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RESUMEN

El principal objetivo de esta tesis doctoral es estudiar la influencia de los procesos de
fundicion y conformado de las aleaciones Aluminio-Silicio en sus propiedades
mecanicas y comportamiento frente a corrosion.

Se ha seleccionado una aleacion de gran interés para la industria de automocion como es
la AA380 (L-2630 en la norma UNE) y se han obtenido muestras mediante dos
procesos de conformado diferentes: el mas cominmente empleado por la industria en la
ultima década (High Pressure Die Casting -HPDC) y uno de los nuevos procesos
emergentes que estan implantando las empresas mas avanzadas del sector (Semi Solid
Rheocasting - SSR).

Sobre probetas obtenidas por los dos procesos de conformado citados, se ha realizado
una caracterizacion de su microestructura mediante técnicas de microscopia optica y
electronica asi como andlisis EDS. Se han medido y comparado, a continuacion, las
caracteristicas mecanicas de ambas aleaciones, (dureza, resistencia, fractura) asi como
su comportamiento frente a corrosion. En este punto, se han empleado tanto ensayos de
caracterizacion industrial segin norma (niebla salina, Kesternich) como técnicas
electroquimicas avanzadas. Los resultados de caracterizacion mecénica y quimica se
han correlacionado con los datos de microestructura y analisis, proponiéndose
explicaciones de los diferentes comportamientos observados a partir de la evolucién de
la microestructura de las diferentes fases y el grado de estabilidad de los compuestos
intermetalicos existentes, en funcién de la temperatura, el tiempo de puesta en solucion
y el efecto del crecimiento de grano alfa y de los cristales de silicio.

Finalmente, en una Ultima seccion se han explorado dos técnicas de proteccion de
interés para la industria del sector: recubrimientos poliméricos y anodizado, siendo este
ultimo de mayor complejidad de aplicacion por tratarse de aleaciones de moldeo. En la
caracterizacion comparativa de los anodizados se han empleado técnicas de impedancia
electroquimica que no sélo han puesto de manifiesto el diverso comportamiento de

ambas aleaciones sino que han permitido proponer modelos que lo explican.
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Tesis Doctoral

1.- INTRODUCCION Y OBJETIVOS:

1.1.- El Aluminio

1.1.1.- Mercado global

Los datos facilitados por el fondo monetario internacional (FMI), sugieren que tras
experimentar grandes oscilaciones, los precios de las materias primas han disminuido
significativamente. Los precios de los metales han caido debido a un crecimiento méas
lento de la demanda de China y aumentos sustanciales en la oferta de la mayoria de los
metales. [FMI 15]
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Figura-1. Evolucién de los mercados de materias primas

El informe del FMI recoge que la razén por la que los precios de los metales han bajado
un 14% desde febrero de 2015, habiendo repuntado inicialmente a raiz de las
preocupaciones acerca de la oferta, es debido a la caida de la moneda de China y la
correccion de los mercados bursatiles han generado inquietud acerca de la fortaleza de
la demanda de metales. Desde mediados de mayo de 2015 experimentaron presiones a
la baja.

China representa aproximadamente la mitad de la demanda mundial de los principales
metales basicos y ha sido la principal fuente de impulso al crecimiento mundial desde
2002. [FMI 15]

En 2015 los precios de los metales bajaron un 22% y se proyecta que en 2016 esa
bajada alcance el 9%.

Es importante comprender la evolucion de los mercados de los metales al menos por
dos motivos:

Primero, a nivel mundial, los metales son un elemento central de la economia porque

son consumibles esenciales para la produccion industrial y la construccion. Los
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mercados de metales se configuran entonces segun las variaciones en el volumen y la

composicion de la demanda y la oferta mundial. En tal sentido, sus transformaciones
también son sefiales de cambios importantes en la economia a nivel mundial.

Segundo, para algunos paises, las exportaciones de metales representan una gran parte
de las exportaciones totales, y las fluctuaciones en los precios de estos bienes pueden
tener importantes consecuencias macroeconémicas. [FMI 15]

En la figura-2 se resume graficamente lo afirmado anteriormente.
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Figura-2. indices de precios de los metales (2002 - 2015)

Por otro lado, cabe destacar que los grandes productores de aluminio estan situados alli
donde la electricidad es barata y abundante. EI mayor productor es China, seguido por
Rusia, Canada y los Emiratos Arabes Unidos. Los precios del aluminio son los méas
estables entre los metales debido a que su produccién depende del suministro eléctrico,
y precisamente los precios de la electricidad estan fuertemente regulados en la mayoria

de los paises. En la figura-3 puede apreciarse la produccién y el consumo por paises.
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Figura-3. Produccion mundial y consumo de los principales paises en el afio 2014
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El patron observado en el comercio mundial de metales ha variado drasticamente en las
ultimas décadas, desplazandose los principales paises de destino desde Occidente a
Oriente y los paises de origen desde el Norte al Sur.

Para los paises exitosos de Asia, incluido Japon, al igual que para algunos paises
europeos tales como Suiza, Alemania e Italia, se argumenta que la no disponibilidad de
recursos naturales actud en un principio como una “desventaja selectiva” [ONU 01]. Es
decir, la ausencia de algunos recursos naturales forzd, o estimul6, el desarrollo de otros
factores o ventajas competitivas que compensaran esa deficiencia inicial. Por lo tanto,
esos paises desarrollaron un mecanismo de generacion de ventajas competitivas basadas
en un continuo aumento del capital humano y de la productividad total de los factores
(innovacion), ventajas consideradas superiores a la mera dotacion de recursos naturales.
Con el crecimiento de la renta mundial, los paises exportadores de productos primarios
experimentarian una tendencia al deterioro de sus términos de intercambio con relacion
a los paises exportadores de bienes manufacturados.

En consecuencia, el crecimiento econdmico en estos Gltimos tenderia a ser mayor que
en los paises exportadores de productos primarios.

El llamado mal holandés (Dutch Disease), también se refiere a los efectos negativos que
se producirian en paises que de improviso descubrieran nuevos recursos naturales. Las
perspectivas del aumento de las exportaciones y de las ganancias de ingresos
provenientes de los nuevos descubrimientos, tenderian a apreciar la tasa de cambio y a
reasignar recursos de inversiones de otros sectores para esos nuevos recursos naturales.
Ese nuevo patrdn de especializacion tenderia, por las razones ya descritas, a reducir la
tasa de crecimiento de la economia en el mediano y largo plazo. [ONU 01]

En efecto, la experiencia de los paises ricos en recursos naturales, y que han obtenido
éxito en su desarrollo, sugiere que ese desarrollo no esta basado solo en la extraccién y
exportacion de los recursos naturales, sino también en industriales relacionadas a esos
recursos y que interactan entre si contribuyendo mutuamente, a través de esta
interaccidn, para ser mas competitivos. Esas industrias se relacionan con los recursos
naturales como proveedoras de insumos, equipos e ingenieria, 0 como
consumidoras/procesadoras de esos recursos. No se limitan solo a las fases iniciales de
procesamientos simples de los recursos, sino que avanzan sobre la elaboracion de
productos especiales y mas sofisticados, que requieren mayor y creciente capacidad de

innovacion.
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Esas industrias tienden a aglomerarse en regiones especificas o en distritos industriales,
de manera que se benefician de la difusion y el conocimiento e innovacién, y reducen
los costos de transaccion o coordinacion involucradas en esas interacciones entre los
agentes.

Las aleaciones metélicas se usan abundantemente en la maquinaria, la construccion, los
equipos de transporte y las industrias manufactureras. Resulta de interés conocer las
principales empresas que se dedican a la produccion de estos metales y posterior

exportacion.

mmm Alcoa Inc. mm Aluminum Corp. of China Lid.
Anglo American PLC  wesm BHP Billiton Lid.
Codelco e Emirates Global Aluminium
mmm ERAMET Fortescue Metalz Group Lid.

Freeport-McMoRan Inc. == Glencore PLC

Jiangoa Copper Co. Lid. 0JSC MMC Nonlsk Nickel

Rio Tinto PLC United Co RUSAL PLC
 ale SA

g0~ 3. Cinco principales empresas que representan mas del 2% de la _
produccion mundial de metales
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Figura-4. Produccion mundial de metales desglosada por empresa.

El nivel de andlisis es en parte micro y en parte sectorial o0 meso, de acuerdo a la
clasificacion de Buitelaar [Buit 00] basada en Roelandt y Den Hertog [Roel 97] y
Meyer-Stamer [Meye 99]. Vale recordar que a nivel meso, las ventajas competitivas
comunes se dan gracias a la infraestructura local especializada; a las instituciones de
apoyo (educacion, tecnologia), a la estructura productiva y a las politicas regionales y
sectoriales.
Se supone que la innovacion tiene dos determinantes fundamentales:

e La amenaza, que seria funcion de la existencia de competidores, potenciales

participantes y productos sustitutos.
e La capacidad de absorber cambios, que seria funcion del grado de desarrollo de

los recursos humanos y de la calidad de interaccion.
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La innovacion se da de dos maneras: a través de la reduccion de costos y/o de la

diferenciacion de los productos, suponiendo que esta ultima hace la competitividad mas
sustentable. [ONU 01]

El aluminio se presenta actualmente como un metal altamente versatil. Su resistencia,
especialmente a la corrosion atmosférica, peso, buena conductividad eléctrica y ventajas
para el medio ambiente, debido a su facilidad para el reciclaje, proporciona un gran
potencial competitivo frente a los metales tradicionales como el hierro y el acero,
principalmente en sectores como el de embalajes, transporte y bienes de consumo. Por
lo tanto, la utilizacion generalizada del aluminio en forma metalica es relativamente
reciente.

