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I. RESUMEN

Una serie de aleaciones de Aluminio (4/), Cobalto (Co) y Manganeso (Mn) fueron
disefiadas y fabricadas, con la finalidad de usarse como el electrodo 4nodo en un arreglo
electroquimico, para generar energia eléctrica. La aplicacion de estas aleaciones, son como
electrodo anodo en pilas galvdnicas primarias, una alternativa a las actuales pilas
comerciales, pero hechas con materiales menos nocivos para el medio ambiente, ya que
generalmente, las pilas de desecho pueden causar grandes dafios, principalmente
contaminando el agua de consumo humano y animal. Las aleaciones fueron disefiadas con
diferentes pesos atomicos, y fabricadas por técnica de induccion electromagnética, en un
horno especial con sistema de alto vacio, ubicado en el Laboratorio de Fundicion del
CIICAp. Los diferentes porcentajes atomicos (at%) de los elementos A/x — Mny — Coz,
variaron de acuerdo a x = 40-70, y = 5-30, z = 10-35. Las aleaciones fueron divididas en
tres grupos, uno de ellos quedo en las condiciones iniciales de fabricacion, y a los otros, se
les aplicd un tratamiento térmico de recocido a 600 °C y a 1100 °C por 3 hy 1 h
respectivamente. Debido al at% de las aleaciones, se obtuvieron distintas caracteristicas
micro-esctructurales, las cuales van de acuerdo, como ya se menciono, tanto a las
condiciones de fabricacién como a los tratamientos térmicos aplicados posteriormente, y se
realizaron los estudios consecuentes para relacionar dichas caracteristicas con las
propiedades eléctricas y electroquimicas. De igual forma, se estudiaron las propiedades
mecanicas de las aleaciones, con la finalidad de evaluar su comportamiento mecéanico y su
resistencia, en diferentes condiciones. Dentro de los estudios mecénicos, se incluyen la
microdureza Vickers, una técnica que, en muchos ambitos de la industria de los metales, es
indispensable llevarse a cabo, para evaluar la dureza del material en cuestion. También,
durante en el proceso de andlisis de los resultados de la micro-dureza, se observd que se
habian generado una serie de fracturas, producto de las marcas piramidales de las
indentaciones, lo cual, sirvid para realizar pruebas de estrés critico y poder asi determinar
la resistencia de estas aleaciones al quiebre por efectos mecanicos. Teniendo en mente los
objetivos de este proyecto, se llevaron a cabo analisis eléctricos de Resistencia y
Resistividad en las aleaciones, para tener un mejor panorama de su comportamiento, para

conducir la electricidad a través de ellas, cuyos resultados fueron mejores en las aleaciones



de mayor contenido de at% de A4/. También, se crearon unos prototipos, con las
aleaciones como anodo, grafito comercial como catodo y como electrolito una solucion en
gel de KOH al 3M, para asi poder evaluar la generacion de energia eléctrica de las
aleaciones, los resultados a pesar de no ser prometedores, son importantes para demostrar
que es posible la generacion de electrones de estas aleaciones, y en su paso a través del
electrolito, pudiera conectarse una resistencia como un LED para iluminarlo. La
importancia del estudio de los procesos y mecanismos a través de los cuales se desarrolla la
corrosion, impulsa el estudio de técnicas electroquimicas como la polarizacion, impedancia
y corrosion quimica por inmersion, los cuales se llevaron a cabo en las aleaciones. La
importancia de los estudios de polarizacion radica en que permiten obtener informacion
para estimar la intensidad de corrosion /.. de nuestras aleaciones, pues de otra manera no
seria posible, debido a que, en la equivalencia entre las semirreacciones de reduccion y
oxidacién, en un potencial mixto, éstas se anulan. En la misma sinergia, es importante
evaluar el comportamiento de los metales que estan en continua inmersion en medios
agresivos, como es el caso de las pilas galvanicas, esto se logra sumergiendo el material en
condiciones similares, y después de cierto tiempo se puede estimar la resistencia que
presenta a la corrosion, por pérdida de peso, con referencia al valor de peso inicial. Estos
estudios fueron de gran importancia para los objetivos planteados, pues entre las
caracteristicas que se buscan para que un material sea un excelente anodo, son minima

auto-corrosion, maximo potencial a circuito abierto y minima polarizacion anddica.



I. ABSTRACT

A series of alloys of Aluminum (A4/), Cobalt (Co) and Manganese (Mn) were designed
and manufactured, in order to be used as the anode electrode in an electrochemical
arrangement, to generate electrical energy. The application of these alloys, is as an anode
electrode in primary galvanic batteries, an alternative to current commercial batteries, but
made with materials that are less harmful to the environment, since generally, waste
batteries can cause great damage, mainly polluting water for human and animal
consumption. The alloys were designed with different atomic weights percents (at%), and
manufactured by electromagnetic induction technique, in a special furnace with a high
vacuum system, at the Laboratorio de Fundicion del CIICAp. The different at% of the A/x -
Mny - Coz elements, varied according to x = 40-70, y = 5-30, z = 10-35. Alloys were
divided into three groups, one of them was left in the initial conditions, and the others were
annealed at 600 ° C and at 1100 ° C, for 3 h and 1 h respectively. Due to the at% of the
alloys, different micro-structural characteristics were obtained, which are in accordance, as
already it said, both the manufacturing conditions and the heat treatments applied later, and
the consequent studies were carried out to relate these characteristics with electrical and
electrochemical properties. Similarly, the mechanical properties of the alloys were studied,
in order to evaluate their mechanical behavior and resistance, under different conditions.
Within the mechanical studies, the Vickers micro-hardness is included, a technique that, in
many areas of the metal industry, is essential to carry out, to evaluate the hardness of the
material in question. Also, during the process of analyzing the results of microhardness, it
was observed that a series of fractures had been generated, as a result of the pyramidal
marks of the indentations, which helped to perform a critical stress test and thus be able to
determine the resistance of these alloys to breaking due to mechanical effects. Keeping in
mind the objectives of this project, electrical Resistance and Resistivity analyzes were
carried out in the alloys, to have a better overview of their behavior to conduct electricity
through them, whose results were better in the alloys with higher A/ at%. Also, prototypes
were created, with the alloys as anode, commercial graphite as cathode and as electrolyte a
KOH 3M gel solution, in order to evaluate the generation of electrical energy of the alloys;

the results, despite not being promising, are important to demonstrate that the generation of



electrons from these alloys is possible, and while they pass through the electrolyte, a
resistor such as an LED could be connected to illuminate it. The importance of studying the
processes and mechanisms through which corrosion occurs, prompts the study of
electrochemical techniques such as galvanostatic polarization, impedance and chemical
corrosion by immersion, which were carried out on the alloys. The importance of
galvanostatic polarization studies, is that it allows obtaining information to estimate the
intensity of corrosion /.. of our alloys, since otherwise, it would not be possible, because
the equivalence between the reduction and oxidation in half-reactions in a mixed potential
is override. In the same synergy, it is important to evaluate the behavior of metals that are
in continuous immersion in aggressive media, such as galvanic cells, this is achieved by
submerging the material under similar conditions, and after a certain time its resistance to
corrosion, due to weight loss, with reference to the initial weight value. These studies were
of great importance for the objectives, since among the characteristics that are sought for a
material to be an excellent anode, are minimum self-corrosion, maximum open circuit

potential and minimum anodic polarization.
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Introduccion

En el ltimo siglo de la historia se ha estudiado, como nunca antes, la naturaleza
microscopica de los materiales y su influencia sobre sus caracteristicas macroscopicas. Para
muchas aplicaciones en tecnologia moderna, se buscan materiales que sean micro-
estructuralmente estables, o bien con excelente resistencia al desgaste mecanico, o también
para uso en condiciones de elevada temperatura. Asi mismo para muchas aplicaciones,
como en la industria electronica y la manufacturera, se requieren materiales que ademas

tengan buena conductividad eléctrica y/o térmica.

Uno de los materiales mas importantes, utilizado en el desarrollo de la tecnologia y
la industria moderna, es el Aluminio, ésto debido a sus propiedades de conductividad
eléctrica y térmica. No obstante, en ocasiones, se requieren otras caracteristicas aparte de
las sefialadas, como la dureza o la ductilidad. Es por eso que existen varias formas y
métodos de alear los elementos metalicos y no metalicos, obteniendo con cada una
propiedades diferentes [D. A. Brandt, J. C. Warner. Metallurgy Fundamentals. 1999. The
Goodheart-Willcox Company, U.S.A., Seccion 3, Capitulo 5, Alloying elements, pag 71].

Los solidos cristalinos tienen indudablemente defectos en su estructura cristalina, ya
sean regiones desordenadas o discontinuidades a lo largo de su estructura. Esos han sido
clasificados en puntuales, lineales, planares y volumetricos [D.A. Brandt 1999]. Sin
embargo al analizar en su totalidad al s6lido, su comportamiento es mas complejo. De todos
ellos el principal mecanismo de deformacion estructural en los metales, es el movimiento
de dislocaciones (defectos lineales) a través de la estructura cristalina [Smallman and Ngan,
Capitulo 3, defectos cristalinos]. Para mejorar la resistencia mecanica del aluminio puro, se
han desarrollado técnicas, como los tratamientos mecanicos (forjado, laminacion), los
tratamientos térmicos (el recocido, el temple), los tratamientos anticorrosivos (oxidacion
anddica) y las aleaciones con otros metales (Co, Ni, Cr) [J.R. Davis, 2001, Alloying:
Understanding the Basics, ASM International, DOI:10.1361/autb2001p351] [Alluminum:
Properties and Physical Metallurgy, J.E. Hatch, Ed., American Society for Metals,
1984][D.G. Altenphol, Aluminum: Technology, Applications and Environment 6" ed, The

Aluminum Association Inc. and TMS, 1998] con el objetivo de introducir obstaculos a este

1
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movimiento y de impedir el deslizamiento de limites de grano contrarrestando de esta

forma la deformacion.

El dominio de los principios cientificos y técnicos aplicados a las aleaciones y su

aplicacion en la tecnologia puede ser sindnimo de beneficios para el medio ambiente.

Los constantes avances en el desarrollo de los dispositivos electronicos, los hace
cada vez mas eficientes, acorde a la utilizacion en la tecnologia o el entretenimiento. El
acelerado ritmo de crecimiento de la produccion de tales dispositivos, va de la mano con la
demanda que requiere la sociedad, ocasionando que los desechos electronicos crezcan
rapidamente [World Nature Organization]. Al interior de cada dispositivo tecnologico
(cualquiera que sea), existen componentes contaminantes, algunos dafian con el simple
contacto con la piel, otros al estar en contacto con el agua, son capaces de contaminar y
envenenar varios cientos de miles de litros. La mala educaciéon medio ambiental y la falta
de eficientes programas de reciclaje, hacen que este problema crezca exponencialmente.
Para disminuir el impacto ambiental de la tecnologia, promover una educacion medio
ambiental en la sociedad y crear programas eficientes de manejo de residuos toxicos, se
requiere implementar dos cosas: 1) disminuir la cantidad de materiales dafiinos, 2) la
sustitucion paulatina de los actuales materiales empleados como materia prima por otros
cuyo impacto ambiental sea minimo [Johnson F.M., The genetic effects of environmental
lead, Mutation Research, Vol 410, Issue 2, 1998, p. 123-140][Maqusood Ahamed, Mohd,
Kaleem Javed Siddiqui, Environmental lead toxicity and nutritional factors, Clinical
Nutrition, Vol 26, Issue 4, 2007, p. 400-408]. Las necesidades ambientales, nos obligan a
continuar con la investigacion de nuevos materiales, con el proposito de revertir las

tendencias estadisticas.

El enfoque que tiene este proyecto, es hacia la fabricacion y estudio de una aleacion
metalica con aluminio como elemento principal, cuya aplicacioén vaya canalizada como un
electrodo en una pila electroquimica primaria, utilizando aleantes menos dafiinos con el

medio ambiente.

Para ello, se propusieron y se disefiaron desde los diagramas ternarios de
enfriamiento, cinco aleaciones de aluminio con cobalto y manganeso, en distintos

porcentajes atdmicos y tratamientos térmicos. Las aleaciones fueron sintetizadas en el
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Laboratorio de Fundicion, que se encuentra en las instalaciones del CIICAP, el cual cuenta
con un horno de induccién electromagnética. Las aleaciones se dividieron en tres grupos: 1)
probetas de llegada, 2) probetas con tratamiento térmico de recocido a 600 °C por 3 h, y 3)

probetas con tratamiento térmico de recocido a 1100 °C por 1 h.
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Objetivo general

El objetivo de este proyecto fue disefar, fabricar y estudiar un conjunto de aleaciones de
alta pureza de A/, Co y Mn en distintos porcentajes atomicos, y estudiar su comportamiento

anddico en un arreglo electroquimico primario, para generar energia.

Objetivos especificos

Desde el disefio de las aleaciones, la técnica de sintetizacion y los tratamientos térmicos se
persiguieron un conjunto de caracteristicas que serian las apropiadas para que a estas
aleaciones se les tome la respuesta anddica de una pila electroquimica, para ello las

caracteristicas deseadas se resumen a continuacion:

» Conseguir una eficiencia electroquimica favorable mediante la evaluacion de

polarizacion e impedancia electroquimica.

» Obtener una buena conductividad eléctrica que compita con otros materiales usados

para los mismos propdsitos.

» Conseguir que la aleacion se proteja contra corrosion quimica excesiva, como producto

del proceso de anodizacion electroquimica.

» Obtener una aleaciéon de poca densidad y volumen pues es requisito para los

dispositivos actuales.

