamente para subir
su resistencia a la indentacion requiere de un elemento aleante extra que refine su grano como lo

es el hierro que es escaso en estas aleaciones.

En las aleaciones que presenta unicamente una fase alfa (a), no sufren dealeado cuando la
formacion del compuesto CuCl; se ha formado debido a que esta capa impide el transporte de

iones entre los electrodos a comparacion del CuCl.

El oxigeno presente en el electrolito es esencial para que se produzca la transformacion del CuCl;
en capas protectoras de Cu0, se evidencia la presencia de cuprita al momento que la densidad de
corriente desciende debido a la disminucion en la conductividad del electrodo de trabajo por la

presencia de estos dos compuestos.

Cuando se ha iniciado la estabilidad del CuCl, el desplazamiento de los iones Cu* es similar para
las tres aleaciones, el CuCl es un producto de corrosion insoluble con un color blanco muy
caracteristico este compuesto,inicialmente forma una capa protectora delgada debido a que aun
se permite una difusién de iones lo que causaria corrosion localizada a medida que avanza el

ataque COrrosivo.

Para las aleaciones con matriz microestructural alfa de 4,5% de aluminio, el ataque corrosivo es
mayor debido a la poca cantidad de aluminio presente, no obstante, este se dafio reduce a media
aumenta el porcentaje de aluminio como se puede apreciar en las morfologias SEM, para un

porcentaje de 7,1% el impacto es leve y para un porcentaje de 10,1 se reduce a cero.
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Morfologias SEM: Se demuestra que la incidencia de la corrosion no es uniforme, por el contrario,
se producen ataques corrosivos localizados (Pitting) y con mayor profundidad, a medida que
transita el tiempo para aquellas con contenido de aluminio bajo, demostrando asi que los bronces

con mayor porcentaje de aluminio son de alta eficacia en ambientes marinos con pH basicos.

El procedimiento basico de optimizacion plateado predice claramente una linealidad entre los
elementos aleantes y la tasa de corrosion, ademas de que confirma los ensayos que a <%Al, mayor
resistencia a corrosion, este modelo se ajusta a cualquier tipo de variable lineal o no lineal y a
futuras investigaciones podria adaptarse con simplicidad a una optimizacion en la cual haya mas
elementos con una alta significancia como un modelo predictor. Ademéas de que facilita al
fabricante proyectandole una nocién de los porcentajes adecuados de cada elemento para tener un

resultado efectivo en propiedades anticorrosivas y asi evitar gastos en ensayos de laboratorio.
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RECOMENDACIONES

Debido a la dificultad que presentan estas aleaciones con altas pérdidas por los distintos niveles
de fusidn son dificiles de obtener, para ello es necesario ajustar la aleacion para los rangos

deseados, llevando asi a un incremento en el gasto de produccion.

En la fabricacion de estas estas aleaciones es necesario usar desoxidantes debido a la formacion
de 6xidos que pueden afectar no s6lo a las propiedades anticorrosivas sino también a las
propiedades mecéanicas por lo cual se sugiere utilizar abril o bérax, para evitar 6xidos como la

alimina.

Segun los voltajes aplicados los productos de corrosion denotados y detectados por la
espectroscopia EDS, existen 4 incluido la malaquita, pero no se descarta la presencia del
compuesto atacamita ( Cu,Cl (OH)3), debido a que en la espectroscopia es imposible detectar los
grupos OH, siendo el caso de existir su concentracién no debe se apreciable debido a que los
atomos de oxigeno detectados no son un numero apreciable, sin embargo, deberia aplicarse un

XRD para descértalos completamente.

Para futuras investigaciones podria adentrarse en el campo de los tratamientos térmico, con su
influencia en la microestructura y su comportamiento a la corrosion en electrodos de disco

rotatorios con el fin de sustituirlos en piezas de elementos moviles o para medios agitad
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ANEXOS

Anexo A: Andlisis de composicion quimica de muestras M-1, M-2, M-3.

Bruker Analysis Report B R
Sarnphe:
Analysis Time: 06.06.2019 15:15:34 Method: Cui?l
Zn [%] Pb [%] Sn [%] Mn [%] Fe [%]
@ 00100 0,004 0,135 <0, 0030 0,082
Hi [%] Al %] As %] Cu [%]
@ =000 4,536 01,0083 85,14

Bruker Analysis Report an
(><J

Sarmphs
Analysis Tima: 25022019 092:11:03 Method: Cul70
Zn [%] P [%] Bn %) Mm %] Fe [%]
& 0,072 0,102 0,247 =0,0030 Ll
Hi [%] Al [%] As %] Cu %)
] <@0,0100 T.170 0,015 92,30
Bruker Analysis Report B | = 4
Sarnghs:
Analysis Time: 22032019 14:24:18 Method: CulTO
Zn [%] Piy %] Sn %] Mn %] Fe [%]
a 0,648 0,415 0,232 «0,0030 0,078
Hi [%] Al [%] As [%] Cu [%]
& =0,0100 10,11 0,026 BE, T

Fuente: Laboratorio de metalurgia-ESPOCH-Ecuador.



Anexo B: Datos obtenidos del ensayo de dureza Brinell.

Aleacion 1: Aleacion 2: Aleacion 3:
Al 4,536 Al 7,170 Al 10,110
Estado de Sn 0,132 Sn 0,247 Sn 0,232
la muestra Cu Restante Cu Restante Cu Restante
(HBWS5/62,5) | PROMEDIO | (HBWS5/62,5) | PROMEDIO | (HBW5/62,5) | PROMEDIO

37,1666 36,0123 84,2102

31,8833 35 50,7378 43 93,7292 88
ArC) s 5532 42,0553 86,4504

Fuente: Carlos Cargua,2019.