La industria siderargica mundial esta sufriendo una crisis de exceso de capacidad y la
industria siderdrgica China es el contribuyente predominante a este problema. En 2002,
por ejemplo, los metales se exportaban principalmente desde Canada y Rusia a Estados
Unidos o desde Australia a Japén, Corea y China. En 2014, en cambio, casi la mitad de
las exportaciones de metales iban desde Australia, Brasil y Chile hacia China. Este
ultimo pais se ha convertido en el mayor importador de metales, incrementando su
participacion desde menos de 10% a 46% entre 2002 y 2014.

Las estimaciones del Comité del Acero de la OECD indican que en la actualidad existen
casi 700 millones de toneladas de exceso de capacidad de acero a nivel mundial. La
industria siderdrgica china de propiedad del Estado y abrumadoramente apoyada por su
gobierno tiene un exceso de capacidad de entre 336 y 425 millones de toneladas y se
espera que crezca en los proximos afios. [FMI 15]

Esta es una de las razones por las que en la actualidad, las industrias metalurgicas
dependen en gran parte del aluminio y de sus aleaciones. Este metal ha adquirido
relevancia en aquellas que se dedican al modelado y conformado de materiales en
estado fundido, incidiendo con fuerza en el particularmente en la industria del

automovil.
Fluctuaciones en la produccion los ultimos 20 afios
La produccion de metales ha sufrido un incremento considerable desde la década de los

90 hasta el dia de hoy. A pesar de haber padecido altibajos en el periodo del afio 2009,

la industria metalUrgica ha sabido sobreponerse a ello y continuar ascendiendo. El caso
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articular del aluminio, tal y como se aprecia en la grafica de la figura-5, muestra una

produccion mas constante frente a los deméas metales de interés.

_1. Produccion mundial de metales _
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Figura-5. Evolucién de los mercados de metales

En la actualidad, el proceso de produccion de aluminio puede dividirse en cuatro etapas:
e Laextraccion y tratamiento de bauxita
e La produccion de alimina
e Latransformacion de la alimina en aluminio (o refinamiento)
e EIl proceso de transformacion (laminacién, extrusion, fundicion, etc.) del

aluminio de acuerdo con su utilizacién final.

Una vez producido, el aluminio pasa por un proceso de transformacion metaldrgica que
le da las caracteristicas necesarias a cada una de sus aplicaciones. Por tipo de proceso, la
transformacion de este metal puede dividirse entre extrusién, laminacion, fundicion,
confeccion de cables e hilos, produccion de polvo de aluminio y aluminio para fines
destructivos. Cada uno de esos procesos esta fuertemente asociado a un sector de
destino: los extruidos para la construccién civil, laminados para el sector de embalajes y
transporte, fundidos y forjados para el sector de transporte, hilos y cables para la
industria eléctrica, polvo de aluminio para la industria quimica y aluminio para uso
destructivo para la industria siderdrgica. La mayor parte del comercio internacional de

productos relativos a la cadena de aluminio se concentra en el mercado de la OECD.

Década de los 90
En 1996 la OCDE [UNCTAD 97] represento el 86% de las importaciones mundiales de

productos de la cadena de aluminio. El aluminio primario y los transformados del
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aluminio representaron respectivamente, 46% y 42% de estas importaciones, o sea el

88% de las importaciones de la cadena del aluminio de la OECD (véase figura-6). Por lo

tanto, el valor del comercio de la bauxita y alimina es relativamente pequefio dentro de

esta cadena.

Transformados
de aluminio 42%

Bauxita 3%

Alumina 9%

Aluminio

primario 46 %

Figura-6.- Composicion de las importaciones de la OCDE de productos de la cadena del aluminio (1996)

El mercado de aluminio primario

Entre los principales productores de aluminio se encuentran, ademas de los grandes

productores de alimina, algunos paises que cuentan con fuentes econémicas de energia

eléctrica como se muestra en la tabla-1. En cambio, la tabla-2 muestra que esos mismos

paises, a excepcion de China, eran los principales proveedores del mercado de la
OECD, en 1996. [BNDES 98]

Tabla-1. Produccién mundial de aluminio primario 1992-1998 (Millones de toneladas)

1997 [

1908

Pais 1992 1993 1994 1995 1996
Estados Unidos 40421 3694.8 3298.5 3375.2 3577.2 3 569.1 3612.0
Rusia 2776.6 2819.0 2670.5 2774.0 2870.0 2903.9 2975.0
Canada 1971.8 2308.9 22547 2172.0 2283.2 2239.7 | 23375
China 1 096.0 1254.6 14984 1869.4 1900.4 1983.0 1912.0
Australia 1236.1 1376.3 1310.8 12927 1370.3 1 396.1 1487.5
Brasil 1193.3 1172.0 1184.6 1188.1 11974 1196.8 1208.0
Noruega 838.1 887.5 856.6 846.8 862.3 890.2 902.0
Resto 6 305.2 6215.2 6 073.5 6413.7 69234 64855 | 4818.0
Total 19459.2 | 19728.2 | 19147.6 | 19931.9 | 20984.2 | 20754.3 | 21 250.0
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Tabla-2. Importaciones de la OCDE de aluminio primario por pais de origen 1996 (En porcentaje)

Paises
Rusia 18.06
Canada 16.88
Noruega 7.23
Holanda 6.37
Brasil 5.81
Australia 574
Estados Unidos 4.43
Alemania 3.56
Venezuela 3.34
Francia 2.82
Otros 25.75

Los mercados de transformados y productos manufacturados de aluminio

Al contrario de la industria de aluminio primario, que produce sélo un producto, la

industria de transformados y manufacturados de aluminio produce una variedad de

productos. Como se muestra en las tabla 3, y 4 en términos agregados y en cantidad los

principales paises productores de transformados y manufacturados de aluminio también

son los mayores consumidores y, con excepcion de Canada, también son los mayores

exportadores e importadores [UNCTAD 97]. Los paises industrializados dominan el

mercado internacional de transformadores y manufacturados de aluminio. Alemania,

Estados Unidos y Japdn son los mayores exportadores netos, ademas de los mayores

productores y consumidores de esos productos. Esa es la primera sefial indicativa de la

importancia de las condiciones de la demanda interna, especialmente en cuanto a

tamafo y segmentacion, como uno de los factores determinantes de la localizacion y de

la competitividad de la industria de los transformados.

Tabla-3. Produccién, consumo y comercio de transformados y manufacturados de aluminio 1997 (En

miles de toneladas)

Paises Produccion Exportacion Importacién Consumo
Estados Unidos 90624 1006.2 707.4 8763.6
Japon 4196.9 278.0 98.1 4017.0
Alemania 24261 899.1 593.2 2120.2
Italia 1168.4 305.6 4239 1286.7
Francia 11034 461.1 463.2 1105.5
Canada 750.0 444.0 465.0 771.0
Brasil 605.6 88.3 129.4 646.7
Reino Unido 554.3 214.5 319.9 659.7
Holanda 496.8 200.7 194.6 490.7
Australia 403.2 98.7 614 365.9
Africa del Sur 175.7 17.0 31.2 189.9
Suiza 168.9 151.1 126.0 143.8
México 146.9 3.9 126.5 269.5
Argentina 114.6 27.8 34.9 121.7
Nueva Zelandia 48.3 184 26.6 56.5
Islandia 6.5 -- 1.9 8.4
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Tabla-4. a) Importaciones de la OCDE de transformados de pais de origen de 1996. b) Importaciones de

la OCDE de productos de aluminio por pais de origen 1996. (En porcentajes)

a) Paises T o b) Paises
Alemania 18.42 Alemania 20.62
Estados Unidos 14.41 Estados Unidos 13.87
Francia 8.55 Italia 7.75
Canada 6.09 Era‘nciiJ y igg
Bélgica 5.86 eino Unido .
"a"gal 5.42 Holanda 1.24
Reino Unido 5.22 ngad' ga g
Holanda 4.77 anada .
Suiza 4.40 g\_elglca ;I) 2411
Espafia 3.24 A:Jnsa:lr':ﬂaarca 041
Austria 3.21 Suecia 195
Espafia 1.59

Sin embargo, se verifica que ninguno de esos paises es exportador neto en todos los
segmentos de transformados, ya que existe una nitida tendencia a la especializacion.
[Abal 98] Observando la lista de los mayores paises exportadores de maquinaria para
trabajar metales para la OCDE en la tabla-5, se comprueba una vez més la presencia de
uno de los tres principales paises productores, consumidores y exportadores netos (en
cantidad) de transformados y manufacturados de aluminio. Ademas de esto, los mayores
paises exportadores de maquinaria para trabajar metales tienden a destacarse en sus mas

diversos tipos. [www7]

Tabla-5.Saldo comercial de los transformados y manufacturados de aluminio por pais 1996 (en millones

de toneladas)

Paises
Estados Unidos 824
Alemania 682
Italia 402
Suiza 306
Bélgica 247
Noruega 242
Venezuela 151
Holanda 124
Japoén 86

En la préctica los proveedores de esa maquinaria tienden, en general, a atender las
diferentes industrias metaltrgicas (aluminio, acero y otros metales no ferrosos)
reflejando una base técnica comin de esas industrias, y las evidencias estadisticas que
revelan que los paises tienden a ser exportadores de una gran gama de maquinaria para
trabajar metales, o sea, no son especializados por tipo de maquinaria lo que indica que
las industrias de transformados y de productos manufacturados de aluminio, también

deben beneficiarse significativamente de externalidades estaticas y dinamicas con las
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demas industrias metaltrgicas y con las industrias de maquinarias para trabajar
metales.[Port 90]

La Alcoa, Aluminium Company of America, empresa transnacional con base en los
Estados unidos, era lider en la produccion de aluminio primario en el mundo,
empleando a mas de 100 mil personas en 1998, en aproximadamente 250 unidades
operacionales distribuidas en 30 paises. Le seguia la Alcan Aluminiun Limited, Alcan,
con sede en Canada (Quebec), y con fabricas en diversos paises. Estas dos empresas

responderian por mas de un cuarto de la produccién mundial. [ONU 01]

Tabla-6. Principales productores de aluminio primario en el mundo en el afio 1999.