» Obtener propiedades mecénicas favorables para el manejo rudo que asi lo requiera.
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Hipotesis

El disefio y fabricacion de aleaciones con base en 4/, Co y Mn pueden adquirir
propiedades adecuadas para su empleo como dnodo en un arreglo electroquimico primario,
con la finalidad de generar energia eléctrica, lo cual contribuye al empleo de metales menos
contaminantes para los ecosistemas, en comparacion con las actuales pilas comerciales con
base de Pb. Se esperan obtener una serie de caracteristicas en el comportamiento anodico
como poca autocorrosion por la prescencia de el Co y el Mn, un buen potencial a circuito
abierto por la presencia del A/, por lo mismo una alta eficiencia anddica por la conjuncion
de las anteriores caracteristicas, asi como poca polarizacion anddica al emplearse como

catodo grafito comercial y comparar sus potenciales anddicos.
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Justificacion

El presente trabajo surge a partir de la necesidad de generar energia menos
contaminante, pues el estilo de vida de nuestra sociedad asi lo requiere. Tan solo en el 2017
el consumo de energia en México super6 a la produccion de energia primaria en un 31.6%
[Balance Nacional de Energia 2017, Secretaria de Energia, México 2018]. En ese mismo
afio la produccion de pilas galvanicas comerciales super6 los 15 000 millones de unidades.
Los actuales materiales que componen las pilas galvénicas (zinc, plomo, carbén), son aun
muy contaminantes, sobre todo para el agua (se estima que una pila de 1.5 V puede
contaminar alrededor de 10 mil litros de agua, lo equivalente a una piscina olimpica). Con
respecto a los desechos de pilas, en nuestro pais se generan alrededor de 800 mil toneladas
al afio, de las cuales 300 mil toneladas corresponden al sector ilegal, el cual carece de
regulaciones medioambientales en la produccion y el desecho de componentes. En el 2018
en México el consumo per capita de pilas comerciales oscilaba en el 2018 era de 12.6 pilas.

El Al es un metal muy versatil por su amplia gama de usos, para empezar es muy
ligero y ductil en su comportamiento, resistencia a la oxidacion progresiva, excelente
conductividad eléctrica y térmica, es no-ferromagnético lo cual es importante en la
industria electronica, es no-piroférico importante en requerimientos de materiales no
flamables, no es toxico ya que se utiliza comunmente en la elaboracion de utencilios y
contenedores de alimentos o bebidas. El Mn le da mayor resistencia y dureza [Light Metals

and Alloys], al igual que el Co le da dureza y resistencia a la corrosion

Estos problemas me impulsan a continuar con la investigacion de materiales que
contribuyan al campo de la generacion y obtencidon de energia eléctrica, que sean de menor
impacto ambiental o bien que este trabajo sirva de base para la busqueda de nuevas

materiales.
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1. Consideraciones Teoricas

Recientemente ha surgido el interés por la investigacion de aleaciones de mas de dos
componentes (multicomponentes), que presenten caracteristicas de alta entropia y de
porcentajes atomicos mayor al 5% [1]. Al mismo tiempo, existen otros trabajos que
relacionan a este tipo de aleaciones multicomponentes con una relacion semejante en su
fraccion molar [2, 3, 4]. El empleo de los metales ha ido de la mano con el desarrollo de la
civilizacién humana, se puede decir que sin ellos nuestra vida cotidiana seria muy distinta.
No obstante, a lo largo del tiempo hemos experimentado con metales puros y mezclas de
ellos para cumplir con las necesidades que han ido emanando a la par con el desarrollo
tecnologico [5, 6]. Por lo cual se han buscado ciertas propiedades de los metales como la
dureza o la conductividad, trabajando mucho en las aleaciones. Debido a esto la
modelacion de la nano y micro estructura de los materiales, ha sido un tema de trabajo a lo
largo de varias décadas atras [Ohno K., 2008]. Refiriéndose a las propiedades mecanicas, el
mejoramiento de la dureza, ductilidad, tenacidad a la fractura y limite de cedencia son

ensayos obligatorios.

Los metales han fascinado al hombre desde antafio, debido a sus propiedades fisicas,
eléctricas y térmicas, sus aspectos grisaceos (excepto Cu y Au); a la mayoria se les
encuentra en estado sélido a temperatura ambiente (excepto Hg), son maleables y ductiles,
electro-reactivos, agentes reductores y generalmente tienen pocos electrones de valencia [8].

La mayoria de los metales cristalizan en paquetes compactos, por ejemplo
hexagonales y cubicos, puesto que estdn formados por “esferas” de igual tamafio, unidas
mediante enlaces metalicos, lo que facilita la uniéon de un 4tomo con el mayor numero
posible de otros atomos [9]. Los metales presentan generalmente polimorfismo, es decir,
existen bajo distintas formas cristalinas cuya estabilidad relativa depende de las
condiciones de presion y temperatura. El aumento de la presion favorece las estructuras
compactas mas densas. Muchos de los metales que presentan estructuras compactas a
temperaturas bajas, adquieren estructuras mas abiertas al aumentar la temperatura, debido

al incremento en las vibraciones de los atomos [8, 9, 10, 11].
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1.1 Propiedades Fisicas de los Metales

Sabemos que la materia y la energia interactian en muy distintas formas. Las
fuentes de energia que interactian con un material, pueden proceder de distintas fuentes
como la electricidad, la radiacion electromagnética en forma de particulas de alta energia
como los rayos gama y los rayos-X o la energia gravitacional [12, 13, 14, 20, 21]. Sin
embargo, también la aplicacion de fuerzas sobre la materia origina una respuesta, esa
respuesta puede ser medida en distintas escalas que nos van a dar una clara idea sobre las
propiedades del material. A su vez la forma como reaccionan los materiales a los agentes
externos, puede deberse a un cambio en su estructura interna, es decir la manera en que se
“acomodan” los atomos, iones y moléculas dentro del material a las nuevas condiciones [15,

22, 25].

La densidad es una de las caracteristicas importantes de los materiales, no es de mas
mencionar que la densidad de los materiales cambia cuando se encuentran formando una
aleacion. Esto es debido a que la masa de los atomos del soluto difiere de la del solvente y

también porque el parametro de red casi siempre cambia en una aleacion explicado por la

Ley de Vegard! [15, 16, 24].

Los materiales son densos porque sus atomos son pesados y tienen
empaquetamientos cerrados en su estructura. Esta es la diferencia por ejemplo entre los
metales y los ceramicos, ya que estos Ultimos se componen de atomos ligeros como el C, N

u O, mismo caso que los polimeros [15, 17, 22].

' La Ley de Vegard asume que el parametro de red de una solucion solida varia linealmente con la
concentracion atdmica a la misma temperatura.
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1.2 Propiedades Térmicas de los Metales

El aumento de la temperatura en un metal provoca vibracion de sus atomos, lo que a
su vez causa efectos fisicos como dislocaciones en la red y cambios de dimension,
comunmente se expresa con el coeficiente de expansion de los metales®. Otro importante
fenomeno asociado la transformacion de fase, es que comunmente ocupa un volumen
diferente a la fase inicial, dando lugar a discontinuidades en la curva a — T del coeficiente
de expansion térmica [19, 26, 27]. El cambio de volumen debido a la temperatura es
importante en muchas operaciones metalurgicas como la fundicion, la soldadura y los
tratamientos térmicos. Este cambio también esta asociado con el proceso de fundicion o
también con el fendmeno de congelacion, ya que éste es el responsable de muchos de los
defectos macroscopicos y/o microscopicos, los cuales existen en un cristal. Por lo general,
el cambio en volumen de la estructura fundida en comparacion con la solida es
aproximadamente del 3% [17]. Es un cambio muy pequefio y mientras la estructura liquida
es mas abierta que la estructura solida, esta claro que el estado liquido se asemeja mas
cercanamente que a la fase gaseosa. Para los metales simples el calor latente de la fundicidn,
el cual es simplemente, el trabajo hecho en la separacion de los atomos de la estructura
compactada del s6lido a la mas abierta de la estructura liquida, es solo alrededor de una
tercera parte del calor latente de evaporacion, mientras que las conductividades eléctricas y
térmicas son reducidas solo a tres cuartas partes a la mitad de los valores del estado s6lido

[28].

1.3 La Capacidad de Calor Especifico

Es otra propiedad térmica importante en los procesos de fundido o tratamientos
térmicos, ya que determina la cantidad de calor requerida en el proceso®. El calor especifico
de un metal es debido principalmente al movimiento vibracional de los iones [28]. Pero

también una pequefia parte del calor especifico se debe al movimiento de los electrones

2 Coeficiente de expansion o = (1/1)(dl/dt) donde 1 es la longitud inicial y T es la temperatura absoluta.

3 El calor especifico Cp, a presion constante, controla el incremento de la temperatura, d7, producida por la
adicion de una cantidad dada de calor, dQ, a un gramo de materia, de tal forma que dQ = CpdT.
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libres, lo cual es importante a altas temperaturas, especificamente en los metales de
transicion con electrones en oOrbitas incompletas [29]. La teoria clasica del calor especifico
asume que un atomo puede oscilar en las tres direcciones, por lo cual un cristal con N
nimero de atomos puede vibrar en 3N independientemente de los modos normales?, cada

uno con su caracteristica frecuencia vibracional [27].

Se puede decir que en este proceso de mezclar elementos metalicos existen dos
resultados: uno que la mezcla resultante esté constituida por un ordenamiento disperso entre
los 4&tomos que conforman la matriz y los 4&tomos del soluto; el otro resultado es que exista
un arreglo ordenado de los atomos, lo que puede formar estructuras cristalinas mas
complejas [8, 30, 31]. Cuando hay ordenamiento de los 4&tomos en la red cristalina, se dice
que se ha conseguido un compuesto intermetalico [26]. Por el contrario a la falta de ese
ordenamiento se le denomina una solucion sélida [32]. A la hora de evaluar las propiedades
de unos y de otros (intermetalicos y soluciones solidas), se aprecian rasgos distintos. El
principal uso de las aleaciones metélicas es en aplicaciones industriales, donde se buscan
propiedades como la dureza o la resistencia a la corrosion [33, 34]. Sin embargo otra linea
de investigacidon no menos importante es la generaciéon o mejoramiento de las fuentes de
energia [35, 36, 37, 38, 39]. Las aleaciones de A/ han sido de gran interés debido a las

multiples propiedades que este metal puede conferir a la mezcla [40, 41, 42]

1.4 Fenomenos Termodinamicos

Al momento en el que un sistema de gran masa entra en contacto con un sistema de
masa mas pequefia (el cual tiene una temperatura distinta) la temperatura de equilibrio que
resulte estard cercana a la temperatura del sistema grande. Es por esto que una cantidad de
calor es transferida desde el sistema mas grande de temperatura hasta el sistema menor de

temperatura [22, 24].

* En las moléculas pueden distinguirse dos tipos basicos de vibracion: tension y flexion.
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Cuando diferentes cuerpos que tienen temperaturas distintas llegan a ubicarse en un
recinto adiabatico, se llevan a cabo intercambios calorificos entre ellos hasta tener la
temperatura de equilibrio luego de algin tiempo [13]. Cuando se obtiene este equilibrio, es
necesario cumplir al pie de la letra que, la suma de las cantidades de calor intercambiadas

sea cero [24, 25].

Se entiende que el calor especifico es la cantidad de calor que se debe proporcionar
a un gramo de sustancia con la finalidad de que ésta eleve su temperatura en un grado

centigrado® [25].

1.4.1 Transformacion de Fase

En termodindmica la transformacion de fase depende de la Energia Libre de Gibbs,

como a continuacion se muestra:

AGmix = AHmix — TASmix (1)

donde AGuix es el cambio en la Energia Libre de Gibbs que surge de la mezcla de los
constituyentes individuales, AHuix y TASnix son los cambios en la entalpia y la entropia
respectivamente [4, 24, 25].

Las soluciones solidas tienen una entropia configuracional relativamente mayor en
comparacion con los compuestos intermetalicos. Por lo tanto se espera que la fase de
solucion sélida sea mas estable a altas temperaturas debido a la expresion dependiente de la

temperatura de TASy.ix. [4, 43].

5 La unidad de calor especifica mas utilizada es cal/(g °C). A pesar de esto, en la actualidad se emplea el

Sistema Internacional de Unidades de Medida la cual expresa el calor especifico en J/(kg'K) y su factor de
conversion es 4186.

11
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1.4.2 Entropia

La entropia, se describe como una propiedad termodinamica usada para determinar
la energia disponible para el trabajo 1til en un proceso termodinamico [4, 43]. De igual
manera también puede representarse como una medida de desorden molecular. Cuando un
sistema se vuelve mas desordenado las posiciones de las moléculas son menos predecibles
y la entropia aumenta.

Ludwig Boltzmann desarrollo la estadistica mecéanica de la entropia basandose en el
comportamiento estadistico de los componentes microscopicos del sistema, de tal forma
que la entropia configuracional de una aleacion equimolar cambia del estado elemental a un
estado de solucion al azar [4].

Con la regla clasica de Hume-Rothery se sabe que para formar una solucion sélida
los elementos de la aleacion deben tener tamafio atomico y electronegatividad similar,
ademas de la misma estructura cristalina y deben actuar con la misma valencia [4]. Sin
embargo para las aleaciones de alta entropia s6lo basta con tomar en cuenta que el tamafio

atomico y la entalpia de mezclado sea similar.

1.5 Fenomenos Fisicos en la Formacion de las Aleaciones

Una aleacion, es una combinacion de metales y/o no metales en una mezcla en
fusién cuyo enfriamiento produce un sélido que exhibe propiedades metélicas [11]. Las
aleaciones pueden ser disoluciones homogéneas sélidas, en las que los atomos de un metal
estan distribuidos al azar en los 4&tomos del otro, o compuestos de composicion y estructura
definida. En general, las disoluciones soélidas se clasifican como sustitucionales o
intersticiales [12].

En una disolucion soélida sustitucional, el metal soluto ocupa alguna de las
posiciones del metal disolvente. El radio atomico, la electronegatividad y las estructuras
cristalinas similares favorecen este tipo de disoluciones, por una mayor equivalencia entre
soluto y disolvente [17]; mientras que en las disoluciones intersticiales, el metal soluto

ocupa algunos de los intersticios de la estructura del metal disolvente, siendo los atomos del

12
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soluto mas pequetios que los del disolvente, por ello es posible que resulte un compuesto de
estequiometria definida o también que ocurra una disolucion soélida intersticial, con
distribucion de los &atomos pequefios al azar en el disolvente (compuestos no
estequiométricos [17, 18].

El término compuesto intermetalico ha sido utilizado con significados variados,
pero se puede definir como cualquier fase solida compuesta por dos o mas metales,
incluyendo opcionalmente algiin no metal [17]. Se atribuye al quimico aleman Kart Karsten
la identificacién, en 1839, del primer compuesto intermetalico. Sin embargo, fueron los
metalurgicos Kurnakov y Tammann quienes consiguieron los mayores logros en la
comprension, el estudio y el desarrollo formal de estos compuestos [26].