Anexo C: Programacion en RStudio® para una regresion multiple.

attach;RMMj

options{scipen =
cor (CR,Al)
coviCR,al)
cor.test(Cr,al)
cor.test({CR,sn)
cor.test{Cr,Pb)
cor.testi{CrR,Fe)
cor.test{CR,Zn)

summary (modelo)
plot (modelao)

hist(residuos)
plot(residuos)
plot (RMM)

pa-irS',l,z,g,q-,S,

6)
999)

modelo=-Tm{CR~AT+5n+Ph+Fe+Zn)

residuos<-residuals(modelo)

Fuente: Cagua, Carlos; 2019.




Anexo D: Covarianza y Correlaciones Pearson de CR Vs. Composicion.

= cor (CR,al)

[1] -0.951457

= Covi{CR,AT)

[1] -1.174724

= cor.test{CrR,Al)

Pearson's product-moment correlation

data: CRrR and al
t = -8.1789, df = 7, p-value = 0.00007912
alternative hypothesis: true correlation is not equal to O
95 percent confidence interval:
-0.9900088 -0.7B05549
sample estimates:
cor
-0.951457

= cor.test{CRrR,s5n)
Pearson's product-moment correlation

data: CR and 5n
t =-1.7295, df = 7, p-value = 0.1273
alternative hypothesis: true correlation is not equal to O
95 percent confidence interval:
-0.8884421 0.1837123
sample estimates:
cor
-0. 5471679

= cor.test(CrR,Ph)
Pearson's product-moment correlation

data: CR and Fb
Tt = -18.827, df = 7, p-value = 0.0000002964
alternative hypothesis: true correlation is not equal to 0
95 percent confidence interwval:
-0.9980284 -0.9526994
sample estimates:
cor
-0.9902694

Fuente: Cagua, Carlos; 2019



Anexo E Continuacion: Covarianza y Correlaciones Pearson de CR Vs. Composicion.

= cor.test{CR,Fe)
Pearson's product-moment correlation

data: CR and Fe
t =1.9374, df = 7, p-value = 0.09389
alternative hypothesis: true correlation is not equal to 0
95 percent confidence interval:
-0.1206462 0.9012931
sample estimates:
cor
0.5908137

= Cor.test{CR,Zn)
Pearson's product-moment correlation

data: CR and Zn
Tt =-34.062, df = 7, p-value = 0.000000004872
alternative hypothesis: true correlation is not equal to 0
95 percent confidence +dinterwval:
-0.9993931 -0.9852090
sample estimates:
cor
-0.9969969

Fuente: Cagua, Carlos; 2019

Anexo F: Morfologia (SEM) de productos de la corrosion de la

muestra M-2.3.

SED 11.0kV WD10mmP.C.40 HV  x3,300
SED ESPOCH MECANICA

Fuente: Cagua, Carlos; 2019



Anexo G: Espectro de composicién quimica evidenciando carbonatos para la muestra M-2.3.

‘o 001 Aoguisition Conditicon
Instrument + IT100LA
3.5 Volt + 11.00 kV
Current P ———
304 -~
= Process Time : T4
& 2.5 Live time —= 70.00
0 3ec.
2 2.0+ Real Time 70.80
= zec.
2
o 1E DeadTims. —= 1.00 %
10 Count Rate —= B1l8.00
e Sl CPS
Ma Sl
0.5 KK
0.0 | i ] I I I | | I
0.00 1.00 200 3.00 4.00 500 800 .00 8.00 200 1000
el
Formuala massE Atom% Sigma HNet K ratio Line
C 20.12 79%.%6 0.11 12709 0.0999141 K
o 5.40 l&.10 0O.0B 2087 0.01724583 K
Ha 0.8z l.2% 0.02 945 0.0033013 K
5 0.77 1.15 0.02 1140 0.0043629 K
Cc1 0.75 1.01 0.02 1028 0.0042508 K
K 0.3% 0.4 0.02 388 0.0019860 K
Total 28.06 100.00
JEOL EDS System JEOL

Fuente: Cagua, Carlos; 2019.

Anexo H: Morfologia (SEM) de productos de la corrosién de la
muestra M-3.2.

BES 13.0kV WD10mmP.C.63 20Pa x190 100pm | —— }
SED ESPOCH MECANICA ~ 0000 . !

/

Fuente: Cagua, Carlos; 2019.



Anexo |: Espectro de composicion quimica, evidencia dealeado del (Al), en la muestra M-3.2.

001
5.0
Al

4.0 e
= c
i
LLI
— 204
22,
o
=
3
[=]
QO 204

—u
- -
1.0 cu cu o
0.0+ | | | | | | | | |
000 100 200 200 400 500 €00 TFOO S800 200 10,00
bl

Formula mazst moli Cation Sigma HNet K ratio
C 15.60 47.63% 0.00 0.28B 1501 0.0206575
0
R1203 35.49 14.20 12.87 0.20 26820 0.1258402
ClL 26,86 27.79 0.00 0.11 27734 0.2007055
Zul 22.50 10.37 4.70 0.47 1308 0.076085%4
Total 104.45 100.00 17.57
JEOL EDS System

Zoquigition Conditicn

Instrument
WVolt

Current
Process Time

Live time
sec.

Real Time
Fec.

Deadli

Count Rate
CPS

Line

IT100LA
13.00 kv

J—
J—
.
=

I

5.00 %

1

3459.400

JEOL

Fuente: Cagua, Carlos; 2019.