Productores Capacidad de
Produccion
(toneladas/aiio 1999
Alcoa 3382735
Alcan 1611490
Reynolds 1181065
Billiton 886 890
Pechiney 828 827
Hydro 745 749
Comalco (Rio Tinto) 659 654
Aluminium Bahrain 537 515
CVG 520 482
Kaiser 510 413
VAW 421 421
Dubai 424 433
Ormet 256 256
Alusuisse 254 254

Tabla-7. Capacidad de produccion de alimina y laminados de aluminio.

Alumina Laminados
Alcoa 13120 2725
Reynolds 2986 251
Alcan 3497 2250
Pechiney 2030 625
Alusuisse 1236 355

El aluminio primario es un producto homogéneo, claramente definido (98.8% de
pureza) y cotizado en bolsas de mercancias. De esta forma, no hay nada para ajustarse o
adaptar en el aluminio primario a la demanda de los clientes productores de
transformadores. La relacion entre esas dos etapas de la cadena se restringe basicamente
a una negociacion de plazos, cantidades y precios. Es solamente a partir de la
transformacion del aluminio para sus diversos usos que se pasa a tener productos

diferenciados, que precisan competir con productos sustitutos.

10
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Decada de los 2000 (2000-2015)
Desde el lado de la demanda, el hecho mas dréastico que explica el desplazamiento desde

Occidente a Oriente es el formidable crecimiento de China. El crecimiento del consumo
de metales en ese pais ha sido la principal fuente de impulso al consumo mundial de
esos productos desde comienzos de la década de 2000 (Figura-7). Como resultado,

China es hoy el principal centro de consumo de la mayoria de los metales.

70- 1. Participacidn de China en el consumo mundial
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hierro

Figura-7. Desarrollo del mercado de metales

Tabla-8. Produccion de bauxita, alumina y aluminio primario 2004-2008 por pais (toneladas)

Country 2004 2005 2006 2007 2008
Azerbaijan 232300 314764 362 665 184 500 164 879
Bosnia & Herzegovina 356 844 447 260 393 580 303799 * 294 500
France * 600 000 * 600 000 * 636 000 * 500 000 * 500 000
Germany * 835000 * 830 000 * 850 000 * 900 000 * 900 000
Greece 514 000 511100 509 800 515 600 504 400
Hungary * 304 000 * 270000 * 270000 * 300 000 * 330 000
Ireland, Republic of * 1500 000 * 1 800 000 1800 000 1800 000 1800 000
Italy 1064 000 1070 000 1090 000 1327 000 * 1100 000
Montenegro - - 236 740 240186 220 426
Romania 560 243 689 329 622 083 22830 344
Russia 3269 416 3259 216 3265 216 3332308 * 3 200 000
%g and Montenegro 245 005 235196 — — -
Spain * 1400 000 * 1400 000 * 1400 000 * 1450 000 * 1450000 )
Turkey 169 991 112558 150 117 163435 * 150 000
Ukraine 1562 970 1632020 1671620 1655718 1671800
Guinea 778 000 722 400 555 000 542073 593 900
Canada 1328 842 1400 340 1476 959 1454 390 1521 500
Jamaica 4022722 4085634 4099 548 3940 589 3995358
USA 5354 000 5215000 4 696 000 4236 000 4 298 000
Brazil 5 126 500 5191 100 6 735 000 7077 600 7 822 300
Suriname 2014 622 1939615 2151148 2178 472 2153968
Venezuela * 1900 000 1931 000 1920 000 * 1800 000 * 1800 000
China 6980 000 8592 200 13 256 900 19 453 000 22788 100
India 2974 000 3 066 000 3077000 3208000 * 3000 000
Iran (a) 137 002 130 100 167 783 220000 *220 000
Japan 780 000 * 780 000 * 780 000 * 780000 * 780 000
Kazakhstan 1467 966 1505415 1514 509 1544 462 1607 829
Australia 16 700 000 17 704 000 18 312 000 18 844 000 19 446 000
World Total 62 200 000 65 400 000 72 000 000 78 000 000 82 300 000

Por el lado de la oferta, la inversion en el sector ha venido decayendo. Los datos

disponibles sobre la inversion realizada por las principales empresas de metales que
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producen mena de hierro indican que tras el rapido aumento de la inversion durante el
periodo de altos precios de los metales a comienzos de la década de 2000 hubo una
caida gradual desde 2011, que sigui6 estrechamente la trayectoria de los precios de los
metales. [INFO 10]

El incremento de la inversidn los primeros afios de la década de 2000, indican que la
produccion mundial de aluminio primario crecid desde alrededor de 2 millones de
toneladas en 1950 a 39,7 millones de toneladas en 2008. Esto quiere decir que se
multiplico practicamente por 20 (variacion del 1.885%). [INFO 10]

China en concreto, aumentd su produccién hasta adquirir una participacion del 34% en
2008. Rusia, el segundo mayor productor, representa el 11%, y Canada el 8%.

La produccion mundial de aluminio secundario creci6 también constantemente, pasando
de 2,6 millones de toneladas en 1970 a alrededor de 9 millones de toneladas en 2000.
En 2008, la produccion de 6,3 millones de toneladas a partir de chatarra fue equivalente
a solo el 16% de la produccion total. En la Union Europea, la produccion de aluminio
secundario se ha triplicado desde 1980, representando alrededor del 40% del total.
China, por su parte, tiene un 17% de su produccion de este metal que corresponde a
aluminio primario.

Segun cifras del Instituto Internacional del Aluminio, IAl, la produccién mundial de
aluminio del mes de noviembre de 2009 fue de 1,91 millones de toneladas, lo que
significd una caida del 8,4% frente a los 2,08 millones de toneladas del mismo mes del
afio anterior. En un analisis mas amplio, se observa que la produccién mundial entre
enero y noviembre de 2009 fue de 21,4 millones de toneladas, lo que significa una
contraccion del 9% con respecto a igual periodo de 2008. Los efectos de la crisis
mundial sin dudas se tuvieron su incidencia en estos resultados.

En Norteamérica, Europa Occidental y Europa Centro-Oriental se registraron
importantes caidas en la produccion, tanto en la comparacion de noviembre como en la
de los primeros 11 meses, en tanto que China experimentd significativos aumentos.

El altimo informe publicado por el Comité Mundial de Estadisticas del Metal (World
Bureau of Metal Statistics ~-WBMS) muestra que la produccién global de aluminio
crecio entre enero y junio de 2010 un 18% en comparacion con igual periodo de 2009.
En junio de 2010, la produccion de aluminio primario fue de 3.426 kilotoneladas vy el
consumo fue de 3.369 kilotoneladas. Asi, la produccion, que habia bajado 3.276
kilotoneladas en el afio 2009, aumentd 3.049 kilotoneladas en el primer semestre de
2010.
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En los primeros seis meses de 2010, se calculé un excedente de mercado de 314
kilotoneladas (mil toneladas) para el aluminio primario, mucho menor que las 755
kilotoneladas del primer semestre de 2009 —afio en que el excedente total fue de 781
kilotoneladas. La demanda global de aluminio primario crecié un 21% en el primer
semestre de 2010 con relacion a los niveles muy deprimidos del afio anterior. En efecto,
entre enero y junio de 2010 fue de casi 20 millones de toneladas, 3.490 kilotoneladas
mas que la demanda correspondiente al mismo periodo de 20009.

Tabla-9. Produccién de aluminio primario (toneladas)

Country 2004 2005 2008 2007 2008
Azerbajan 20 537 31782 318852 39241 01604
Bosnia & Herzegovina 121 204 131084 136 180 147 183 155 000
France 447000 440 000 442870 430 150 431600
Germany 887 800 647 200 515 530 551 000 805 880
Greece 186 834 165 300 164 500 187 037 162 33¢
Hungary 34 400 31000 300 - -
loeland 284 700 273318 328424 446 207 761204
Italy 105 400 192 200 104 200 170 500 188 400
Montenegro - - 121 762 135 151 111513
Netherlands 330 000 333820 285 317 206 200 320000
Norway 1318000 1301000 1383 000 1362 000 1362 000
Poland 58 931 54 508 57 620 58 736 47542
Romania 222 47 256 000 277 382 280 388 280740
Russia 3504 747 3 647 081 31T 240 3055417 4193 000
Serbia and Montenegro 115080 116 004 - - -
Slovakia 158 803 150 203 158 280 180 461 182 005
Slovena 120 700 120 842 118 682 111018 83300
(Spain 397 500 395 000 367 400 405 100
Sweden 100 501 102 107 101 668 90 842 81013
Switzeriand 44879 44 800 12 000 - -
Turkey 84 002 50 000 60 000 83 400 80 400
Ukraine 113212 114213 112 052 113437 88100
United Kingdom s e 388 477 360 325 364 505 318 000
Cameroon 85900 86400 88 400 87 000 89 700
Egypt 218 000 243 800 2562 300 258 300 250 200
Ghana - 13400 75 800 12 000 @300
Mozambique 547 100 553 700 564 000 550 200 538 000
Nigeria - - - - 20000
South Africa 288074 846 213 895 000 890 000 211000
Canada 2502160 268094204 3051128 3082625 3120148
USA 2516 400 2481000 2283 800 2553 000 2658 300
Argentna 273878 275071 277 800 202744 00715
Brazi 1457 400 1407 800 1604 500 1654 800 1861000
Venezuela 831100 624 000 €17 100 615700 207 800
Bahrain 530 000 740 087 872303 885 883 8716358
China 6 888 800 7 606 000 9 358 400 12 558 600 13 178 600
Dubai e71 915 724 585 780 341 880 548 801723
India (a) 883060 030 543 1113840 1230 581 ‘1051740
India 5017 7214 0047 9377 8170
Indonesia 240 200 252 300 250 300 * 242400 242500
iran (b) 212602 218754 205 462 215081 * 248 000
Japan 8433 6400 6 500 8 600 €600
Kazakhstan - - - i 104 000
Oman - - - - 42 000
Tajikistan 358 082 70620 413800 419 060 300 500
Australia 1805 000 1003 000 1920 000 1057 000 1674 000
New Zealand 350 209 351440 335 300 351 100 315500
World Total 30 000 000 31 000 000 33 300 000 38 100 000 32 400 000
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La produccién en la Unién Europea-27 cayo 6% y la del NAFTA cay6 91 kilotoneladas.
La demanda de la Unién Europea-27 fue 37% maés alta en el primer semestre de 2010
que en igual periodo de 2009. [INFO 10]

Al respecto, la experiencia de Japdn es Unica en cuanto a que se ha abandonado casi por
completo la produccion primaria de aluminio, basandose en lugar de ello en la

produccion secundaria y en las importaciones.