Las disoluciones solidas se obtienen preferentemente cuando la mezcla fundida se
enfria rapidamente, de forma que los atomos de soluto se distribuyen aleatoriamente en los
del disolvente y la composicion de la aleacion viene dada por la de la disolucion, dentro de
los limites de miscibilidad®. Si el enfriamiento en lento, es mas probable que se obtengan
estructuras ordenadas por cristalizacion de los metales constituyentes por separado o por
formacion de compuestos intermetalicos [27]. Esta claro que con el fin de que un metal se
pueda disolver en otro para formar una solucion solida, sus atomos deben llenar, en alguna
forma, la red cristalina del otro metal. Esto puede ser atribuido por la formaciéon tanto

sustitucional o intersticial en la solucion solida (Figura 1).

1.5.1 Difusion

El entendimiento de la difusion ayuda a comprender el comportamiento de los
materiales a temperaturas elevadas (recocido, tratamientos de calor, endurecimiento de
superficies, sinterizacion, oxidacion, entre otros) [27].

En una aleacion no homogénea, existe un gradiente de concentracion de los atomos

de soluto; cuando esta mezcla es sometida a un proceso de calentamiento hasta cerca del

¢ Es la habilidad de dos o mas sustancias liquidas para mezclarse entre si y formar una o mas fases, o sea,
mezcla es el conjunto de dos o mas sustancias puras. Cuando dos sustancias son insolubles, ellas formas fases
separadas cuando son mezcladas.
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punto de fusion, los dtomos del soluto migran y se redistribuyen hasta que la mezcla se
hace uniforme en composicion [27].

Esto ocurre aun si los movimientos atomicos individuales son aleatorios,
simplemente porque hay mas atomos de soluto para bajar el gradiente de concentracion de
los que hay para subirla’. Con la Ley de Fick es posible calcular aproximadamente el

numero de a&tomos por unidad de tiempo que cruzan un area especifica [44].

La formacion de nuevas fases requiere difusion cooperativa de muchos tipos
diferentes de 4&tomos para lograr la particion de composicion de las aleaciones. Por ejemplo,
la concentracion de vacancias es requerida para la difusion substitucional, ya que cada
vacancia también se asocia con una posicion de entalpia de formacion y un exceso de
entropia de mezclado, las cuales hacen un minimo de energia libre de mezclado, para una
cierta concentracion de equilibrio a una temperatura dada [45].

Una vacancia en el soluto o matriz esta rodeada y compite con diferentes d&tomos de
elementos durante la difusion. Si la difusion es lenta se esperan varios resultados, como el
aumento en la temperatura de recristalizacion, el crecimiento de grano es mas lento o el

aumento a la resistencia a la afluencia plastica [1].

1.5.2 Mecanismos de Difusion

Como se menciono, el transporte de los atomos a través de la red cristalina ocurre
principalmente de manera instersticial o de forma sustitucional (Figura 1).

En la difusion intersticial los atomos del solvente no se posicionan en la red
cristalina, sino que se establecen en sus intersticios. En este caso los procesos de difusion
de los atomos para moverse entre los intersticios en un cristal perfecto no es controlada por
los defectos.

No solo puede esto ocurrir durante la solidificacion, sino también en algunos casos
cuando el metal padre (solvente) es ya un solido; por ejemplo el C puede inmiscuirse de

forma intersticial con el Fe (fcc) durante la solidificacion del acero, pero también puede ser

7 Este hecho forma las bases de la Ley de Fick de la difusion, la cual es dn/dt = -Ddc/dx

14



1.5.3 Difusion Sustitucional

absorbido por el Fe solido en un calentamiento posterior, a una temperatura a la cual la
estructura es cubica centrada en las caras (fcc) (acero de cementacion) [18]. Otro ejemplo
es cuando el N es capaz de penetrar intersticialmente en acero sélido, haciendo el proceso

de nitruracion posible [15].
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Figura 1. Mecanismos de difusion (Daniel A. Brandt,J.C. Warner, Metallurgy Fundamentals, The
Goodheart-Willcox Company, 1999, U.S.A.).

1.5.3 Difusion Sustitucional

En una difusion sustitucional, los atomos del solvente son reemplazados en la red
cristalina por atomos del metal soluto. Los atomos de difusion ocupan sitios intersticiales
temporalmente y estan en equilibrio dindmico con otras posiciones intesticiales [27]. Esta
sustitucion puede ser tanto “desordenada” como “ordenada’. La solubilidad de un metal en
otro es gobernada en parte por los tamafios relativos de sus atomos [15]. La sustitucion se
ve favorecida con pardmetros como el tamafio atomico similar, pero cuando hay una
diferencia en diametro atdémico mayor al 14% la solubilidad ser4 poco probable que ocurra,
en dado caso existe la posibilidad de que se aumenten los esfuerzos interatdmicos inducidos
en la red cristalina [17]. Los atomos del metal solvente pueden ser desplazados hacia afuera
o hacia el interior de la red cristalina. Esta distorsion de la red cristalina original aumenta la

energia del cristal (de Gibbs) y tiende a restringir la solubilidad en €I [17].
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1.5.4 Fases Intermadias

Las propiedades electroquimicas de los elementos también interfieren, ya que
cuando uno de ellos es mas fuertemente electropositivo que el otro es mas probable que
ocurra el fendmeno de sustitucion atomica.

Otro factor es que la estructuras de la red de los metales determinara la magnitud a
la cual son favorables para formar difusiones sustitucionales. Si las estructuras son
similares entonces es razonable esperar que un metal pueda reemplazar a otro
satisfactoriamente en su red. Asi dos metales fcc como Cu y Ni formaran una serie continua
de soluciones sélidas seguras por el hecho de que el tamafo atomico de los dos metales son

casi iguales [27].

1.5.4 Fases Intermedias

Se ha visto que en muchos sistemas de aleaciones, las estructuras cristalinas o fases,
son diferentes a la de los componentes elementales (metales puros). Si las estructuras
originales estdn presentes en rangos composicionales similares, se puede afirmar la
formacion de soluciones solidas. Sin embargo, cuando en la nueva estructura cristalina, los
componentes atdmicos se presentan con relaciones simples de nimeros enteros, se les
puede denominar compuestos intermetalicos con composiciones estequiométricas [26]. La
diferencia entre soluciones sdlidas y compuestos intermetalicos puede verse, por ejemplo,
cuando el Cu y el Zn se alean para formar laton, generando nuevas estructuras en diferentes
rangos de composicion. La estructura cristalina de esta nueva fase es bcc (cubica centrada
en el cuerpo) mientras que la del Cu es fcc (cubica centrada en las caras) y la del Zn es Ac
(hexagonal compacta). Debido a esto, la estructura bcc puede existir sobre un rango de
composicion definida (es la Unica fase estable a temperatura ambiente entre 47 y 50 % en
peso de Zn), por lo cual, no es un compuesto intermétalico pero si es una solucion solida.

Por otro lado, cuando el C es adicionado al Fe en una fracciéon de una milésima de
porcentaje a temperatura ambiente, se forma un compuesto intermétalico definido. Este
compuesto tiene una composicion fija (6.67 % en peso de C) y una estructura cristalina
compleja (ortorrémbico, con 12 atomos de Fe y 4 atomos de C por celda unitaria) el cual es

muy diferente tanto del Fee (bcc) como del C (grafito) [18, 27].
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1.5.5 Distorsion de la Red

1.5.5 Distorsion de 1a Red

Ya que la matriz se forma de distintos 4&tomos solutos, cada atomo esta rodeado por
diferentes tipos de 4tomos y por lo tanto sufre distorsion de la red cristalina y esfuerzos,

debido principalmente a la diferencia de tamafio atémico [1].

1.5.6 Efecto Coctel

Las aleaciones pueden tener una o dos fases simples, o hasta més, dependiendo de la
composicién y procesamiento posterior a su formacion. Como resultado el conjunto de
propiedades son la contribucion global de las fases constituyentes ya sea por la distribucion

de la fase, limites de fase y propiedades de cada fase [1].

1.6 Otros Factores en la Formacion de las Soluciones Sélidas

Las altas temperaturas. favorecen la formacion de soluciones solidas, de tal manera
que los miembros que son inmiscibles a bajas temperaturas pueden formar completas o mas
extensas soluciones solidas con cada uno a altas temperaturas. Las altas temperaturas
promueven una mayor vibracidon atomica y abren sus estructuras, las cuales son mas faciles
de distorsionar localmente para acomodar cationes de diferente tamafio. Es muy importante
que las soluciones solidas tienen una entropia mas alta que los elementos formadores,
debido al incremento en el desorden asociado con los cationes distribuidos al azar, y a altas
temperaturas, en la energia libre de Gibb el término -TS le da estabilizacion a la solucion
solida [19].

La flexibilidad estructural: si bien el tamafio del catiéon es un indicador util del
grado de solubilidad entre los dos elementos, mucho depende de la habilidad del resto de la
estructura para doblar enlaces (mas que estrechar o presionarlos) para acomodar los

esfuerzos locales [19].
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1.6 Otros Factores en la Formacion de las Soluciones Solidas

La carga eléctrica de los cationes: las sustituciones heterovalentes (aquellas que
involucra cationes con cargas distintas) raramente forman soluciones sélidas completas a
bajas temperaturas ya que ellos experimentan complejos ordenamientos cationicos de
transiciones de fase y/o separaciones de fase a composiciones intermedias.

Cantidad de calor general Al momento en el que una sustancia se encuentra en
evaporacion o fundiéndose, la misma absorbe alguna cantidad de calor a la cual se le
conoce por el nombre de calor latente de evaporacion o calor latente de fusion,
dependiendo de la situacion.

El calor latente, sin importar cual sea, se mantiene oculto pero éste existe aunque no
se presente un incremento en la temperatura debido a que mientras la evaporacion o la
fundicion de la sustancia se esté realizando, no se registra una variacion de la misma.

La experiencia dicta que la cantidad de calor cedida o tomada a través de un cuerpo
es directamente proporcional a su masa y a la disminucion o al aumento de temperatura que
atraviesa. La expresion matematica que expresa esta relacion es la ecuacion calorimétrica:
0 =m-Ce(Tf-Ti).

Calor latente de fusion: Para que un sélido llegue al estado liquido, primero debe
obtener la energia que necesita para eliminar las conexiones entre sus moléculas. Es por
esto que mientras la fusion se desarrolle, la temperatura no aumenta.

Calor de fusion de cada sustancia: El calor de fusién es una propiedad que
caracteriza a cualquier sustancia, tomando en cuenta que el material del cual esté fabricado
el solido necesitard alguna cantidad de calor para ser fundido. Por lo tanto, el calor latente
de fusién de una sustancia se conoce como la cantidad de calor que necesita ésta para
cambiar un gramo de s6lido en un gramo de liquido sin alterar su temperatura.

Calor latente de solidificacion: En una presion definida, cualquier liquido calentado
empieza a hervir a una temperatura fija que corresponde a su punto de ebullicion. Este
liquido se mantiene de forma constante independientemente del calor que le sea
suministrado, puesto que si se le afiade una cantidad de calor mas grande, existird un mayor

desprendimiento de burbujas sin que cambie la temperatura del mismo.
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1.7 Aleaciones de AI-Co-Mn

El Al, es uno de los metales mas importantes requeridos para satisfacer las
necesidades del estilo de vida actual, debido a sus numerosas aplicaciones [21]. Es el
segundo elemento metalico mas abundante en la corteza terrestre, de la cual comprende el
8%. Su precio comercial es comparable al del Cu [20]. No obstante, pese a tener una
conductividad eléctrica ligeramente inferior a la del Cu, su ligereza lo hace ventajoso (o =
2.72 g/cm?). La notable versatilidad de este metal, se le debe a sus propiedades metal-
mecanicas, las que hacen que se le pueda emplear como metal de alta pureza, hasta permitir
el disefio de aleaciones complejas, por lo cual, puede adoptar una amplia gama de
apariencias, otorgar un peso ligero y resistencia a la corrosion, ademés de ser uno de los
metales comerciales mas econdmicos (1.74 dolares por Kg ) [42]. Tiene excelente
conductividad eléctrica (34 X 10* @'cm™) y térmica (50% a 60% la del Cu) [27]. El A/ es
un elemento no ferromagnético, una propiedad importante en las industria electronica. No
es toxico, y es a menudo utilizado en utensilios para la comida y bebidas. Tiene una
excelente resistencia a la corrosion, en parte debido a que sobre su superficie crece una
pelicula natural muy delgada de 4/0,, que lo protege contra la mayoria de los ambientes,
incluyendo gases, agua (dulce), quimicos y petroquimicos [33, 40, 46 19, 56][S. Zecevic
1981]. Sin embargo en contacto con muchas soluciones acuosas acidas y basicas se corroe
[47, 48].

Una de las propiedades mas importantes del A/ como elemento aleante es su baja
densidad, por lo que reducird significativamente la densidad de la aleacion.

El Mn puede aportar alguna de sus propiedades debido al efecto coctel como la
dureza, puntos de ebullicion y fusion altos y buena conductividad térmica y eléctrica.

Algunas aleaciones de 4/ sobrepasan en resistencia a la estructura del acero comun.
Sin embargo, el A/ puro, y ciertas aleaciones de A/, tienen resistencia mecéanica y dureza

extremadamente bajas (6 = 8 — 10 kgf/mm? y 25 HB respectivamente) [46].

8 Datos obtenidos de la Direccion General de Anélisis Macroeconémico y Economia Internacional.
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1.8 El efecto del A/en las Aleaciones

Tabla 1. Propiedades fisico-quimicas de los elementos de trabajo.

Nimero MasaAtm. Estructura Rad.Atm. Electroneg. P.Fusiéon C. Especif. Cond. Térm.

Metal At6émico (g/mol) Cristalina (pm) (Pauling) (°C) (J/K-kg)  (W/K-m)
Al 13 26.98 fcc 118 1.6 660 | 900 237
Co 27 58.93 hexagonal 152 1.8 1495 420 100
Mn 25 54.93 bcc 161 1.5 1517 480 7.82

1.8 El Efecto del A/ en las Aleaciones

Las aleaciones donde el A4/ es el principal elemento se caracterizan fisicamente por
su baja densidad y resistencia a la corrosiéon , asi como su alta conductividad eléctrica, facil
manufactura y su apariencia fisica [48]. Generalmente las aleaciones resultantes son mas
duras y menos conductoras que el A/.

Al superarse el limite de solubilidad de los elementos aleantes (soluto) en el A/
(solvente), se formarda una o mas fases (aleaciones bifasicas o multifasicas) y las
propiedades fisicas, mecdnicas y metalirgicas tienden a modificarse en mucho mayor
medida [42]. Las segundas fases pueden cambiar drasticamente las propiedades de una fase

inicial, las cuales pueden estar aisladas o formando un constituyente con cierto orden [42].

1.9 Diagramas de Fases

Los Diagramas de Fase son buenos indicadores de las fases termodindmicamente
estables, y éstas estaran presentes ain cuando la aleacion esté sujeta a una temperatura
particular. Es comun que se les consulte para abordar problemas como picaduras, corrosion
y dafio por Hz [19, 31].

La fase de una aleacion es descrita con base en las condiciones de estado, es decir
gas, liquido o soélido, cuyas variables estdn sujetas a las variables de estado, es decir,
composicion, temperatura, presion, electromagnetismo, y la fase se refiere a esa region del
espacio ocupado por un material fisicamente homogéneo, es decir que las propiedades
fisicas en esa region son absolutamente idénticas, cualquier cambio pequefio se considera
otra fase. Los diagramas de fase registran y visualizan los efectos de las variables de estado

en un sistema [19, 31].
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1.10 Las Propiedades Electroquimicas en las Aleaciones

1.10 Las Propiedades Electroquimicas en las Aleaciones

1.10.1 Potencial de Electrodo a Circuito Abierto

La naturaleza electroquimica de los procesos de corrosion de un metal en medio
acuoso permite que se relacionen las cantidades eléctricas de potencial (E), corriente (1) y
resistencia (R) con los procesos quimicos y de transporte de materia que se dan lugar
durante la corrosion metalica [17, 18]. El potencial de electrodo se relaciona directamente
con las variables termodindmicas que determinan la espontaneidad del proceso. Por otro
lado, la corriente eléctrica generada por el transporte de carga eléctrica de los iones en
solucion y por los electrones en el metal, da una idea de la velocidad de las reacciones o
procesos involucrados [43].

En todo proceso corrosivo existen, necesariamente, dos tipos de reacciones
electrédicas, unas anodicas y otras catddicas [49]. Dichas reacciones se dan
simultdneamente en areas diferentes de la superficie del metal. Normalmente las reacciones
no son reversibles, pues no corresponden a procesos en equilibrio e involucran especies
reactivas diferentes. En las regiones anoddicas suceden reacciones de disolucion u

oxidacioén metalica, generalmente del tipo:

M — M"™ + ne 2)

En las regiones catddicas, se pueden presentar diferentes reacciones de reduccion
dependiendo de la naturaleza y concentracion de las especies presentes en el medio, y

pueden ser:

2H + 2e — Ho 3)
02 +2 H:0 + 4> — 4 OH @)
Fe’t + e — Fe?t (5)
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1.10.1 Potencial de Electrodo a Circuito Abierto

El potencial en las regiones anoddicas estard definido por la relacion metal/ion
metalico (Ecuacion 2), mientras que el potencial en las regiones catddicas lo definira el tipo
de reaccion o reacciones que predominen en el proceso catédico. Teniendo en cuenta el
principio de que toda la superficie del electrodo es equipotencial, es decir, posee el mismo
potencial eléctrico en toda la superficie, el metal que sufre corrosion tiende a asumir un
unico potencial de electrodo, haciendo que todas las regiones anddicas y catddicas se
polaricen entre si para alcanzar un solo valor de potencial, el cual se conoce como potencial
de circuito abierto (PCA) o potencial de corrosion (Eco-). El andlisis de las transiciones de
PCA es en la actualidad una técnica 1til para la estimacion de la velocidad de corrosion de
un metal inmerso en un medio especifico [49]. La corriente relacionada con las
fluctuaciones de potencial eléctrico de un metal inmerso en un medio conductor, puede

escribirse de manera simple de acuerdo con la Ley de Ohm como:

I=E.—E,
SR (6)

Donde E. y E, son los potenciales de las regiones catddicas y anddicas. 2R es la
sumatoria de todas las resistencias encontradas durante el paso de la corriente en el sistema
metal-medio. El potencial de las regiones anddicas depende esencialmente de la interaccion
del metal con sus iones en solucion en la superficie del metal. Este potencial (£.) estd dado

por la Ecuacion de Nernst en el momento en que se establezca un equilibrio:

E.=FEo+RT In [Ml’l+]
nkF (7)

Donde Ej es el potencial de electrodo cuando todas las especies estdn en estado
estandar, R es la constante de los gases, T es la temperatura, n es el nimero de cargas
involucradas y F' es la constante de Faraday. Si en la superficie del metal se forma un
producto insoluble involucrando, los iones metalicos liberados durante la oxidacion, el
potencial estard determinado por el producto de solubilidad del precipitado [50]. Por otro

lado, existe una energia de activacion asociada a la transferencia de carga y a la remocion
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1.10.1 Potencial de Electrodo a Circuito Abierto

de los iones metalicos desde la superficie del electrodo que pasan a la solucion. Cuanto
mayor sean dichas energias de activacion, mayor serd la polarizacion de las regiones
anddicas. Esto ultimo tiene un efecto directo en el potencial de electrodo. Por ejemplo, para
el Co en medio de KOH aireado, existe una energia de activacion en la disolucion metalica
de 15,4 kJ mol™! [50]. Dicha energia de activacion se considera baja (< 40 kJJ mol-1), lo que
indica que la disolucion del metal estd controlada por una etapa de transferencia de carga de

le [50].

Cuando todas las reacciones electrodicas involucran especies disueltas en el
electrolito, el potencial estara determinado por el transporte de dichas especies hasta la
interfase metal-medio. Esta situacion se presenta frecuentemente en reacciones catodicas
ligadas a procesos corrosivos, como por ejemplo, la reduccion de oxigeno en un medio
neutro o alcalino aireadas o también en la reduccion de iones H* en medios acidos. En tales
casos, el potencial evoluciona de acuerdo a las variaciones de concentracion y a la
adsorcion de dichas especies en la interfase metal-medio [50]. Existen casos en los cuales,
la cinética de las reacciones catddicas, es la que determina la velocidad del proceso
corrosivo, como la oxidacion del Fe en medio aireado, donde la velocidad de corrosion se
encuentra determinada esencialmente por el transporte de O hasta el metal. Despreciando
el efecto del transporte de masa en la reaccidon catddica, esto es, considerando una
concentracion suficiente de la especie que se reduce en las cercanias del metal, el potencial

de electrodo estaria dado por:

Ecorr=E.—E, (8)

Esta ecuacion puede asociarse directamente con la Ecuacion (6) para determinar la
corriente involucrada en el proceso corrosivo. De forma similar, el potencial estara definido
por la suma de las resistencias asociadas al paso de la corriente entre las zonas anddica y
catodica, que se define como:

SR=Ru+Rc+Ri+R. )
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1.10.1 Potencial de Electrodo a Circuito Abierto

Donde R, es la resistencia del metal, R. es la resistencia del electrolito, R, es la
resistencia de las regiones anddicas y R. es la resistencia de las regiones catodicas. La
corriente que pasa entre las areas anddicas y catddicas es establecida en el metal mediante
el flujo electronico. Por otro lado, la misma corriente es establecida en el medio
electrolitico mediante el flujo de los iones presentes. Considerando que la mayoria de los
metales y sus aleaciones son buenos conductores eléctricos, la resistencia R, asociada al
metal puede considerarse despreciable en un proceso corrosivo. Del mismo modo, si el
electrolito en cuestion es lo suficientemente conductor, gracias a una buena cantidad de
iones disueltos, la resistencia R. podria despreciarse. Consecuentemente, el potencial del
metal dependerd esencialmente de las resistencias de las areas anddicas y catddicas que se
establezcan. El potencial del metal podra ser medido mediante un electrodo de referencia
(con un potencial conocido y estable en el tiempo) ubicado en el electrolito donde se

establece el flujo de corriente idnica entre las regiones anddicas y catodicas.

El potencial del metal medido por el electrodo de referencia siempre estara entre los
potenciales de las 4reas anddicas y catodicas. Cuando las resistencias de las 4reas anddicas
y catédicas R, y R. sean de similar magnitud y la resistencia del electrolito sea
comparativamente pequefa, el potencial de corrosion del metal estarda en un valor de
potencial intermedio entre el potencial de las regiones anoddicas y catddicas no polarizadas.

En este caso, debido a que la resistencia del electrolito es pequena, el potencial del
metal es independiente de la ubicacion del electrodo de referencia. Sin embargo, cuando la
resistencia del electrolito es alta, el potencial de circuito abierto del metal dependera de la

distancia de separacion entre los dos electrodos.

Cuando la resistencia asociada a las areas anoddicas es mayor que la de las areas
catodicas, la polarizacion en las areas anoddicas es mayor que en las catddicas. Esto se
evidencia por la mayor pendiente que presentan las curvas de polarizacion anddica respecto
a la catodica en medidas experimentales. En estos casos el potencial de corrosion del metal
estara mas cercano al potencial de las areas catddicas no polarizadas. Es decir, serd mas
positivo. En la practica, esto se presenta en procesos de corrosion localizada y en procesos

en los cuales sucede la precipitacion de productos de corrosion sobre las areas anddicas,
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1.10.1 Potencial de Electrodo a Circuito Abierto

donde el area de reaccion es pequena o se da la precipitacion de productos de alta
resistividad. En estos casos, el aumento de la polarizacion anddica y la evolucion hacia

valores mas positivos estdn acompafiados por una disminucion de la velocidad de corrosion.

En estas circunstancias se dice que el proceso corrosivo esta bajo control anddico, al
ser la velocidad de disolucion metalica la que controla el proceso global. La
despolarizacion anddica puede ocurrir por la presencia de especies que aumenten la
conductividad de los productos de corrosion formados o propicien el rompimiento de capas
pasivas, una especie de este tipo es el ion cloruro (CI) [50]. Con ello, el PCA del metal

evolucionara a valores mas negativos con un aumento de la velocidad de corrosion.

Por otro lado, la reaccion catoddica pocas veces esta limitada por el tamafio del area
de reaccion y si por la cinética de las reacciones catddicas involucradas. Cuando la energia
de activacion para las reacciones catddicas es alta, la velocidad de reaccion disminuye y la
polarizacion catddica aumenta, causando una acumulaciéon de cargas negativas en la
superficie electrédica. De este modo, el potencial de electrodo tiende a valores mas
negativos. La velocidad de corrosion del metal disminuye al encontrarse limitada la
corriente neta debido a la baja velocidad de reaccion catddica. Cuando esto sucede, se dice
que el proceso corrosivo esta bajo control catddico. Una situacion de este tipo se presenta
cuando el Fe se sumerge en una solucién acida en ausencia de oxigeno. Debido al alto
sobrepotencial de evolucion de H* sobre la superficie de Fe, la reaccion catodica de
reduccion H* es limitada, causando una disminucion del potencial de corrosion del metal
[50]. A pesar de que el potencial de electrodo evoluciona hacia valores mas negativos, la
velocidad de corrosidén es pequefia debida a que la velocidad de reaccion catddica es

pequefia y se constituye como la etapa limitante del proceso.

Cuando se tiene un control catdédico del proceso corrosivo, la despolarizacion
catodica puede es el caso cuando hay oxigeno presente en un medio acido. En esta situacion
la reduccion de oxigeno sobre el metal es mas rapida que la de hidrégeno, causando la

despolarizacion catddica. Consecuentemente, el potencial de electrodo evoluciona hacia
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1.10.1 Potencial de Electrodo a Circuito Abierto

valores mas positivos y la velocidad de corrosién aumenta [50].

Como puede ser inferido, no siempre que ocurre un aumento del potencial de
electrodo hacia valores mas positivos, implica una disminucion en la velocidad de
corrosion del metal. Por otro lado, no puede decirse a priori que cuando ocurre una
disminucion del referido potencial, significa un aumento de la velocidad de corrosion. La
medida de la evolucién del potencial de electrodo en el tiempo es con frecuencia util para la
compresion de un proceso corrosivo. Sin embargo, es necesario tener un conocimiento

previo del sistema para llegar a conclusiones utiles y validas.

K. M. Ismail y W. A. Badawy analizaron la evolucion del PCA del Co en soluciones
aireadas de KOH, encontrando una dependencia de éste con la concentracion de KOH [51].
A bajas concentraciones de KOH el PCA del Co evolucion6 a valores mas positivos,
indicando un control anédico del proceso por la formacién de productos de corrosion en la
superficie del metal. Para altas concentraciones de KOH, el PCA evoluciond hacia valores
mas negativos indicando un control catddico. Sin embargo, los autores no explican el
cambio de comportamiento. A concentraciones intermedias el PCA evoluciona hacia
valores mas negativos durante los primeros minutos de exposicion, para luego ir hacia
valores mas positivos y estabilizarse. Este comportamiento tampoco fue explicado por los

autores.
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2. Antecedentes

2. Antecedentes

Las soluciones solidas con base en A4/ han sido de gran interés debido a sus
multiples propiedades que este metal puede conferir a la mezcla [52]. La generacion de
energia es uno de los topicos lideres en la investigacion tecnoldgica moderna [36, 38]. La
busqueda de alternativas de baterias de Zn comerciales esta enfocada principalmente a la
disminucién del impacto ambiental de los residuos téxicos sin sacrificar la eficiencia [53,
54, 55, 56]. En la red atomica, cuando atomos externos son introducidos en forma
sustitucional o intersticial, las propiedades originales pueden cambiar [12, 15]. Por ejemplo,
se sabe que atomos de Co o Mn, introducidos en la red cristalina del A/, pueden ayudar a
preservar la estructura entera en temperaturas de operacion elevadas (~600 °C) [57]. De
igual manera debido a la influencia del Co o Mn, ha sido reportado el desplazamiento del
punto de fusion de la mezcla de A/ hacia temperaturas mas elevadas [58]. De manera
similar, el Co y Mn como impurezas, pueden conferir una resistencia a la oxidacion mas
alta cuando la transformacion martensitica fcc/hcp ha sido conseguida [58, 59]. Ademas
investigaciones recientes sobre el sistema A/-Co-Mn, estan siendo enfocadas en
propiedades de memoria de forma [60, 61, 62]. Con el propdsito de generar energia, &nodos
puros o en aleaciones, en arreglos electroquimicos han sido estudiados [35, 63, 53]. Es muy
importante la correlacion entre la microestructura de una aleacion y sus propiedades fisicas
[64]. Con la prerrogativa de que nuestro electrodo fue disefiado y sintetizado en un
laboratorio, es importante conocer el comportamiento de los elementos aleantes dentro del
sistema. El Mn tiende a precipitar en pequefias particulas cuando se encuentra en una
solucion sobresaturada, debido a su limite de solubilidad [65]. De igual manera la presencia
de Co en la solucion promueve la disminucién en el limite de solubilidad, por lo cual
cuando se encuentran estos tres elementos en una mezcla fundida es poco probable la
formacion de fases ternarias. En lugar de eso, las fases binarias con 4/ son mas probables
de precipitar [65, 66]. De igual, forma se ha estudiado que las condiciones de solidificacion
de una aleacion, determinan algunas caracteristicas micro-estructurales y por consiguiente
las propiedades mecanicas [67]. En este estudio, se centra en el reconocimiento de las
propiedades que son importantes para un anodo, en una celda electroquimica, es decir

minima corrosion, minima polarizacion anoddica y alta eficiencia de trabajo [35, 53]. Las
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2. Antecedentes

aleaciones de A/ estdn caracterizadas por su baja densidad, su resistencia a la corrosion y su
alta conductividad eléctrica, ademas la alta abundancia en la corteza terrestre de este metal
y su bajo costo de producciodn, las hacen mas accesibles de fabricar que las de base Li o Zn
[33, 67]. Parte de la resistencia del A/ a la corrosion, es porque sobre su superficie crece de
manera natural una delgada capa de 6xido, que lo convierte en un metal pasivo, resistente al
intemperismo 4cido y atmosférico [68, 69]. Sin embargo, en contacto con muchas
soluciones base y acidas, el A/ se corroe [70, 71]. El efecto de la rotura por corrosion se ha
estudiado en aleaciones ternarias de A/-Zn-Mg en contacto con ambientes solubles clorados,
aplicando pequefias corrientes anddicas de 0.2 mA/cm?, reduciendo la falla por dos érdenes
de magnitud en comparacion con el A/ puro [72, 73, 74], sin embargo, no existen reportes
sobre corrosion de aleaciones ternarias de Al-Co-Mn. Ademads, el estudio del Al y
aleaciones de A/ para generacion de energia, es un topico fértil, principalmente
empledndose como anodo en un arreglo electroquimico [75, 76, 77, 35, 63]. En tales
sistemas, la velocidad de corrosion, no solo depende del flujo eléctrico y el potencial
eléctrico entre los dos electrodos, sino ademas de la naturaleza de los materiales [78, 79].