1.1.2.- Mercado Navarro en relacion a Espafia y Europa

En el informe sobre el desarrollo de una industria europea sostenible de los metales
bésicos elaborado por la Comision de Industria, Investigacion y Energia del parlamento
europeo en el afio 2015 , se recoge que la industria de los metales basicos se enfrenta a
una caida significativa de la demanda y a una fuerte competencia a escala mundial
procedente, en particular, de terceros paises que no cuentan con normas y disposiciones
tan estrictas y rigidas como Europa.

Esta caida se debe en parte a la necesidad de hacer frente a una importante fuga de
inversiones en direccion de terceros paises impulsada por unos precios de la energia y
un coste del carbono comparativamente altos, ademas del cierre consecutivo de las
diferentes plantas europeas de electrolisis que procesan metales como el aluminio, el
cobre y el magnesio que demuestra que en Europa se registra una fuerte
desindustrializacion en este sector. Esta desindustrializacion no se debe a una
disminucion de la demanda europea, sino principalmente al aumento y la mayor
volatilidad del precio de la electricidad en varios Estados miembros y a las practicas de
dumping de terceros paises. La hemorragia de capacidades y de puestos de trabajo que
ha experimentado la siderurgia europea es consecuencia de la caida de la demanda, que
en 2014 fue de 40 megatoneladas menos que en 2007.

El informe citado también destaca la importancia que reviste la industria de los metales
béasicos para toda una serie de sectores derivados, como el automovil, la aeronautica, la
produccién de energia, la construccién y los embalajes entre otros. La comision
europea, recalca que la demanda de metales no ferrosos, como el aluminio y el cobre,
experimenta un aumento constante a pesar de la crisis y subraya que los aceros
inoxidables y el aluminio, al igual que todos los metales basicos, son objeto de una
competencia a escala mundial.

Por ultimo, destaca el impacto positivo de los metales secundarios, que contribuyen a

reducir de modo significativo el aporte de energia y de materias primas y pide a la
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Comision que facilite el desarrollo y el funcionamiento de los mercados de metales

secundarios, fomentando la implantacién de una economia circular en cada planta de

produccion de metales béasicos con objeto de vincular el aprovechamiento de los

subproductos y de los metales reciclados a fin de mejorar su competitividad.

Los datos de Eurostat, la Oficina Estadistica de la Union Europea, que mide el PIB per

capita por regiones sitdan a Navarra en el puesto 32 de un total de 277 regiones, lo que

la convierte en una de las regiones mas ricas de la Europa de los Veintisiete (EU-27) a

principios del afio 2010, manteniendo esta posicion en los afios 2011 y 2012 (tabla-10).

Un reflejo de la importancia del sector metalurgico y el sector del transporte en la

comunidad foral de navarra queda patente en el diagrama que se muestra en la figura-8.

Tabla-10. Conforme a los datos de 2014, la clasificacion de Navarra es ahora de A-, dos niveles por

encima de la calificacion de Espafia, BBB.

PIB (2013) Navarra Espafia EU-27

PIB, precios actuales (milesde 18 957 1022 988 13031902
millones de euros)

PIB per capita (euros), 2012 28 358 21948 25 600*

La estructura econdmica de Navarra presenta una notable especializacién en el sector

industrial. Prueba de ello es el importante peso que suponen la industria de bienes de

equipo y la automocion en la economia foral.

DISTRIBUCION DEL. EMPLEO INDUSTRIAL SEGUN AGRUPACION SECTORIAL
2013

Manuacturas dversas, Extractvas, energia, agua
yresiduos

Allmentacion, bebidas y
tabaco

% 236%
M aterta Cm_ Teatil, confeccion, cum y
243% caizndo
“%
M aquinaria y equipc ycomcho, papel y
ecinico artes graficas

Figura-8. Distribucion del empleo industrial seguin agrupacién sectorial de Navarra.

En la figura-8 puede observarse que las industrias principales son la del transporte en

primer lugar y el metaldrgico en segundo.
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Navarra presenta una ubicacion estratégica para las inversiones en el sector
automovilistico por varias razones:

» Ofrece una sdlida base automovilistica, con una amplia representacion de
empresas locales, nacionales y multinacionales ubicadas en todos los tramos de
la cadena de valor.

> Esta estratégicamente situada en el norte de Espafia, con un muy buen acceso a
Francia, y esta en el cruce de dos grandes ejes de comunicacion: Bilbao-
Barcelona y Paris-Madrid-Lisboa.

» Cuenta con una mano de obra altamente cualificada y con costes muy
competitivos, ademas de tener un sistema académico y formativo excepcional,
que son capaces de dar respuesta a las necesidades presentes y futuras de la
industria.

» La comunidad de Navarra goza de un alto nivel de autonomia, que le permite

mantener su propio sistema fiscal.

El sector del automdvil es de importancia estratégica para la economia espafiola.
Representa el 10 % del PIB nacional, el 17,7 % del total de las exportaciones y emplea
de manera directa a 300.000 trabajadores. [Sodena]

En Espafia se encuentran 17 plantas OEM (Original Equipment Manufacturer) de las
169 fabricas que hay en Europa. Es el principal fabricante europeo de vehiculos
industriales (por delante de Francia y Alemania) y el segundo mayor fabricante de
vehiculos en Europa.

En Espafa se fabrican, a dia de hoy, 2 millones de vehiculos (coches, vehiculos con
traccion en las cuatro ruedas y vehiculos comerciales), de los que se exportan 1.800.000
unidades, el 87,4 %.

El sector de la fabricacion de equipos y componentes automovilisticos lo integran un
millar de empresas, con un volumen de negocios de mas de 27 mil millones de euros, de
los que se exporta el 60 %.

La actividad de I+D en el sector automovilistico en Espafia alcanz6 en 2012 los 1.600
millones de euros, lo que supone el 12 % de la inversion nacional en I+D, lo cual sitla a
las empresas espariolas al frente de la industria dado su alto nivel de automatizacion.

El sector automovilistico en Navarra representa la cuarta parte del PIB industrial, lo que

a su vez supone el 25 % del PIB regional. [Sodena]
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Hoy en dia, el sector cuenta con 112 empresas, cuyo volumen de negocios asciende a

5.100 millones de euros. Da empleo directo a 12.000 trabajadores: el 4,3 % del empleo
en la region. Las exportaciones del sector automovilistico en 2013 se cifraron en 3.300

millones, es decir, el 45 % de las exportaciones de mercancias de Navarra.

Funcion 1: partes estructurales y

Funcién 8
9%

chasis;

Funcién 7

Funcién 2: transmision; 2%
Funcion 6
6%

Funcién 1
12%

Funcidn 3: tren de potencia;
Funcion 4: ruedas y neumaticos;

Funcién 2
31%

Funcion 5: piezas interiores;
B Funcién
Funcidn 6: piezas externas; 21%

Funcién 7: electricidad, electrénica y

comunicaciones; Funcién 4

Funcién 8: equipo y herramientas. 2%

Figura-9. Distribucion de la economia de la comunidad Navarra .

Las empresas navarras fabrican productos para las funciones de transmision, piezas
interiores y tren de potencia, principalmente. Estas tres representan mas del 65 % de la
actividad industrial. Las empresas navarras tienen una mayor presencia en las
subfunciones de frenado, chasis, transmisiones y disefio interior.

Navarra es la segunda comunidad en Espafia en inversion en 1+D: 1,91 % del PIB
regional en 2012, por encima de Madrid y Catalufia y similar al de la media de la
Europa de los Veintisiete (EU-27). Y mas adn, el sector privado esti al frente de
programas de 1+D que representan el 68,4 % del gasto total de I+D en Navarra.
[Sodena]

A pesar de que las economias modernas estan evolucionado hacia estructuras en las que
el peso del sector servicios resulta ser cada vez mayor, no cabe duda de que la industria
continta representando una parte muy importante del conjunto de las actividades
creadoras de riqueza y que su situacion determina y condiciona de manera primordial
los niveles de desarrollo y bienestar alcanzados por una sociedad. Si bien esto es cierto
en todos los casos, aun lo es més para Navarra, donde la industria tiene una importancia

relativa superior a la del resto de Espafia.
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Tabla-11. Distribucién porcentual del VAB a) en Navarra. b) en Espafia.

a) Ado Agricultura Indusiria Consiruccion Servidios
1279 % 30,58 % 977 % 4686 %
1279 % 30,58 % 977% 4686 %
892% 3205% 979% 4924 %
6,64% 3408 % 63)% 5298%
591% UN% 6,66% 5272%
516% 3577 % 672% 5235%
534% 36,69 % 6,63% 5134 %
494% 3670% 675% 51 61%
4,70% 37,4] % 692% 50,97 %
b) Agriculvra Industria Consiruccion Servidios
723% 259% 10,34 % 5985%
780 % 25,03 % 730% 5987 %
626% 2336% 85]% 6187 %
5,34% 2299% 759% 6407 %
528% 2345% 748% 6379%
519% 2369 % 7,68% 6344%
AN% 29% 805% 6364%
4,82% 2343% 834% 6341 %

El comportamiento de la economia navarra ha sido superior a la media espafiola a lo
largo del periodo considerado, tanto en la fase expansiva como en los afios de lento
crecimiento. La estructura productiva actual de Navarra se caracteriza por asemejarse a
la de los paises de nuestro entorno que tienen un nivel de desarrollo avanzado, pues
predominan en ella el sector servicios y el industrial. Destaca como una singularidad de
la economia de Navarra la mayor importancia relativa que presenta el sector industrial.
De todo lo anterior, podemos concluir que la principal diferencia en la estructura
productiva entre Navarra y Espafia proviene del distinto peso que tienen la industria y
los servicios, pudiendo considerarse practicamente idéntica la participacion del sector
primario y de la construccion. La economia navarra presenta un perfil marcadamente
industrial, diez puntos porcentuales por encima del conjunto de la economia espafiola,

lo que la hace especialmente sensible al ciclo industrial. [Bayo 00]

Empkoanm Emplcoenlispda

"96
.
54%

Construccién
Figura-10. Distribucion del empleo en Navarra y Espafia.