Desde esta aproximacion, la capa pasiva de 6xido de 4/ no es deseada debido a que
causa la pérdida del potencial inicial en la polarizacion anddica [69]. Este trabajo esta
enfocado en las propiedades electroquimicas, con el fin de usar este tipo de aleaciones
como anodo, en una pila o arreglo electroquimico primario. Esta fue una de las razones por
las cuales se decidié emplear elementos como el Co y Mn como aleantes del A/, ya que el
Co es un elemento que aporta resistencia mecanica y quimica, a su vez el Mn aporta

pasividad y resistencia a la corrosion.
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3. Metodologia Experimental

3. Metodologia Experimental

Para el desarrollo de las aleaciones de A/-Co-Mn se parti6 del disefio con base en el
diagrama ternario de fases tomado de Handbook of Ternary Alloy Phase Diagram (Figura
2). Se diseharon y sintetizaron cinco aleaciones, cada una con diferentes porcentajes
atomicos. En la Tabla 2 se resumen las relaciones atdmicas y masicas porcentuales, asi
como la cantidad de material empleado en cada aleacién. En la Figura 3 se muestra el

diagrama de flujo de la metodologia experimental seguida en este trabajo.

Co

Al-Co-Mn
1100 °C (1373 K)

(AlCo)

50 . 50

60
Al;Co,

40 50 60 70 80

(?AIMnN)

Figura 2. Diagrama de fases de Al-Co-Mn (tomado de Alloy Face Diagrams, Volume 3, ASM
International, The Materials Information Company, 1992).

Tabla 2. Porcentajes atomicos, masicos y los gramos empleados para las aleaciones de Al-Co-Mn.

Aleacién %5 atémico %% misico gramos (g}
Al | Co | Mn Al | co | wm Al | co | Mm
M-1 0 | 1w | 20 s28 | 1647 | 307 B2 | aun | 76
M2 6s | 20 | 15 4668 | 3137 | 2194 167 | 78 | 548
M3 60 | 3 | s 409 | s213 | 694 1023 | 1303 | 17
M4 58 | 15 | 2 3979 | 247 | MM 994 | 561 | 943
M5 90 | 30 | 30 24 | 3932 | 3666 6 | 98 | 916
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3.1 Preparacion de la Carga

Metales puros

Preparacion de carga

Preparacion metalografica

Caracterizacion Estructural Caracterizacion Mecanica Caracterizacion Electroquimica

Difraccién de Rayos-X Microdureza Vickers Resistividad

Microscopia optica

|

Impedancia

Polarizacion

Microscopia

Electronica de Barrido

Corrosién quimica

Figura 3. Diagrama de flujo de la metodologia experimental.

3.1 Preparacion de la Carga

Para la fabricacion de las aleaciones se utilizé 4/ comercial en barra de 99.9% de
pureza, Co comercial grado analitico 99.9% de pureza y Mn grado reactivo en hojuelas de

99% de pureza.

Los metales fueron cortados en partes pequenas, lijados y lavados en acetona con
equipo de ultrasonido para eliminar los residuos de corte y 6xido de la superficie. La Figura

4 muestra la cortadora Leco Vc-50 utilizada y una imagen de las aleaciones de colada.



3.2 Fundicion

Figura 4. (a) Cortadora de disco de diamante, (b) aleacion en estado de colada.

3.2 Fundicion

La fundicion se realizd en un horno de induccion electromagnética (HIE) que se
encuentra en el Laboratorio de Fundicion del CIICAp. El HIE tiene una camara de acero
inoxidable conectada a una bomba de vacio, con la cual se minimiza la posibilidad de que
los gases atmosféricos penetren en las fundiciones al momento de mezclarse y durante el
proceso de enfriamiento. El HIE consta de un selenoide de cobre sin nucleo (hueco), por
donde se hace circular agua para equilibrar la temperatura (Figura 5). Cuando se hace
circular una corriente alterna por el selenoide, se generan una serie de capacitancias
parasitas y altas frecuencias, cuyo resultado es un flujo magnético variable en la bobina de

induccion, que a su vez genera una corriente alterna en la pieza que la hace fundir.

Tubo de cobre hueco, el cual
conduce corriente alterna, y
por dentro fluye agua para

y

Corriente alterna
de alta frecuencia

<: Crisol de

cuarzo

Figura 5. Bobina y crisol para la fundicion.
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3.3 Preparacion Metalografica

Para la fundicion se utilizaron crisoles de cuarzo, los cuales junto con los metales,
fueron introducidos dentro de la camara de alto vacid conectada al HIE (Figura 6). La
presion de la camara fue llevada a alrededor de 103 Tor. La potencia se va aumentando
mediante un controlador, hasta que los metales alcanzan su temperatura de fusion. Una vez

fundidas las aleaciones se dejaron enfriar lentamente dentro de la cdmara de vacio.

Figura 6. (a) Crisol de cuarzo con la carga de los metales, (b) estado de fundicion en el horno de

induccion.

3.3 Preparacion Metalografica

Una vez que se obtuvieron las aleaciones de colada, se cortaron en partes pequeias,

utilizando la cortadora de disco de diamante.

Se dividieron las muestras en tres grupos, el primero se mantuvo con las
condiciones de llegada y los otros dos fueron los grupos de los tratamientos térmicos de

600 °C y 1100 °C, respectivamente.

Para realizar los estudios de caracterizacion, las aleaciones de colada fueron
montadas en resina polimérica para poder trabajar con ellas desbastandolas con papel

abrasivo de lija desde # 80 hasta la # 2000, utilizando una pulidora Leco Spectrum System
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3.4 Microscopia Optica

1000. Finalmente se usé un pafio fino con alumina (4/:0;) de tamafio de granos menor a

1um, hasta obtener una superficie de espejo, siguiendo la norma ASTM E3-01.

Los otros grupos de muestras, antes de montarse en la resina, se sometieron a los

tratamientos térmicos y posteriormente se pulieron hasta obtener el acabado espejo:

Grupos Temperatura (°C) Tiempo (h)
1 600 3
2 1100 1

Los tratamientos térmicos se llevaron a cabo con una mufla de laboratorio marca
Felisa, siguiendo la norma ASTM E800b. Una vez aplicado el tratamiento térmico, las

aleaciones se enfriaron lentamente dentro de la mufla.

3.4 Microscopia Optica

Para revelar la microestructura de las aleaciones y asi poder observar sus fases, se

sintetiz6 una solucion Kroll, compuesta de 80 ml de >0, 10 ml de HNO3y 6 ml de HF.

Una gota de la solucion fue vertida sobre la superficie de cada muestra durante unos
cuantos segundos, inmediatamente después se expusieron al agua corriente para quitar el

acido y posteriormente se limpiaron con etanol.

Las evidencias fotograficas a 50X de las microestructuras de las aleaciones se

obtuvieron con un microscopio optico Olympus LTD GX71F.

Entre las caracteristicas estructurales que se pueden estudiar estan el tamafio y la
geometria de los granos, la disposicion que los granos forman, las fases y su distribucion en
la muestra, segregaciones ¢ imperfecciones como fracturas y otras irregularidades que en

conjunto determinan muchas de las propiedades mecanicas.
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3.5 Microscopia Electronica de Barrido

3.5 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Las aleaciones sintetizadas de 4/-Co-Mn se observaron al microscopio electrénico
de barrido LEO 1450 VP, equipado con un Espectrémetro de Energia Dispersa (EDS), con
el cual, aparte de tomar imédgenes de las microestructuras, permite realizar anélisis quimicos
sobre las superficies de la muestras, al medir los rayos-X emitidos durante el bombardeo de

electrones, de esta forma, se hace un mapeo de los elementos presentes en la aleacion.

El indice de la deteccion de los rayos-X del EDS, es usado para medir la cantidad de
los elementos presentes (andlisis cuantitativo). Si el haz de electrones es barrido sobre el
area de la muestra, entonces del sistema EDS se puede obtener mapas de los rayos-X que

demuestran la variacion espacial de los elementos en la muestra.

Este tipo de microscopios usa electrones en lugar de luz para crear una imagen de
las muestras. Dentro del SEM (Figura 7), un haz enfocado de electrones incide sobre las
muestras, interactuando con sus atomos y desprendiendo electrones secundarios y/o
retrodispersados’, los cuales son detectados por un colector y posteriormente magnificados,
controlando el brillo producido por un sistema de visualizacion de rayos catddicos,
produciendo asi una imagen amplificada de la muestra [80]. Estas dispersiones son
proporcionales a la superficie del material, obteniéndose lo que se conoce como una

micrografia por SEM.

9 * Los electrones secundarios son de baja energia (decenas de eV) que resultan de la emision de los &tomos de la muestra
(los més cercanos a la superficie) debido a la colision con el haz incidente. Los electrones retrodispersados, son electrones
del haz incidente que han colisionado con los atomos de la muestra y han sido reflejados. La intensidad de ambas
emisiones varia en funcién del angulo que forma el haz incidente con la superficie del material, es decir, depende de la
topografia de la muestra.
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3.6 Analisis de Ravos- X

YA

i Anodo
—

Lente

Bobinas
de barrido

Detector de e-

retrodispersados

T Detector de e-
secundarios

Muestra

Figura 7. Partes principales de un Microscopio Electronico de Barrido.

El SEM es muy util para observar la microestructura, tamafo y forma de los cristales,
especialmente detalles muy pequetios, del orden de magnitud de nandmetros y micrometros,
que no son vistos con el microscopio Optico. Las imdgenes SEM presentan diferentes tonos

de gris, dependiendo de la composicién de la fase.

3.6 Analisis de Rayos-X

La interaccion de los rayos-X con la materia (difraccion y absorcidon) proporciona
informacion de suma importancia para el estudio de materiales policristalinos. Esta técnica
utiliza un haz de rayos-X que atraviesa los cristales que componen el material estudiado. El
haz de rayos-X provoca que los 4&tomos dispersen a la onda incidente, tal que cada uno de
ellos produce un fenémeno de interferencia que para determinadas direcciones de
incidencia sera destructivo y para otras constructivo surgiendo asi el fenémeno de
difraccion. En el patron de difraccion de rayos-X, la geometria de las direcciones de

difraccion nos ofrecen informacion sobre el sistema cristalino, y por otro lado, la intensidad
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3.7 Microdureza Vickers

de los rayos difractados relacionados con la naturaleza de los atomos y las posiciones que

ocupan en la red.

Las especies quimicas que contienen las aleaciones, fueron determinadas mediante
un Espectrémetro de Difraccion de Rayos-X (EDX) marca Bruker con resonador de Cu-Ka
(A=1.541 A). La velocidad de barrido establecida fue de 0.2°/s, empleando radiaciones de
Ko en un intervalo de 10° a 100°. Antes de introducir las muestras al equipo de rayos-X, se

lavaron en un bano de ultrasonido con acetona.

3.7 Microdureza Vickers

Los analisis de microdureza fueron realizados con un microdurometro Leco LM 300
AT (Figura 8a), aplicando 20 cargas de 200 gf durante 15 s a cada muestra, siguiendo la

norma ASTM E384. La superficie de las muestras debieron estar pulidas a grado espejo.

El ensayo se basa en el principio de que las impresiones hechas por este indentador

tienen geometrias similares, independientemente de las cargas aplicadas.

HV__P o D? B D?
T A’ 7T 2sin68Y T 1.854
P
HV = 1.854 D7

(10)

donde: HV es la Dureza Vickers (GPa), P es la carga aplicada (Kg), 4 es el area de la

piramide (mm) y D es la longitud de la diagonal de impresion (Figura 8b).
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3.8 Extres Critico

HV =2F. sin(a/2)/d*= 18544 F./ d*,

Figura 8. (a) Microdurometro LECO del Laboratorio de Fundicion del CIICAp, (b) identacion

piramidal y sus relaciones geométricas y matematicas.

3.8 Estrés Critico

La técnica de indentacidon nos permite saber el limite de rompimiento a temperatura
ambiente de las aleaciones. El factor de identidad de estrés critico Kic (MPa m'?), fue hecho
con las fracturas resultantes de la carga del indentador (Figura 9), para ello se basé en la

norma ASTM E399 y ocupando la Ecuacién 1:

E P
Kic=4 [_J 23/2

(11)

Figura 9. Marca piramidal con signos de estrés

producto de la carga aplicada.
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3.9 Caracterizacion Electrica

donde £ es el modulo de Young (GPa), H es la dureza Vickers (GPa), P es la carga aplicada
(kg), L es la longitud promedio de la fractura radial (um) y 4 y n son valores constantes
relativos a la fragilidad del material de estudio, correspondiendo a 0.016 y 0.5

respectivamente.

3.9 Caracterizacion Eléctrica

Los estudios de caracterizacion eléctrica comprenden los examenes de resistividad,

de voltaje a circuito abierto (Voc) y corriente directa (DC).

El estudio de resistividad eléctrica se realizd6 con un Microohmetro marca AEMC
6250 (Figura 10). Los tamafios de las probetas oscilaron alrededor de 1 ¢cm?. La prueba
consiste en sujetar con caimanes las muestras y tomar la medicion de la resistencia. Se
tomaron veinte mediciones de cada probeta, a una temperatura ambiente de 23 °C, y al final

se hizo un promedio. Para obtener los valores de Resitividad (p) se empleo la Ecuacion x.

(12)

Figura 10. Microhommetro utilizado para las

lecturas de resistencia eléctrica.

donde: p es la resistividad (Q cm), R es la resistencia (QQ), 4 es el area (cm?), y L es la

longitud (cm).
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3.10 Caracterizacion Electroguimica

Para poder realizar las pruebas eléctricas y electroquimicas se construyeron
pequefios prototipos de baterias electroquimicas, empleando las aleaciones de AlCoMn
como anodo (Figura 1la), grafito extraido de pilas alcalinas comerciales nuevas como
catodo (Figura 11b) y como electrolito una solucion de KOH al 3 Molar con 1/3 parte de
carboprol (homopolimero de 4cido acrilico) para dar la consistencia de gel electrolitico.
Para la sintetizacion del KOH se utilizaron pellets con > 85% de hidroxido de potasio y
agua ionizada. La Figura 11c es una fotografia del prototipo electroquimico fabricado. Para
medir el voltaje a circuito abierto (Voc) y la corriente directa (DC) se utilizé un voltimetro

comercial (Figura 11d) y se emple6 un LED de bajo consumo (1.5 V).

(a)

'
'

MI-LL [M2-LL

Figura 11. (a) aleaciones, (b) electrodos de grafito, (c) bateria ensamblada con KOH al 3M como

electrolito.

3.10 Caracterizacion Electroquimica

Los estudios de polarizacion son utilizados para determinar el intervalo de
electronegatividad del electrolito asi como los potenciales redox de las especies quimicas
del material. Esta técnica es importante para saber el andlisis cinético y los mecanismos de

reaccion que se presentan en la interfase electrolito/electrodo electrificada [81, 82, 83, 84].
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3.10 Caracterizacion Electroguimica

Las gréficas de polarizacion (Figura 12) presentan los potenciales aplicados versus
las corrientes obtenidas. En ellas se determina la densidad de corriente corrosiva en
intersecciones lineales rectas extrapoladas para las regiones anddica y catodica de Tafel,
hasta el potencial de corrosion (Ecor) ademas para encontrar la densidad de corriente de

corrosion (Ieor).

El sobrepotencial es la diferencia entre el potencial de equilibrio (potencial de
circuito abierto o potencial de corrosion) y el potencial aplicado en el experimento, el cual

puede ser positivo (anddico) o negativo (catodico).

Al aumentar el sobrepotencial, desde el potencial de corrosion Ecorr, entra a un
fenomeno de disolucion anodica, presentando mayor corrosion aquel material que alcance
una mayor densidad de corriente de corrosion. Enseguida se presenta el potencial de
pasivacion primario, seguido por la densidad de corriente critica, observando que el
material comienza a pasivarse, es decir se esta protegiendo contra la corrosion hasta llegar a

la zona pasiva, posteriormente a una region transpasiva y una pasivacion secundaria.

N Desndiad de corrieme pasiva . At i
o b= pazivacidn secundaria.
T }
E Feqgién transpasiva,
" le =D ensidad d
Reqién pagiva, Bngioad o8

I carmente crilica
: }
" i, =Densidad de coriente de

conesidn o

QLEncia
L T Coriente anédica. | Epe = de
i - . pazivacion
lEDrriente catddica. regian activa, primario.
E com=Paotencial de corogidn

log i (mAsema)

Figura 12. Esquema de las principales zonas de un diagrama de polarizacion electroquimica.

Para el aluminio la curva anddica de polarizacion (Figura 13) en un medio acido

ocupa tres zonas: (1) En un principio la velocidad de corrosiéon aumenta conforme aumenta
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3.10 Caracterizacion Electroquimica

el potencial eléctrico, tal como sucede en las curvas anddicas; (2) Sin embargo al llegar a
cierto potencial, la curva se desplaza a la izquierda, lo que implica que la velocidad de
corrosion disminuya. Esto sucede cuando empieza a formarse la capa pasiva, esta es la zona
de pasivacion [85]; (3) Cuando se forma la capa pasiva, a cierto potencial, empieza la zona
de transpasivacion, donde la curva vuelve a desplazarse progresivamente a la derecha. En
esta zona la capa pasiva que lo protegia no puede seguir haciéndolo para potenciales tan

altos y va desapareciendo.

r TR
w Jona
= de
. pasivacion

e

Densidad de coments

Figura 13. Curva anddica de polarizacion electroquimica.

Los ensayos electroquimicos de polarizacién e impedancia, se realizaron en una
celda de tres electrodos, usando las aleaciones de AI-Co-Mn como electrodo de trabajo, con
un area aparente de 1 cm?, mientras que los electrodos de referencia y contraelectrodo
fueron de calomel saturado y de grafito respectivamente (Figura 14). Los electrodos se
mantuvieron al potencial de corrosioén, con el pre-tratamiento a -1.1 V por 15 minutos,

antes de iniciar los ensayos.
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3.10 Caracterizacion Electroguimica

Figura 14. Fotografia de la celda de tres electrodos utilizada para los ensayos

electroquimicos de polarizacion e impedancia.

En ambos casos se trabajo con una solucion electrolitica 3M de KOH. El electrodo
de referencia se establecid con un potencial de reduccion conocido para asi equilibrar los

electrones afiadidos o eliminados del electrodo de trabajo durante los experimentos.

Para obtener las curvas de polarizacion se empled un potenciostato automatizado
ACM-Instruments, el rango de potencial trabajado fue de -1500 a 1500 mV a una velocidad
de barrido potenciodindmico en sentido positivo o negativo de 0.1 mV/s™!, con 100 s de
estabilizacion. El pH del electrolito registrado fue de 8.9. La técnica de voltamperimetria

ciclica se realizd para limpiar de impurezas la superficie de los electrodos. La corriente

aplicada fue de 0.1A/cm?.

La Espectroscopia de Impedancia electroquimica (EIS en inglés) es una técnica
empleada en estudios de corrosion y electroquimicos [86, 87, 88]. Al ser una técnica de

estado estable, permite utilizar un ancho de banda grande de frecuencias que pueden ir

desde 10° hasta 10 Hz.

La impedancia electroquimica se mide generalmente al aplicar un potencial a una
celda electroquimica y midiendo la corriente a través de la celda. Para ello se mide

normalmente usando una pequefia corriente de excitacion, de tal manera que la respuesta de
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3.10 Caracterizacion Electroauimica

la celda sea pseudo-lineal'’. Representada en un circuito eléctrico (Figura 15) el anlisis de

impedancia contiene varias constantes de tiempo:

Cat

Es
—

—/\—

Rct g RP

Figura 15. Circuito eléctrico equivalente de un andlisis de impedancia electroquimica.

Donde Rs es la resitencia del electrolito, Ca es la capacitancia de la doble capa y R es la

resistencia de transferencia de carga o bien R, la resistencia de polarizacion.

La Resistencia del electrolito es a menudo un factor significativo en la impedancia
de una celda electroquimica. Un moderno potenciostato de tres electrodos compensa la
resistencia de la solucion entre el contra-electrodo y el electrodo de referencia. Si embargo
cualquier resistencia de la solucion entre el electrodo de referencia y el electrodo de trabajo

debe ser considerada cuando se realiza el modelo de la celda.

La resistencia de una solucion idnica depende de la concentracion idnica, tipo de
iones, temperatura y geometria del area en donde la corriente es cargada. En un darea
limitada con area 4 y longitud / que lleva una corriente uniforme se define la resistencia

COmo:

[
R=p—
A
(13)

10 Sj se aplica una excitacion sinusoidal la respuesta es una sefial de corriente conteniendo la frecuencia de excitacion y

es armonico. Esta sefial se puede analizar como suma de las funciones sinusoidales (una serie de Fourier). En un sistema
lineal o pseudo-lineal, la respuesta de corriente a un potencial sinusoidal sera un sinusoide en la misma frecuencia pero
cambiando en fase.
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3.10 Caracterizacion Electroauimica

donde esta la resistencia R de la solucion. La conductividad de la solucion, £, se utiliza mas
comunmente en calculos de la resistencia de la solucion. Su relacion con resistencia de la

solucion es:

11 [
R="" k="
k A RA
(14)
Capacitancia de la doble capa: una doble capa eléctrica existe en el interfaz entre
un electrodo y el entorno del electrolito. Esta doble capa esta formada de los iones de la

solucion que se pegan en la superficie del electrodo. Las cargas en el electrodo se separan

de las cargas de estos iones. La separacion es muy pequeiia, en el orden de angstroms.

Las cargas separadas por un aislador forma un capacitor. En una barra de metal
inmersa en un electrolito, se puede estimar aproximadamente de 30 mF de capacitancia
para cada cm? de érea del electrodo. El valor de la capacitancia doble de la capa depende de
muchas variables incluyendo potencial de electrodo, temperatura, concentraciones idnicas,

tipos de iones, capas del 6xido, aspereza del electrodo, la adsorcion de la impureza, etc.

Una Resistencia de transferencia de carga se forma por una cinética simple,
controlando la reaccién electroquimica. En este caso no hay mezcla de potencial, sélo una
reaccion en el equilibrio. Considerando el substrato de un metal en contacto con un
electrolito. Las moléculas del metal pueden -electroliticamente disolverse dentro del

electrolito de acuerdo a:

Me<= Me' + ne- (15)
o también como:

Red < Ox + ne- (16)

En la reaccion de la primera ecuacion, los electrones entran en el metal y los iones se

difunden en el electrolito, transfiriéndose la carga.
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Para el estudio de impedancia electroquimica los electrodos fueron cargados a 30,
60 y 100 % del estado de carga, el rango de frecuencia de 0.01Hz hasta 10 KHz. 500 s de

estabilizacion y una resistencia estimada de 500 ohm.

3.11 Corrosion Quimica por Inmersion

El Aluminio desde el punto de vista termodindmico debe tener una velocidad de
corrosion muy alta, pero esto no sucede porque al ponerse en contacto con el oxigeno se
forma una capa de alumina (Al>O3), que tiene caracteristicas ceramicas y que es muy fina
(del orden de nanémetros), compacta y adherente. Es transparente y se puede ver el brillo

metalico del aluminio. Esta capa tiene alta resistencia a la corrosion.

Para realizar los estudios de corrosiéon quimica, las aleaciones de AlICoMn fueron
cortadas y pulidas a espejo de 1 cm? aproximadamente. Se utilizé una solucion 3M de KOH,
a partir de hojuelas de 99.9% de pureza y agua desionizada. Las aleaciones fueron dejadas

en la solucidon quimica durante 72 h (Figura 16).

Figura 16. Experimento de corrosion quimica y muestras representativas de las aleaciones de

AlCoMn.
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3.11 Corrosion Quimica por Inmersion

Para determinar la pérdida de masa se utilizd una balanza electronica de laboratorio con

hasta 4 decimales de exactitud, de igual forma se empled la siguiente ecuacion:

masa inicial — masa final

Pérdida de masa (g/cm?) =
area inicial

(17)
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4. Resultados Experimentales

4. Resultados experimentales

En esta seccion se presentan los resultados experimentales de las aleaciones
fabricadas en estado de colada y con los tratamientos quimicos, aplicando las técnicas
analiticas de Microscopia Optica, Microscopia de Barrido Electrénico, Microdureza
Vickers, Difraccion de rayos-X, asi como la caracterizacion electroquimica de Polarizacion

Anddica (PA) y de pérdida de masa por Corrosion Quimica.

4.1 Caracterizacion Microestructural
4.1.1 Imagenes de Microscopia Optica (MO)

La Figura 16 muestra las distintas microestructuras de las aleaciones de A/-Co-Mn
en estado de colada, obtenidas por MO a 50X. Es clara la presencia de dos
microconstituyentes, la fase-I estd representada por microcristales hexagonales
(micrografias M-/ y M-2) y formaciones dendriticas, (micrografias M-3 a M-5), mientras
que la fase-2 corresponde a las zonas interdendriticas de color oscuro y forman la matriz de
las aleaciones.

La variacién en la microestructura y tamano de cristal (Figura 17) es el resultado de
la cantidad de 4/ presente en cada muestra,

La metalografia cuantitativa, por interseccion de puntos, de las imdgenes de
microscopia Optica, trabajadas por el programa computacional /maje, arrojé que mas del
90% del area de las aleaciones, corresponde a la fase-1.

La presencia de la fase eutectica (dendritas) es consecuencia de una alternancia en
la precipitacion de las fases, durante el proceso de solidificacion. Cuando la fase-1 precipita,
la solucién queda enriquecida en la fase-2, por lo cual para preservar el equilibrio quimico,
la fase-2 precipita.

También, es posible observar que conforme el porcentaje atomico de A/ disminuye
en la colada, asi también lo hace la forma y el tamafio de los cristales.

En la aleacion M-I los cristales hexagonales ocupan alrededor del 90% del area total,
el tamafio de grano en promedio va de 30 a 60 um, contabilizado en Image.

En la muestra M-2 se formaron cristales mas grandes pero un poco mas amorfos, los
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4.1.2 Microscopia Electronica de Barrido y Energia Dispersa de Rayos- X

cuales llegan a medir hasta 1 mm de longitud.
Las siguientes tres aleaciones tienen menos cantidad de A/, pero mas Co y Mn, en
ellas la fase-1 estd caracterizada por estructuras dendriticas soportadas por la fase-2 o

matriz (Figura 17)

atamic

M1 70 10 20
w2 | e | o |
M-3 60 25 5
wal s | s | @
M-5 40 30 30

Figura 17. Micrografias de las aleaciones de Al-Co-Mn.