1%
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La expansion de la actividad industrial desde 1996 ha tenido su origen en una mejora de
la demanda que se ha manifestado en el crecimiento sostenido de las exportaciones, que
ha impulsado un notable esfuerzo inversor en la industria. [Bayo 00]

El sector industrial navarro ha sufrido una importante transformacion en los ultimos 30
afios. El andlisis de la configuracion industrial en estos afios permite concluir que se ha
producido un cambio profundo en la cartera de actividades industriales de Navarra,
estas transformaciones llevan a una industria concentrada en bienes de equipo, con un
peso netamente superior al de las economias de nuestro entorno, y con una importancia
muy pequefia del subsector de la energia En cuanto a la distribucién por sectores
productivos, Unicamente Catalufia, Aragén y Pais Vasco presentan niveles de
industrializacion comparables al de Navarra. De los datos que se reflejan en la tabla-14
se deduce en primer lugar que existe en la Comunidad de Navarra un sector claramente
preponderante, como es el de material de transporte, cuya importancia dentro de la
industria oscila entre el 19% si se mide en términos de aportacién al VAB industrial y el
34,13 % si se mide en términos de consumos intermedios. Dentro de este subsector es
necesario resefiar la notable presencia que tiene en Navarra la industria que desarrolla su
actividad en torno al automovil. En la actualidad esta actividad presenta los rasgos
caracteristicos de un cluster; es decir, un sistema basado en una gran empresa que
fabrica un producto terminado y un conjunto de proveedores de consumos intermedios y
suministros que completan la cadena de creacion de valor. [CNCI 00]

El sector principal es el de material de transporte, que representa el 28,6% del total
regional dos sectores con una participacién similar, la metalurgia y fabricacién de
productos metalicos En lineas generales Navarra resulta ser una comunidad en la que la

inversion extranjera se orienta fundamentalmente hacia la industria.

Tabla-12. Tamafio de la empresa industrial en Navarra.

<20 % De20ad9 %  De50a 1% % De2000499 % De500omds %

Indusirias exiracivas, energias y ogua 85 873 8 816 4 408 ! 12 0 0
Alimentacién, bebidas y laboco 519 80,22 73 11,28 45 6,96 9 1,39 1 0,15
Indusiria fexdil, conf., cvero y calzado 24 88,30 17 6,42 13 491 1 0,38 0 0,00
Madera y corcho 349 93,57 24 6,43 0 0,00 0 0,00 0 0,00
Papel, edicién y artes graficas 248 88,26 14 498 14 498 4 1,42 1 0,36

siria quimica 35 74,47 7 14,89 4 8,51 1 2,13 0 0,00
Caucho y materias plasticas 93 76,23 14 11,48 13 10,66 1 0,82 1 0,82
Productos minerales no metal. diversos 129 73,30 % 20,45 8 4,55 3 1,70 0 0,00
Mewkrgiay fobricacién de prod. met. 509 8326 72 15 3l 502 2 02 4 065
Magquinaria y equipo meoanico 253 81,09 35 11,22 12 3,85 n 353 1 0,32
Material elécirico, eledrénico y éptico 107 7431 19 13,19 13 903 3 2,08 2 1,39
Material de fransporie 50 55,56 17 18,89 9 10,00 8 8,89 é 6,67
Indusirial manufactureras diversas 220 88,71 2 8,87 5 2,02 1 0,40 0 0,00
Tod 2.831 8275 358 1046 m 5,00 45 132 16 047
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Las estadisticas comentadas aportan evidencias de que la economia, y en particular la
industria de Navarra, han crecido de forma més rapida y sostenida que la de otros
espacios econdmicos regionales. En este contexto, tiene interés reflexionar sobre si el
comportamiento y pautas de actuacion que manifiestan las empresas navarras ayudan a
explicar parte de ese mejor resultado econémico.

Destaca la elevada especializacion en el sector de bienes de equipo y mas
concretamente en el subsector de material de transporte.

En cuanto a los factores microorganizativos, la preocupacion por la calidad, el
establecimiento de relaciones verticales con proveedores y clientes, la adopcion de
practicas méas avanzadas en las &reas de organizacion de la produccion y nuevas
politicas de recursos humanos son caracteristicas diferenciadoras de la empresa navarra
y contribuyen a explicar los mejores resultados agregados obtenidos por el conjunto de
la industria navarra. [Bayo 00]

Realizar un diagnodstico sobre la situacion del sector industrial en la comunidad
autonoma de Navarra y dinamizar el debate y la reflexion entre los agentes implicados
en su desarrollo a través dindmicas grupales.

El producto interior bruto navarro se cifra en 2013 en 18.075 millones de euros, lo que
supone el 1,75% del total espafiol. La variacion que experimenta el PIB a precios de

mercado respecto al afio anterior es del -1,65%.

Tablal3- Producto Interior Bruto a precios de mercado de Navarra y Espafia. 2013.

PIB a precios corrientes
Valor Estructura porcentual Tasa de var. Interanual
Navarra® 18.075.557 1,75% -1,65%
Espafia? 1.029.988.000 100,0% -0,6%

El PIB per cépita de Navarra se cifra en 28.358 euros, un 0,5% menos que en 2012,
constituyendo el tercer puesto entre las Comunidades con la renta per capita mas
elevada. En relacion al conjunto nacional, la Comunidad Foral tiene un PIB por
habitante superior a la media nacional que presenta una diferencia de 6.079 euros, es
decir, un 27,3% mas elevado. [OBNE 15]
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Figura-11 Evolucion del PIB a precios basicos en el conjunto de la economia y en la industria. Navarra y
Esparfia. 2001-2013.

En cuanto a la estructura por sectores que presenta la economia de Navarra, el avance de
los datos correspondientes a 2013 destaca el mantenimiento del alto peso que tiene el
sector industrial (del 28,1%) pese a la crisis, asemejandolo a economias del nucleo
europeo frente a la menor industrializacion que presenta la economia espafiola, en la que
el sector industrial aporta tan solo el 15,9% del PIB a precios de mercado.

La estimacion avanzada de los datos de 2013 presenta una tasa de crecimiento real de la
economia navarra ligeramente por debajo de la media nacional, con una reduccion del
PIB del 1,5% en el caso de la Comunidad foral frente al 1,2% del conjunto del estado.
Sin embargo, tal y como muestra la evolucion de la estructura productiva entre 2007 y
2013, pese a tratarse de afios de recesion, sectores como la Industria y los Servicios
muestran un peso creciente en la economia y un importante dinamismo. Ademas, la
composicion del VAB refleja una estructura diferenciada del tejido productivo entre

Navarra y Espafia, con un perfil mas industrializado en Navarra.

Tabla-14. Distribucién sectorial del VAB a precios basicos y PIB a precios de mercado en Navarra y
Espafia. 2013.

Navarra® Espaihia’
VAB pb
Agricultura 542.310 24.109.000
Industria 5.079.661 162.961.000
Construccién 1.216.421 73.203.000
Servicios 9.748.393 672900000
VAB pb total 16.586.786 933.173.000
PIB pm total 18.075.557 1.022.988.000

En términos absolutos, la industria y la energia contabilizan en la Comunidad Foral un
VAB a precios basicos de 5.079.661 en miles de euros. De modo que la actividad
industrial representa el 30,6% del VAB total de Navarra y el 28,1% del PIB a precios de
mercado. [OBNE 15]
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Por ramas de actividad, las actividades energéticas aportaron casi el 10% al VAB de la

industria de Navarra mientras que las actividades industriales supusieron el 90,1% del

total. Entre estas destaca la fabricacion de vehiculos de motor (18,4%), la industria de la

alimentacion, bebidas y tabaco (14,9%) y la metalurgia (14,3%).

El analisis por sectores ofrece una vision pormenorizada del tejido empresarial navarro.

La distribuciéon de las empresas segun el Instituto Nacional de Estadistica (DIRCE)

muestra la hegemonia del sector Servicios, tanto en el conjunto empresarial como en

aquellas empresas con asalariados/as,

puesto que en ambos casos supera el 75% del

total, en tanto que el que menor incidencia tiene es el sector Industrial, cuyas empresas

representan en torno al 9,3% del total. Por su parte, el peso de las empresas de la
Construccion sobre el total es el 15%. [OBNE 15]

Tabla-15. Distribucién del nimero de empresas en Navarra y Espafia seglin sectores 2008-2013.

TOTAL EMPRESAS

| TOTAL EMPRESAS POR SECTOR. NAVARRA.