4.1.2 Microscopia Electronica de Barrido y Energia Dispersa de Rayos- X (ED.X)

En la Figura 18 se muestran tres imagenes de SEM representativas de las estructuras
dendriticas, las cuales se muestra en progresion de aumentos, desde 100X hasta 2000X. Se
pueden observar las estructuras dendriticas que corresponden con la fase-1 la cual es mas

clara que la fase-2 que corresponde a la matriz mas oscura.
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4.1.2 Microscopia Electronica de Barrido y Energia Dispersa de Rayos- X

Figura 18. Imagenes de SEM de una aleacion de Al-Co-Mn mostrando la caracteristica

fase dendritica desde 100 aumentos hasta 2000 aumentos.

La Figura 19 muestra las micrografias SEM que pertenecen a la muestra M-1 y M-4,

asi como y su respectivo andlisis elemental de ED.X, para cada fase de las aleaciones.

La fase-1 o dendritica estd compuesta principalmente por Mn y Al formando las
fases MnAl; y MnAls, y en menor cantidad Co, lo cual indica que la estructura cristalina
corresponde a la del Mn, osea la cubica centrada en las caras (fcc). La fase-2 o matriz esta
compuesta principalmente de A4/, con proporciones similares de Co y Mn. La estructuras
cristalinas que componen la fase matriz son la hexagonal compacta (hc) formada
principalmente por el compuesto Co:4ls y la cubica centrada en el cuerpo (bcc)
representada por el compuesto quimico CoAl. Es clara la preferencia del Mn para alearse

con el A/ antes que con el Co.
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4.1.3 Pruebas de Difraccion de Rayos- X

MnAl,

Co,Al: .
L Cubica

hexagonal

Fase
Eutéctica

£
5.
H

Al Mn Co Al Mn Co

Figura 19. Imagenes SEM y analisis EDX de la fase matriz (a) y la fase eutéctica (b), con

su estructura cristalina representativa de cada fase.

4.1.3 Pruebas de Difraccion de Rayos-X (DRX)

Los difractogramas de rayos-X de las aleaciones fabricadas de Al-Co-Mn se
muestran a continuacion, en estado de colada y después del tratamiento térmico de 1100 °C.
Con base en los andlisis de EDX es posible asegurar que las fases formadas en las zonas
dendritricas son principalmente de MnAls y MnAl,. De igual forma, la matriz esta formada
por compuestos como el Codl, CorAls y MnAls. La influencia del tratamiento térmico
(principalmente el de 1100 °C), tiende a romper los enlaces del MnAls superficial asi como

se tiende a perder la cristalinidad original.

El difractograma de la aleacion M-/ se muestra en la Figura 20. Primero se observa
que la cristalinidad permanece y aun mejoro6 con el tratamiento térmico de recocido, lo cual
nos indica que la estructura atomica de la aleacion permanece estable a altas temperaturas.
Con base en el diagrama ternario es posible saber cuales fases se pueden encontrar en la
aleacion de A/-Co-Mn, éstas fases se encuentran a un costado del espectro de rayos-X, de
los que solamente el Co>A4/5s podemos asegurar se encuentra en la aleacion después del

recocido.
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4.1.3 Pruebas de Difraccion de Rayos- X
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Figura 20. Espectro de Rayos-X de la aleacion M-1.

La Figura 21 corresponde al diagrama de rayos-X de la muestra M-2, para la cual
hay cambios en la cristalinidad e incluso se forman nuevos compuestos quimicos entre las
muestras de colada y después del recocido, por lo cual esta aleacion no muestra ser de
estructura interna estable a altas temperaturas. La principal reflexion es para el compuesto

Co:Als, el cual se form6 después del tratamiento térmico.
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Figura 21. Espectro de Rayos-X de la aleacion M-2.
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4.1.3 Pruebas de Difraccion de Rayos- X

La grafica de la aleaciéon M-3 se muestra a continuacion (Figura 22), en ella hay
cambio en la cristalinidad pues se pierde un poco con el recocido. También se rompen
algunos enlaces de que forman los compuestos de Co,A4/5 para formar un compuesto mas
estable, es decir CoAl. Al parecer el Mn migra de la estructura cristalina inicial de la
aleacion para dispersarse en las regiones dendriticas. Se podria discernir que la aleacion

permanece estable a altas temperaturas pues predominan los mismos compuestos

encontrados en la muestra de colada.

Lo O o0y
] |M_3I .(201) 210 | 110 QO Co,Al; Fase 2
O
800 -“""““"‘w}\ [] CoAl Fase?2
- 1 Q12 @® MnAl, Fase ]
s —T.T.
S 400- a8 —— Colada
z - O
£ 200
~ i S | (=10 0) Esperados:
1 ® ® @ (223) CoAl
ol ,J Co,Al5
10 20 30 40 50 60 70 80
20

Figura 22. Espectro de Rayos-X de la aleacion M-3.

A continuacion, en la Figura 23, se presenta el espectro de rayos-X de la muestra M-
4, la cual se observa que es muy estable a altas temperaturas, pues no hay cambios
significativos con respecto a la muestra de colada. Los compuestos esperados para formarse
en el diagrama ternario se localizan a un costado del espectro de rayos-X, de los cuales dos

de ellos se encuentran en la aleacidon con recocido.
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4.1.3 Pruebas de Difraccion de Rayos- X
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Figura 23. Espectro de Rayos-X de la aleacion M-4.

Finalmente se presenta en la Figura 24 el difractograma de la muestra M-35, a
primera vista hay disminucion en la cristalinidad, pues la reflexion del compuesto inicial de
Co2Al5 disminuy6 considerablemente. De los compuestos y elementos esperados se reporta
la presencia de Mn en su fase liquida, después del tratamiento de recocido. Aun asi la

estructura muestra ser estable térmicamente a altas temperaturas.
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Figura 24. Espectro de Rayos-X de la aleacion M-5.
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4.1.4 Pruebas de Microdureza Vickers

4.1.4 Pruebas de micro-Dureza Vickers (DV)

La Tabla 2 resume los valores de DV para las aleaciones de colada y con tratamiento
térmico. Entre los tres elementos que las conforman, el Co presenta el valor de dureza
intrinseca mas alta. Esto demuestra los altos valores de DV de la muestra M-3 (es la que
mas Co tiene) con la presencia de la fase estable CoA/s5. El otro factor que increment6 los
valores de dureza de las aleaciones fueron los tratamientos térmicos, principalmente para
M-2, M-3 y M-4, resultando en un 3.8% de incremento en la dureza, con respecto a los
valores iniciales. El fendmeno fisico asociado al incremento en la dureza esta relacionado a
la movilidad de las dislocaciones atomicas dentro de los cristales no perfectos (Orowan,
1924). Los tratamientos térmicos pueden causar el deslizamiento de dislocaciones a lo largo
de la superficie (conocido como un “resbalén” de un plano), lo que resulta en el
deslizamiento de muchas otras dislocaciones, siendo la manifestacion comun de la
deformacion plastica en solidos cristalinos (Hull & Bacon, 1984). De acuerdo al peso
molecular, la fase matriz es 63% mas ligera que la fase eutéctica. El reordenamiento de la
red cristalina, por Co sustitucional y las imperfecciones, son seguramente las causas del

incremento en la microdureza, aunado al proceso de recocido.

La Figura 25a es la grafica de DV de las aleaciones de A/-Co-Mn en estados de
llegada y después de los tratamientos térmicos. Las indentaciones piramidales fueron
colocadas tanto en la matriz como en la fase eutéctica. La Figura 25b muestra la diferencia
en la microdureza para ambas fases. La fase matriz es 46% mas dura que la fase eutéctica,
posiblemente como resultado de una mayor concentracion de Co en esta fase. Los valores

de DV'y Ki. se muestran en la Tabla 3.
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4.1.5 Pruebas de Estrés Critico
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Figura 25. (a) Grdfica de dureza Vickers (DV) para las aleaciones de llegada y con tratamiento

termico, (b) Microdureza para cada fase.

Tabla 3. Dureza Vickers y resistencia a la fractura de muestras de llegada y después de los

tratamientos térmicos de recocido.

Microdureza HVN (kg/mm?) K;c(MPa ml?)
Muestra %o de Al
llegada 600 °C 1000 °C llegada 600 °C 1000 °C
M1 70 746 13 69711 7294 943 1243 12+11
M2 65 739+18 768+15 g41+11 38+4 6d+4 6243
M3 60 849+13 872+17 91444 5844 6744 6644
M4 58 708+11 77711 781+1 191 15+1 1549
MS 40 643£14 631£13 653+13 2049 269 2644

4.1.5 Pruebas de estrés critico (Ki.)

La Tabla 2 presenta los valores de K. o resistencia a la fractura para las aleaciones
de colada y con tratamiento térmico. La Figura 26a muestra los ensayos de DV y de
resistencia a la fractura para las aleaciones de colada. Contrario a lo que se esperaria, la
aleacion que mas resistencia a fracturarse es la que contiene mas Co en su estructura, es
decir, la muestra M-3. Lo que se esperaba es que la aleacion con mas contenido de A/ (M-1),
fuera la que mostrara mas resistencia a la fractura, debido al caracter plastico que el A/
puede conferir a las aleaciones. La resistencia a la fractura (Figura 26b) se incrementa con

los tratamientos térmicos para las tres aleaciones que tienen mayor contenido de A/ (M-1 a
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4.1.6 Pruebas Eléctricas de Voc, DC'y R

M-3), debido probablemente a la eliminacion del estrés térmico residual. Sin embargo el

estrés critico disminuye ligeramente en las muestras M-4 y M-5, probablemente producto

de la movilidad de las dislocaciones con el recocido. Se infiere que los defectos

(nucleaciones, dislocaciones) dentro de la estructura cristalina sirvieron como puntos de

concentracion de estrés, facilitando el flujo plastico. Estos defectos son los causantes del

endurecimiento.
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Figura 26. (a) microdureza de las aleaciones de llegada, el cuadro insertado corresponde a una

micrografia de la huella dejada por el indentador, donde se notan las fracturas dejadas por éste en

sus aristas; (b) Resistencia a la fractura para las muestras de llegada y con los tratamientos

termicos.

4.1.6 Pruebas Eléctricas de Voltaje a Circuito Abierto (V,.), Corriente
Directa (DC) y de Resistencia Eléctrica (R)

La Figura 27a y 27b muestra las graficas de Vo y de DC respectivamente de las

aleaciones de colada. Insertados en las graficas se colocaron las imagenes de los prototipos

de las baterias y la manera en la que fueron conectados en un circuito. Ademas para los

analisis de DC se empled un LED de 1.5 V. En ambos analisis, la muestra M-/ muestra los

valores mas altos de Vo y DC, sin embargo a los pocos segundos los valores disminuyen

paulatinamente, este comportamiento también se presentd en las demas aleaciones. El valor
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4.1.6 Pruebas Eléctricas de Voc, DC'y R

de Vo mas alto de la muestra M-I, posiblemente se deba a que esta muestra tiene mayor
cantidad de atomos de A/ en su estructura cristalina. Los residuos quimicos, producto de las
reacciones entre los iones del electrolito y los atomos superficiales del electrodo, se van
acumulando en la superficie del electrodo, induciendo a la caida de los valores de voltaje y

corriente.

En la grafica de R (Figura 28) se muestra que el porcentaje en peso de A/ en las
aleaciones de llegada, no tiene influencia sobre dichos resultados, sin embargo con el
tratamiento térmico de recocido si, disminuyendo en general con respecto a los valores
iniciales, por lo cual se infiere que el tratamiento térmico de recocido baja la R de las
aleaciones de A/-Co-Mn. La muestra M-2 muestra un comportamiento diferente con
respecto a las demas, pues inicialmente arrojo los valores mas bajos de R, con el horneado
de 600 °C modifica de manera positiva dicho valor, el cual vuelve a caer con el segundo
horneado (1100 °C). Si analizamos la microestructura de esta aleacion, podemos ver que el
tamafio de los cristales son los mas grandes de la serie, lo cual minimiza los defectos y los
limites de grano en la muestra, ademas como es comun que los tratamientos térmicos
tienden a eliminar los defectos en los metales, contribuyendo a un mejor camino para el

viaje de los impulsos eléctricos.

Tabla 4. Valores de las pruebas eléctricas de las aleaciones de AlCoMn de llegada.

Voc Ic Icarga Resistencia | Conductividad
v [IT.) A HOhm {Ohm.m}-1
M1 0.3215 21548 0.1 1.168 3.81E+05
M2 0.2299 2.2456 0.1 1.059 9.58E+05
M3 0.1215 1.4456 0.1 1.082 2.83E+05
Ma 0.1745 1.6452 0.1 1.254 3.55E+05
M5 0.2275 2.3457 0.1 1122 3.97E+05
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4.1.6 Pruebas Electricas de Voc, DCy R
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Figura 27. (a) Grdfica de voltaje a circuito abierto, insertado aparece un esquema del prototipo y
su disposicion en un arreglo eléctrico; (b) Grdfico de corriente directa, con el esquema del

prototipo y su arreglo eléctrico.
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Figura 28. Grafica de Resistencia Eléctrica de las aleaciones de colada y con los tratamientos

termicos.
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4.1.7 Pruebas Electroquimicas de Polarizacion Anodica

4.1.7 Pruebas Electroquimicas de Polarizacion Anodica (PA4)

La Figura 29 muestra el comportamiento de PA de los electrodos de A/-Co-Mn
inmersos en KOH 3M. La Tabla 4 muestra los valores de Ecor € I correspondientes a las

gréficas.
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Figura 29. Grafica de polarizacion electroquimica de las aleaciones de Al-Co-Mn.

Tabla 5. Valores de potencial de corrosion Ec.- y corriente de corrosion /.o para las aleaciones de

AlCoMn de llegada y después de los tratamientos térmicos.

Llegada 600°C-1h 1100°C-1h
Aleacion Ecorr Leorr Ecorr Leorr Ecorr Leorr
(mV) | (mA/em2) | (mV) | (mA/km2) | (mV) | (mA/em2)
M1 -1.0956 4.2487 -0.7034 5.2251 -1.0699 3.7695
M2 -1.0702 4.3494 -1.0897 3.4565 -1.0897 3.4606
M3 -1.0956 3.2406 -1.0946 2.9897 -1.0551 4.6983
M4 -1.0659 4.2109 -1.0798 4.0254 -1.0699 4.3070
M5 -1.0956 3.2657 -1.0600 4.7949 -1.0353 7.6064

El potencial sube gradualmente conforme incrementa los valores de corriente
aplicada para el caso de los electrodos M-3 y M-5. Sin embargo, en el caso de los
electrodos M-1, M-2 y M-4, el potencial va cambiando paulatinamente con la corriente
hasta valores de corriente de -3.95 4 (E =-1.02 V) para la muestra M-1, -4.07 A (E=-1.01 1)
para la muestra M-2 y casi idénticamente que la aleacion M-4, luego de la cual el potencial

cambia rapidamente en la direccion positiva. Esto puede atribuirse a la oxidacion del 4/ a
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AIl(OH): , en el caso del electrodo M-4 el elemento que puede estarse oxidando es el Mn en
Mn(OH): [A. Gebert, 2001]. Asi, los electrodos M-4, M-1 y M-2 exhiben mas alta P4 con

valores de corriente mas altos.