Total sectores

Navarra/

Espaiia
2008 43.847 3.422.239 1,3

2009 43.282 3.355.830 1,3
2010 43.347 3.291.263 1,3
2011 41.541 3.250.576 1,3
2012 41.305 3.199.617 1,3
2013 40.860 3.146.570 1,3
2014 41.582 3.119.310 1,3

Variac.
08-14 -5,16% -8,8%

Navarra Espaiia

EMPRESAS CON ASALARIADOS/AS

Total Industria Construccion Servicios

2008 43.847 4.090 8.297 31.460
2009 43.282 4.248 7.364 31.670
2010 42.347 4.092 6.887 31.368
2011 41.541 3.974 6.649 30.918
2012 41.305 3.954 6.334 31.017
2013 40.860 3.901 6.249 30.710
2014 41.582 3.858 6.146 31.578
:gf‘li’:' -5,6% -5,7% -25,9% 0,37%

| EMPRESAS CON ASALARIADOS/AS POR SECTOR. NAVARRA.

Total sectores

Navarra Espaiia NE'; ﬂal';i:I Total Industria Construcciéon Servicios
2008 20.761 1.667.865 1,2 2008 20.761 2.786 3.705 14.270
2009 20.476 1.588.360 1,3 2009 20.476 2.822 3.210 14.444
2010 19.577 1.517.258 1,3 2010 19.577 2.779 2.914 13.884
2011 18.642 1.455.255 1,3 2011 18.642 2.633 2.629 13.380
2012 18.823 1.434.630 1,3 2012 18.823 2.633 2.482 13.708
2013 19.396 1.464.982 1,3 2013 19.369 2.578 2.388 14.430
2014 19.347 1.446.827 1,3 2014 19.347 2.514 2.207 14.626
ri - -
:;_1"4‘ -6,60% -13,20% |§f‘l“: -6,8% -9,8% -40,4% 2,5%

Tabla-16. Evolucién de la produccidn industrial de Navarra. Distribucion segin sectores (%). 2008-2012.

Extractivas, energia, agua y residuos
Alimentacién, bebidas y tabaco
Textil, confecdidn, curo y calzado
Madera y corcho, papel y artes gréificas
Quimica y farmacedtica

2008 2009 2010 2011 2012
13,9 9,3 7.6 7.8 9,8
13,8 17,2 14,9 169 189
0,7 0,8 0,7 0,7 0,7
5.2 5.9 4,9 48 51
31 35 3,6 41 43
2,9 35 3.6 35 39
a4 4 32 31 31
13,8 12,1 12,2 128 11,4 I
9 8,5 10,7 6.6 49
92 6.7 6.7 67 71
Material de transporte 22 26,5 29,7 308 289 |
e ok ook - 2 2 2,3 2,2 1,9

maquinaria y equipo
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Tabla-17. Variacién Interanual produccion industrial de Navarra.

Indice % Variac. Interanual
103,6 2,0
122 20,4 ]
73,3 -21,5
101 7,0 |
106,1 8,9
52,8 -2,4
111 5,5
101,5 2,3
Bienes intermedios 1128 20,5
indice general 103,8 6,4
Dato corregido de efecto calendario 79,3 5,8

Ademas de los datos de produccion indicados en la figura-12, los datos de
exportaciones e importaciones indican que el sector de la automocion es fundamental en
la comunidad auténoma de navarra, llegando casi al 50 % de las exportaciones y
superando el 30 % de las importaciones. En la figura-12 se aprecian las diferencias entre

el comercio exterior de Navarra y Espafia desglosada en sectores.
EXPORTACIONES (% s/ total)

M Navarra
W Espana

Almentos Prod. Mot Primes Semimanuf. 8. Equipe Automévil B Cons. Manuf. Otres
Energeticos Duraders  Consumo

Figura-12. Comercio exterior de Navarra y Espafia. Desglose sectores (2013).
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1.1.3.- Aluminio en la industria del transporte

Para la industria global del aluminio 2014 fue un afio con marcado crecimiento de
recuperacion, como lo demuestra el aumento de la produccion mundial en un 6%. La
demanda del metal subié un 4%. Al mismo tiempo, se ve la tendencia de reducir el
exceso de capacidad: alrededor de 1,6 millones. Se ha previsto un crecimiento
significativo en el consumo de aluminio para la produccién de automdviles.

Si hace unos afos el metal fue utilizado para hacer piezas individuales, en los ultimos
afios la tendencia esta en el uso del aluminio en todos los vehiculos préacticamente. De
acuerdo con el pronostico de Ducker Worldwide, en 2025 aproximadamente el 20% de
todos los vehiculos tendran un cuerpo de aluminio completo, en comparacién con el 1%
en la actualidad. [Duck 14]

Tendencia en automocion

Por primera vez desde que comenzo la crisis en 2007, en 2014 se nota escasez del metal
en el mercado. La participacion de China aument6 la produccion en un 6,6% y ascendid
a alrededor del 45% del total mundial. La demanda por el metal en el pais sigue siendo
alta, a pesar de la disminucion relativa de crecimiento del PIB. Los principales sectores
de consumo de aluminio siguen siendo MIC, la construccion, la automocion y la
fabricacion de envases. El consumo per capita de aluminio en el pais durante los Gltimos

3 afios ha aumentado del 8 al 13 kg.

Tabla-18. Produccion y el consumo mundial de aluminio en toneladas.

Produccion Uso
W13 | 2004 015 w13 | 2014 2015
Mundial 48600 | S1700 | S2000-54000 | 47500 | 53250 | S3S00-55400
China 22500 | 24000 | 25000-26500 | 24000 | 24300 | 25500-27000
Japén 250 | 2200 | 2250-2280
Usc T 2650 2T00-2750 5304 5500 S600-5640
Risia 3380 3850 3800 3930 1004 1140 1150-12040
Canada 260 | 2970 2000-3400 680 700 700-750
Brasil 1490 1550 1600-1650 720 740 750-770
Noruega 840 860 870-830 230 240 240-250
Australia 1900 1990 | 2000-2050 30 340 340-350
India 1800 1790 1800-1000 1550 | 1570 | 1600-1650
Dubai 1350 1413 1400-1450 380 390 40420
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La compafiia combinada "Rusal* [Menz 10] en 2014 prosiguié la aplicacion del
programa de reestructuracion, la eliminacion de instalaciones ineficientes y
modernizacion de la produccion. Se han afiadido nuevas aleaciones, perfiles, ldminas,
productos de redistribuciéon final, de acuerdo con el programa de sustitucion de
importaciones. A mediados de 2014 la proporcién de este tipo de productos ha superado
el 45%.

El consumo de metales en el largo plazo se asocia con la industria del automovil, la
construccidn, el envasado y la ingenieria eléctrica.

En 2015, la formacion del mercado mundial se desarrollé bajo la influencia de los
factores tradicionales: la dindmica macroecondmica, los niveles de inventarios del
metal, la relacion de los principales tipos de cambio y la dindmica general de los precios
de las materias primas. En general, en 2015 la demanda mundial de aluminio aumento
en un 3,5%.

Este material es de gran interés dado que resiste el tipo de corrosion progresiva que
causa en los aceros una degradacion continuada. Apropiadamente aleado y tratado, el
aluminio puede resistir la corrosion por agua, sal, y otros medios; ademas de una amplia
gama de otros agentes quimicos y fisicos, siendo a su vez no-piroférico. Uno de sus
atractivos mas importantes es la facilidad con la que se puede conformar. A menudo
puede competir con éxito con materiales mas baratos que tienen un menor grado de
maleabilidad. Puede ser colado por cualquier método de fundicién y se puede laminar a
cualquier espesor. Por otro lado, la razon predominante para alear el aluminio puro y
fabricar una aleacién es aumentar la resistencia, la dureza, la resistencia al desgaste, la
fluencia, la relajacion de tensiones o la fatiga del material resultante.

Los efectos sobre estas propiedades son especificos de los diferentes elementos de
aleacion y combinaciones de ellos, y estan relacionadas con los diagramas de fase de la
aleacion y de las microestructuras y las subestructuras que se forman como resultado de
la solidificacion, historia termomecanica, tratamiento térmico y/o trabajo en frio. Una de
las fases mas importantes que deriva de los elementos aleados y repercute en la

microestructura final del material, es la conocida como segunda fase.
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Segundas fases

Las forman aquellos elementos y combinaciones de estos, que tienen baja solubilidad en
estado sélido. (hierro, silicio, magnesio, cobre, manganeso, cromo y las combinaciones
de estos).

La presencia de fases intermetalicas formadas por estos elementos y los constituyentes
con silicio aumenta la resistencia y dureza. Este endurecimiento por "segunda fase™ se
produce a pesar de que las particulas que lo forman son de tamafio grande, incluso
pueden ser resueltas facilmente por microscopia Optica. Estas particulas (de forma
irregular) se forman durante la solidificacion, a lo largo de los bordes de grano y entre
los brazos de las dendritas.

El aluminio es un material de gran interés en las industrias metaltrgicas tal y como se
ha explicado, pero ademas de por la situacion actual del sector, también lo es debido a
su ligereza, su coste y las buenas propiedades mecanicas que presenta. Es por ello que el
uso de este material esta adquiriendo cada dia mayor fuerza. Se pueden encontrar piezas
de aluminio y de sus aleaciones en algunos vehiculos a motor, como por ejemplo,
coches, motocicletas o incluso en autobuses. Méas de 100 tipos de piezas para coches se
hacen de aluminio y el nimero va en aumento. Por lo general, suelen ser piezas
secundarias como reposabrazos, llantas, cajas de cambio, ventiladores y salpicaderos,
que cumplen un papel més estético y no tan principal o funcional. [INFO 10]

Las piezas que se utilizan de manera ornamental en los vehiculos, suelen estar
fabricados mediante moldeo por inyeccién. En este tipo de procesos de fabricacién, lo
mas comun es trabajar cuando el material se encuentra en estado fundido, ya que, es
mas facil proceder a su posterior inyeccién en los moldes seleccionados una vez haya
alcanzado su punto de fusién. Pero existen otros procesos de fabricacion que estan

adquiriendo cada vez mayor importancia.