La presencia de Co y Mn, transfiere una proteccion anddica, en comparacion con el
Al simple (alrededor de -1.3 V). Ya que el Mn es catddico al A/ el potencial a circuito

abierto es mas bajo.

Entre las aleaciones estudiadas el electrodo M-5 es el que exhibe la menor PA,

mientras que el electrodo M-4 es el que muestra el valor mas alto para la PA.

Los valores de potencial de estado estable, de las aleaciones estudiadas y el
aluminio en estado puro, en la solucion de KOH 3M se muestran en la Tabla 4. El valor de
potencial negativo mas alto lo presenta el electrodo M-5 con -1.095 V, mientras que el valor
mas bajo fue del electrodo M-4 con un valor de -1.063 V, aun asi muy debajo del aluminio

base utilizado para la fabricacion de las aleaciones el cual es de -0.214 V.

Tabla 6. Potencial aparente de estado estable de las aleaciones de AICoMn

E estable J Corrosion  E de pasivacion  J Corr. Critica

Aleacion \Y% Alem? \Y% Alem?
M-1 -1.091 -4.84 -0.886 -3.555
M-2 -1.072 -4.85 -0.896 -3.712
M-3 -1.088 -4.14 -0.860 -2.605
M-4 -1.063 -5.08 -0.742 -3.482
M-5 -1.095 -4.02 -0.841 -2.501

Al -0.214

E, Hg/Hg O , KOH 3M
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A continuacion se muestran los electrodos en arreglo de acuerdo a su PA:
M-5>M-1>M-3>M-2>M-4> Al

Es claro que los aditivos empleados en las aleaciones tienen una influencia
significativa en los potenciales de los electrodos. Esto puede ser explicado de la siguiente
manera. Al haber menos cantidad de A4/ hay menos disoluciéon por el ataque del K
electrolitico. La presencia del Mn y Co en grandes cantidades en la muestra M-5, no oponen
mucha resistencia a la disoluciéon como lo hace la capa de 6xido que protege al A/. Con
respecto a la muestra M-/ la presencia Mn inhibe la capacidad de proteccion de la capa de
oxido en el 4/. Se ha reportado que, por ejemplo, la presencia de Zn como aleante del 4/

tiende a desplazar los valores del potencial hacia mas negativos [94, 95].

4.1.8 Pruebas Electroquimicas de Impedancia

La Figura 30 muestra los espectros resultantes de los andlisis de impedancia
electroquimica. En ellos, se observan semicirculos complejos achatados en el plano
complejo (resistencia). El tamafio de su diametro representa la resistencia a la transferencia
de carga, este comportamiento indica que la resistencia aumenta con el tiempo de
exposicion en el medio electrolitico. Este incremento se debe al crecimiento de una pelicula
de productos de corrosion sobre la superficie del electrodo, lo cual indica que la Icor tiende
a disminuir a medida que aumenta el tiempo de exposicion de la muestra. También es
notable la presencia de dos semicirculos capacitivos a alta y baja frecuencia, cuyo didmetro
mas grande significa mas baja velocidad de corrosion. Se observa también una linea recta,
lo cual es indicativo de un proceso controlado por difusion a través de la superficie del
material. Un semicirculo pequefio a altas frecuencias es atribuido a la formaciéon de una
pelicula de productos absorbida sobre la superficie metalica. Un potencial a circuito abierto

negativo alto es sefial de un buen anodo al igual que una polarizacion anddica minima [35]
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Figura 30. Espectros electroquimicos resultantes del estudio de polarizacion de las muestras de

AlCoMn.

4.1.9 Pruebas de Corrosion Quimica por Inmersion (CQ/)

Las graficas de pérdida de masa por CQI se muestran a continuacion. La Figura 31

corresponde a las aleaciones en estado de colada, de ellas se infiere que la aleacion M-I es

la que menos masa perdi6 durante el experimento, lo cual es notable pues es la que tiene

mas cantidad de A/, sin embargo su microestructura corresponde a micro-cristales bien

formados relativamente grandes y es en donde se aloja la mayor cantidad de Mn, el cual

estaria actuando como protector del A/. La aleacion que mas cantidad de materia perdié fue

la muestra M-2 la cual tiene importante cantidad de A/ y el Mn disminuye con respecto a la

muestra M-1.
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Figura 31. Grafica de pérdida de masa por CQI en las aleaciones de colada en medio KOH 3M.
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4.1.9 Pruebas de Corrosion Quimica por Inmersion

La Figura 32 presenta los resultados de la pérdida de masa por CQI de las aleaciones
con el tratamiento térmico de recocido a 600°C por 3 h. En ella se observa que la aleacion
M-1 al igual que en el estado de colada, fue la que menos materia perdid durante el

experimento, seguida por la aleacion M-4 y la que mas material perdi6 fue la M-5.

0.009 | " e
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0.007 |-
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0.005 |-
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0.000

M-1 M-2 M3 M-4 M-5

Figura 32. Grafica de pérdida de masa por CQI en las aleaciones con tratamiento térmico de

600 °C por 3 h, en medio KOH 3M.

A continuacién en la Figura 33 se presenta el diagrama de pérdida de masa por CQO/
de las aleaciones con recocido a 1100 °C por lh. En ella se observa que de la misma
manera que en las graficas anteriores la muestra M-/ es la que menos materia perdié en el
experimento e igualmente que en el caso anterior la muestra M-5 fue la que mas materia

perdio.
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Figura 33. Grafica de pérdida de masa por CQOI en las aleaciones con tratamiento térmico de

600 °C por 3 h, en medio KOH 3M.

La pérdida de masa por CQI puede aumentar por el efecto de los tratamientos
térmicos, pues se eliminan los limites de grano que sirven como obstaculo para la libre

corrosion [89].

La minima corrosiéon mostrada en un electrodo es caracteristica favorable para que

un material sea buen prospecto de anodo en una celda electroquimica [35]

Posterior al experimento de CQI se tomaron imagenes de SEM a los electrodos, las
cuales se muestran en la Figura 34. Se observa que los rasgos mas marcados del producto
de la corrosion superficial se generd en la muestra M-5, por otro lado, la que menos

desgaste se observa es la muestra M-1.
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1.00mm

Figura 34. Imagenes de microscopia SEM de las aleaciones después del proceso de corrosion

quimica.
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CONCLUSIONES

Con base en el proceso de la planeacion y el desarrollo de las aleaciones y de

acuerdo a lo perseguido en los resultados se resume que:

El disefio de la aleaciéon en el diagrama ternario es de suma importancia y de gran
ayuda para la obtencion de los resultados esperados que se quieran obtener, por lo cual se

asume que el papel del disefio es fundamental.

La fabricacion de las aleaciones de A/-Co-Mn se realizaron con elementos de alta
pureza y se trabajaron acorde a las normas ASMT, siguiendo los correctos funcionamientos
de los equipos del Laboratorio de Fundicion. Lo anterior se infiere asi, pues no hubo
sefales significativas de contaminacién con los gases atmosféricos o con algin otro
elemento que pudiera estar presente al momento de la fundicion, lo cual cambiaria

significativamente los resultados esperados.

El proceso de preparacion metalografica se desarrolld de acuerdo a las normas de
laboratorio establecidas, esto con la finalidad de poder preparar correctamente las probetas

para los estudios de caracterizacion.

Con el estudio de las micrografias y las imagenes de microscopia electronica, se
pudieron observar y diferenciar ficilmente los rasgos metalograficos de las aleaciones. En
esas imagenes se observan dos fases principales: cristales hexagonales y/o dendritas y la
matriz. Existe una tendencia de cambio micro-estructural con respecto a la variacion en la
cantidad de aluminio presente en las aleaciones, pues aquellas que tienen grandes cristales
bien formados (~100 pum), su contenido de aluminio es mayor que las que tienen formas
dendriticas en su sistema. También cabe sefialar que los tratamientos térmicos provocaron
que los cristales perdieran parte de su cristalinidad. Al relacionar los mejores resultados
electroquimicos con la microestructura, los cristales grandes bien formados, como los

encontrados en la muestra M-1, son los mas prometedores.

Los estudios de EDX senalan que la fase cristalina o dendritica estd compuesta por
Al 'y Mn principalmente, mientras que la fase matriz se compone de A/ y Co. Ambas fases

presentan distinta dureza Vickers, siendo la fase matriz un 46% mas dura que la fase
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eutéctica (cristalina) pero al mismo tiempo significativamente mas ligera en peso molecular

(63% menor).

Con respecto al estudio de los espectros de Rayos-X, se detectod la formacion de la
mayor parte de los compuestos quimicos que se esperaban obtener, desde el disefio de las
aleaciones en los diagramas ternarios, sin embargo algunos de esos compuestos quimicos se
formaron después de los tratamientos térmicos. Las especies que predominan
principalmente son: CoAl, CozAls, AIMns y AIMny, siendo las especies de Mn y Al las que
formaron las fases eutécticas (y por ende los cristales) las que presentan los resultados mas

favorables en los estudios eléctricos y electroquimicos.

Los analisis de Dispersion de rayos -X sefialan que los cristales y las dendriticas
estan compuestas de las fases A/Mns y AIMn4, mientras que la fase 2 o matriz esta
compuesta principalmente por las fases CoAl y Co»Als. Es notorio que el Co y el Mn no
tienden a mezclarse entre ellos. Entonces podemos decir que las mezclas de Al y Mn

funcionaron mejor para los objetivos perseguidos.

Los resultados de la micro-dureza Vickers de las aleaciones, sefialan que la muestra
M-3 (con mayor contenido de Co, con un 35 de %at), es la que se opone mas a la
deformacion por carga, cuya dureza fue de 849+13 Kg/mm?, y después de pasar por el
tratamiento de recocido a 1100 °C se incrementd a 914+4 Kg/mm?. Haciendo una
comparacion con una aleacion de Cu-Co-Mn de similares proporciones atomicas, la cual
presentd alrededor de 165+5 Kg/mm?, resulta en una diferencia importante [92], asi como
la del 7i comercial y aleado con 4/ y V, las cuales presentan una microdureza Vickers,

después de ser tratadas térmicamente, de 259+23 y 369+10 Kg/mm?, respectivamente [96].

Los resultados eléctricos de V. y I, muestran la capacidad de esta aleacion para
generar y conducir la energia eléctrica, si bien no son lo suficientemente importantes para
competir con las pilas comerciales. Los valores de Potencial a circuito abierto (V,c) son
importantes a tomar en cuenta para un material que fungird como anodo, Los resultados
mostraron datos desde 0.1 a 0.3515 V' una vez estabilizado. Los valores de la corriente a
circuito abierto fueron bastante bajos del orden de 1 a 3 micro-Amperes, lo cual es
insuficiente para prender el led de mas bajo consumo (alrededor de 20 mili-Amperes). La

muestra M-1 es la que present6 el valor mas alto de V,. con 0.3215 V.
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En en andlisis de los estudios de polarizacion, mientras mas positivos valores de
corriente de corrosion (lco) significa que ha habido mayor difusion [93], lo cual es
directamente proporcional al aumento en la temperatura. A mayor temperatura alcanzada
hay mayor difusion de los iones que participan en los procesos electroquimicos [88], por lo

cual el material que presente mayor valor de corriente de corrosion se corroe mas.

Una caracteristica electroquimica importante para un anodo, son valores negativos
altos de polarizacion anddica [35]. Las aleaciones de llegada mostraron valores negativos
mas altos de potencial, comparadas con las tratadas térmicamente, por ejemplo lo vemos en
la muestra M-1, la cual pasa de una valor de polarizacion de -1.0956 a -0.7034 y -1.0699
mV conforme aumenta la temperatura del tratamiento térmico. Con respecto a la difusion
de iones, resultado del estimulo electroquimico [50], el valor de /.o- mayor lo presento la
muestra M-5 con tratamiento de recocido de 1100 °C, con un valor de 7.6064 mAcm?, pero
con un valor de potencial alto de -1.0353 mV. Tomando en cuenta estos datos, la muestra
M-1 presenta la minima polarizacion con -1.0956 mV y la maxima difusion con 4.2487

mAcm2.

El estudio de la impedancia electroquimica, con base en los datos arrojados indican
que la muestra M-/ con tratamiento térmico fue la que mas resistencia a la corrosion
presenta con -310 €, y sin tratamiento térmico alcanza los -59 Q, estos valores nos indican
la resistencia que presenta el material a la corrosion inducida por la técnica electroquimica,
lo cual es un punto favorable como ya se ha sefialado para las caracteristicas que se

persiguen de los anodos [35].

Los resultados indican que los tratamientos térmicos de recocido, propiciaron
cambios en la corrosién quimica por inmersion, ya que ésta puede aumentar por efecto del
tratamiento térmico al eliminarse los limites de grano [89]. Una minima auto-corrosion es
significativo para un buen material &nodo [35]. Las muestras con tratamiento térmico mas
alto (1100 °C por 1 h), tendieron a perder mas masa como producto de la inmersion en la
solucion quimica de KOH al 3M, mientras que las aleaciones sin recibir tratamiento térmico
fueron las que perdieron menos cantidad de materia, y ambos grupos difieren por un orden

de magnitud, un dato bastante significativo. Dentro de las aleaciones en estado de llegada,
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la muestra M-I fue la que perdi6 menos cantidad de materia, perdiendo solo el 0.012% de

su masa inicial, lo cual es benéfico para los objetivos que se persiguen.

Por ultimo sefialar que un material que sea utilizado como un elemento anodico en
un arreglo electroquimico, debe presentar minima auto-corrosiéon, maximo potencial a
circuito abierto, alta eficiencia anoddica, y minima polarizacion anddica [35]. Con base en
estas caracteristicas se pudo diferenciar que la aleacion M-/ es la que presentd el maximo
Poc con 0.3215 V (Voc), una minima polarizacion con -1.0956 mV y una menor pérdida de
masa con 0.012%; ésta aleacion también estd formada por cristales hexagonales

subhedrales grandes de alrededor de 100 pm con una dureza bastante alta de 746 kg/mm?.
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