Aplicaciones

En el sector del transporte es donde mayor nimero de aplicaciones de aluminio se
fabrican, aproximadamente un tercio de todo el metal consumido en Europa.

En el sector aeroespacial es indispensable gracias a su ligereza. Desde que se fabricara
el primer aeroplano, el aluminio ha formado parte importante en su construccion y ha
reemplazado a materiales que se utilizaban en sus inicios como la madera y el acero. El
primer avion de aluminio se fabricé en la década de 1920 y desde entonces sigue

vinculado a este sector gracias a la combinacién de su resistencia, ligereza y
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maleabilidad. Asimismo el sector ferroviario es uno de los que también utiliza el
aluminio, ya que fabrican las locomotoras con este material. Excelente para la
construccion y mantenimiento de tuberias, valvulas y conexiones, asi como en la
fabricacion de intercambiadores de calor, condensadores y evaporadores, como para la
fabricacion de estructuras ornamentales y artisticas. También es utilizada en la
reparacion de piezas fundidas, como bombas, valvulas, impulsores, carcasas y carteres
de motores, cabezas de motor, rotores.

Durante la Gltima década, la utilizacion de aluminio en la industria automovilistica ha
aumentado de forma constante y la industria del aluminio estd dedicando importantes
recursos para aumentar su participacion en este sector. Se fabrican en aluminio piezas
fundidas (pistones, ruedas, cajas de transmision, conjuntos de suspension), radiadores, y
estructuras y carrocerias. Ya existen algunos coches no s6lo deportivos sino berlinas de
alta gama y utilitarios fabricados totalmente en aluminio. La utilizacion de este material
en la fabricacion de vehiculos conlleva grandes ventajas medioambientales: la ligereza
del material supone una reduccion del peso del vehiculo de hasta un 30%, lo que se
traduce en un ahorro de combustible, ya que el vehiculo requiere menor fuerza y
potencia para moverse, y por lo tanto genera un menor porcentaje de polucién. En
términos de reciclaje, en América del Norte y Europa méas del 98% del aluminio
contenido en los automaviles es recuperado y reciclado.

El aluminio forma parte de la estructura, de la traccién, del equipamiento interno y de
los adornos. Dentro de estos tres campos podemos encontrar: motores, bombas,
pistones, ruedas, bielas, cubos, valvulas, marcos y acabados, paragolpes, compuertas
para camion, furgonetas, elementos de carroceria, radiadores e intercambiadores de

calor entre otros.

Aleaciones mas comunes [Wwwe6]

e Silafont-36:

Nomenclatura: AlSi9Mg.
Es una aleacion de aluminio, empobrecida en hierro, para fundicion a presion del
tipo AISi9MnMg con Sr. La adicién de estroncio proporciona mayor ductilidad

mientras que el manganesio impide la adherencia y mejora el desmoldeo.
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Esta aleacion fue desarrollada por Rheinfelden con el objeto de alcanzar la maxima
deformacion para valores de esfuerzo medios en comparacion con las aleaciones
tradicionales. Puede incluso ser sometida a tratamiento térmico consiguiendo
valores de deformacion por encima del 15 % o valores de resistencia a la traccion
de 260 MPa.

Ademaés de excelentes propiedades mecénicas, esta aleacion presenta caracteristicas
idoneas para el proceso de fundicion a presion. Presenta una adecuada colabilidad,
no se adhiere a la cavidad del molde y es facilmente trabajable. Una vez
conformado, muestra buena resistencia a la corrosion, alta durabilidad, es
facilmente soldable para la construccion de perfiles de aluminio y es apropiada para
remachado y roblonado, caracteristicas que cobran mayor importancia, cada vez en

mas aplicaciones, pero en especial en el sector automocion.

Tabla-19. Composicion quimica de la aleacion AlSi9Mg
Si Fe Cu Mn Mg Zn Ti Otro
95-11,5 0,15 0,03 05-0,8 0,1-05 0,10 0,15 Sr

e Masigmal-59:

Nomenclatura: AIMg5Si2Mn.

Esta aleacion es del tipo AIMgSiMn, empobrecida en hierro y su microestructura
consiste en una matriz de aluminio con una dispersién muy fina de eutéctica
ternaria.

Fue desarrollada también por Rheinfelden, Alemania, con el propdsito de obtener
una aleacion que proporcione sofisticadas propiedades mecéanicas sin necesidad de
tratamiento térmico, para procesos con alta velocidad de solidificacion como
pueden ser el squeeze casting o el proceso de fundicion a presion. Posee excelentes
propiedades mecéanicas y dindmicas en espesores de pared finos. Es un material
apto para soldadura y apropiada para remachado. Presenta alta resistencia a la
corrosion y es adecuada para el pulido mecéanico.

Tiene aplicacion en piezas de seguridad de automocion obtenidas por fundicion,

construcciones estables y dindmicas y construcciones con perfil de aluminio.
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Tabla-20. Composicion quimica de la aleacion AIMg5Si2Mn.
Si Fe Cu Mn Mg Zn Ti Be
18-26 0,2 0,05 05-08 5,0-60 0,07 0,20 0,004

e Castasil-37:

Nomenclatura: AISi9Mn

Esta aleacion se presentd en 2004 de la mano de Rheinfelden. Se trata de una nueva
aleacion de fundicion a presion, para aplicaciones que requieren alta resistencia al
envejecimiento a largo plazo. Es una aleacion del tipo AlSi, empobrecida en hierro,
cobre y cinc, lo que asegura una buena resistencia a la corrosion. Posee una
excelente ductilidad (<12 %) y limite elastico medio (< 120 MPa), en estado F, lo
que permite en muchas ocasiones evitar el tratamiento térmico. No muestra un
aumento de las propiedades mecanicas influenciado por las altas temperaturas,
como las que se dan en los comportamientos de los motores por lo que se puede
considerar un material estable. Esto se debe a su bajo contenido de magnesio, por
debajo de 0,06 %. Debido a sus caracteristicas, es un material muy apropiado para

piezas estructurales como pivotes, marcos y pilares de automocion.

Tabla-21. Composicion quimica de la aleacion AISi9Mn.
Si Fe Cu Mn Mg Ti Sr
8,5-10,5 0,15 0,05 0,35-0,60 0,06 0,2 0,006-0,025

e Maxxalloy ultra

Nomenclatura: AIMg5Si2Mn.

La empresa SAG, Austria, ha desarrollado esta aleacion empobrecida en hierro, de
alta ductilidad, cuyas excelentes propiedades mecéanicas permiten en muchas
ocasiones evitar el tratamiento térmico. Sus propiedades mecanicas dependen del

espesor de pared, ya que la resistencia y la deformacién disminuyen cuando
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aumenta el espesor por lo que es apropiada para la fabricacion de piezas sometidas

a altos esfuerzos.

Tabla-22. Composicién quimica de la aleacion AIMg5Si2Mn (Maxxalloyultra).
Si  Fe Cu Mn Mg Zn Ti Otro
2,2-3 0,2 0,02 0,6-0,8 5,6-6,2 0,07 0,05-0,15 0,02

e Unifont-94:

Nomenclatura: AlZn10Si8Mg.

Esta aleacion proporciona la posibilidad de eliminar el tratamiento térmico, ya que
se trata de una aleacion “self-hardening” del tipo AlZnSiMg. Esta aleacion alcanza
altos valores de resistencia a la traccion y de limite elastico, en detrimento de una
baja ductilidad que limita su rango de aplicacion. Se puede mecanizar y pulir

facilmente pero no presenta buena resistencia frente a la corrosion.

Tabla-23. Composicion quimica de la aleacionAlZn10Si8Mg.
Si Fe Cu Mn Mg Zn Ti
8,595 04 003 04 0305 9,0-10,0 0,10

e Thixalloy-630:

Nomenclatura: Al7Si0.3Mg.

Esta es una aleacion equivalente a la aleacion A356, que presenta estructura

globular y se utiliza como lingote en los procesos de thixocasting.

Tabla-24. Composicién quimica de la aleacion Al7Si0,3Mg.
Si Fe Cu Mn Mg Ti
6,5-7,5 Max0,15 Max0,05 Max0,10 0,25-0,40 0,01-0,15
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e Thixalloy-650:
Nomenclatura: Al7Si0.6Mg.

La aleacion Thixalloy-650 es equivalente a la aleacion A357, la cual se utiliza

como lingote para procesos de thixocasting.

Tabla-25. Composicién quimica de la aleacion Al7Si0,6Mg.
Si Fe Cu Mn Mg Ti
6,5-7,5 Max0,15 Max0,05 Max0,03 0,45-0,60 0,01-0,15

En los procesos convencionales no se usan aleaciones en estado semisélido porque, en
la solidificaciébn normal de una aleacion, se forma una estructura dendritica que se

vuelve muy rigida con s6lo un 20 % de solido.

1.1.4.- Procesos de conformado del aluminio para el sector de automocion

El aluminio ha sido un material muy estudiado para su aplicacion en el campo de la
automocién desde hace muchas décadas, debido principalmente a su ligereza y sus
excelentes propiedades mecanicas.

Actualmente la implantacion del aluminio en los vehiculos ya esta muy extendida, y
estos incorporan piezas de aluminio. Por lo general, dichas piezas se incorporan en
partes del coche donde no estén sometidos a esfuerzos de impacto, ya que las
caracteristicas del aluminio permiten soportar mejor otro tipo de esfuerzos. De todos
modos, existen en el mercado vehiculos con elementos estructurales construidos
completamente de aluminio, aunque no son particularmente econémicos. Uno de los
aspectos mas importantes a tener en cuenta en este tipo de automdviles, es que salvo
excepciones, la union entre las piezas no se realiza mediante procesos de soldadura. La
soldadura reduce la resistencia mecanica del aluminio aproximadamente en un 50 %, y
puede causar problemas alli donde se realice, por lo que hay que buscar nuevos métodos
tales como el uso de adhesivos o uniones por tornillos [MIE 10].

Una de las muchas ventajas que ofrecen las aleaciones de aluminio inyectadas, frente a
la fundicion férrica, es la reduccién del peso de los componentes, y por ende el peso
global del coche. En el campo de la automocion, la reduccién del peso es un aspecto

fundamental que conlleva la consiguiente reduccion del consumo de combustible y
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emisiones de CO, (junto con otros gases contaminantes) a la atmosfera. En 2005 se
instalaron dos millones de toneladas de componentes de aluminio en las carreteras
europeas debido a su utilizacion en los vehiculos. El ahorro de peso logrado por utilizar
aluminio en los automdviles ha servido para conseguir un ahorro anual aproximado de
1.000 millones de litros de combustible y una reduccion de las emisiones de CO, por
valor de 40 millones de toneladas, durante la vida atil de esos coches.

Un estudio realizado por Knibb, Gormezano & Partners (KGP) en cooperacion con la
Asociacion Europea del Aluminio (EAA) [EAA 08], incluye datos de las compafiias y
proveedores del mundo de la automocion. El estudio se basa en el anélisis de los 15
millones de automdviles producidos en Europa en 2005, ademas de la investigacion de
20 componentes de la carroceria, 17 componentes del chasis y suspension y 25
componentes mecanicos centrandose en los materiales de aluminio y sus procesos
(fundiciones, extrusiones, forjados y planchas).

En la carroceria del automdvil, los sistemas de aire acondicionado, el capd, los
travesafos de los parachoques y las columnas de la direccion, son los componentes méas
realizados en aluminio. En lo que a la seccion del chasis y a la suspension de los
automoviles se refiere, las piezas fabricadas en aluminio son principalmente las llantas,
los brazos de la suspensién y los componentes de la direccion. Por ultimo, en el sistema
mecanico, la culata de cilindros, los bloques de cilindros, las tapas de los motores, las
bombas y los radiadores representan la mayoria de los componentes de aluminio

Se prevee una mayor cantidad de piezas conformadas de aluminnio en los cierres,
estructura de carrocerias y en las aplicaciones del chasis en un futuro, mejorando la
seguridad y el rendimiento de los vehiculos. La introduccion continuada de nuevas
tecnologias, que proporcionan ventajas superiores en lo que respecta al disefio y
procesos de fabricacion, permiten una mayor integracion del aluminio en los

automoviles.

Los célculos para tales afirmaciones se basan en las siguientes suposiciones:
» Vida atil del automovil: 200.000 km.
» Kilémetros recorridos al afio por un automdvil: 15.000 km.
» Ahorro de 0,35 | de combustible por cada 100 km, en cada reduccién de peso de
100 kg.
» 2,455 kg de CO, por cada litro de combustible, como valor medio para los

motores gasolina y diesel.
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Figura- 13. Evolucién del contenido de aluminio en los automdviles producidos en Europa.
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Figura- 14. Contenido de aluminio en algunos coches producidos en Europa en el afio 2005.

Aleaciones de aluminio maés utilizadas en fundicion:
Las aleaciones de aluminio principalmente se pueden dividir en dos grandes grupos:

aleaciones de forja y aleaciones de moldeo. [Mart 12]

Las aleaciones de moldeo se utilizan en fundicion para la fabricacion de piezas
obtenidas por colada del metal liquido en moldes de arena, en moldes de acero o por
inyeccion a alta y baja presion, por tener una buena colabilidad (capacidad de llenar el
molde por completo).
En la composicion de las aleaciones de aluminio de forja o moldeo, los elementos de
aleacion que se encuentran se distinguen en tres grupos:

e Elementos de adicion elevada como el cobre, magnesio, manganeso, silicio y

zinc, donde su composicion varia en % segun la aleacion.
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e Elementos de adicion inferior, con un contenido inferior al 1 %, como pueden
ser: cromo, hierro, circonio, niquel y cobalto.

e Elementos de adicion especial, los cuales no superan el 0,5 % y son destinados a
las aleaciones de uso particular; estos elementos son el antimonio, berilio,

plomo, estafio y plata.

Tabla-26. Designaciones de las aleaciones de aluminio mas habituales en el sector de la automocién

Designacion vigente EN 1706:2010 Designacion antigua espafnola
Numeérica Simbdlica Numérica Simbéolica Norma UNE

Anulada

EN AC-42100 EN AC- L-2652 Al-75i0,3Mg 38-241
AlSi7Mg0,3

EN AC-42200 EN AC- L-2653 Al-75i0,6Mg 38-242
AlSi7Mg0,6

EN AC-46500 EN AC- L-2630 Al-95i3Cu3ZnFe 38-263

AISi9Cu3(Fe)(Zn)

1.1.4.1.- Procesos habituales de conformado de aluminio en el sector de automocion
El fundamento de esta tecnologia estriba en la utilizacién de una aleacion que, debido a
una preparacién previa por diferentes métodos, presenta una estructura no dendritica.

Las aleaciones de aluminio son econdmicas en muchas de sus aplicaciones, y es por ello
que se utilizan en diversos sectores, como el de automocion. Debido al incremento de la
demanda de éste metal y de sus aleaciones, se esta abriendo un campo de investigacion
para estudiar mejoras en las tecnologias utilizadas para el conformado de las aleaciones

ligeras.

Squeeze Casting:

Existen dos vertientes de este proceso, squeeze casting directo e indirecto. Sin embargo,
ambas utilizan el mismo principio: el metal fundido se introduce en la cavidad con una
minima turbulencia y solidifica bajo alta presion en un molde cerrado de gran robustez,
normalmente férrico. La alta presion y el contacto de la aleacion fundida con la
superficie metélica del molde, produce una solidificacion muy rapida, minima porosidad

y excelentes propiedades mecanicas.
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Direct squeeze casting:

También denominada liquid-metal forging, debido a que las instalaciones en las que se
producen piezas mediante este proceso son mas parecidas a las de forja que a las de
fundicion a presion.

En este proceso, el metal liquido se vierte en la parte inferior de un molde contenido en
una presa hidraulica, posteriormente se cierra la parte superior del molde y se aplica una
presion de en torno a 100 Mpa sobre toda la cavidad, hasta que la pieza solidifica.

Indirect squeeze casting:

Este proceso se asemeja mas al proceso de fundicion a presion, pues se lleva a cabo con
equipos y herramientas similares. Durante este proceso, el metal fundido debidamente
preparado, limpio con grano refinado y modificado, se vierte en el mango inyector de

una maquina horizontal o vertical, como muestra la figura-.

Figura-15. Esquema del proceso Squeeze Casting Indirecto.

A continnuacion, se inyecta en el molde a través de los bebederos a una velocidad
relativamente lenta (por lo general, menor a 0,5 m/s). El metal fundido solidifica bajo
presiones gque varian entre un minimo de 55 MPa y un méaximo de 300 MPa, siendo el

rango mas utilizado el de 80 a 110 MPa.

Fundicion a presion en vacio:

El principio de este proceso es la eliminacion del aire atmosférico del sistema de
inyeccién y de la cavidad, para evitar que el aire interfiera y quede atrapado durante el
llenado turbulento de la cavidad. Algunos sistemas de vacio, consiguen solamente un
vacio parcial (60 u 80 %), aun asi, mejoran significativamente el llenado y la integridad

de las coladas. El objetivo de estos sistemas es eliminar en la medida de lo posible el
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aire de la atmosfera tanto en el sistema de inyeccion cono en la cavidad y asi fabricar
piezas soélidas, con posibilidad de ser tratadas térmicamente y con propiedades
mecénicas fiables y predecibles. Para ello, el sistema de inyeccion y la cavidad deben
estar bien sellados durante el proceso de vacio. En la figura- , puede observarse un

esquema de las partes que forman un sistema de fundicion a presién en vacio.

1. Horno

2. Tuberia de succion
3. Camara de fundir

4. Piston

5. Placafija

6. Parte fija del molde

7. Valvula de vacio

8. Parte movil del molde

9. Cavidad
llustracion 6 Cortesia de Muller Weingarten, Alemania

10. Valvula
11. Bomba de vacio

12. Tanque de vacio

Figura- 16. Esquema del proceso de fundicion a presién.

Proceso Tradicional de Fundicion a Presion

El proceso de fundicion a presion, se caracteriza por introducir el material a presion en
estado fundido en la cavidad de un molde, manteniendo la presion hasta la
solidificacion de la pieza. Existen dos tipos de maquinas utilizadas para el proceso de
fundicion a presion, la primera de ellas es la maquina con camara caliente y la maquina

con camara fria.

Maquina de camara caliente:

Este tipo de maquinas se utilizan para la inyeccién de metales de bajo punto de fusion
tales como el plomo, el estafio o el cinc, para impedir que el material liquido pueda
perjudicar el acero de la cAmara y el émbolo de inyeccion, ya que la camara de presion y
el émbolo se encuentran sumergidos en el metal fundido, por lo que se encuentra a altas
temperaturas.

A continuacion se muestra un esquema del proceso de inyeccion en cdmara caliente
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Figura-17. Esquema del proceso de funcionamiento de una maquina con cdmara caliente. 1- Cierre del

molde. 2- Relleno y enfriamiento. 3- Eyeccion de la pieza. 4- Lubricacion.

Maquinas de camara fria:

El metal fundido se vierte mediante una cuchara de colada en una cdmara de posicion
vertical u horizontal, donde un émbolo accionado hidraulicamente empuja el metal
hacia el interior del molde. EI metal se inyecta a presiones altas, manteniéndose hasta
que se solidifica. El sistema no se sumerge en el metal fundido, por eso durante la
colada en el molde padece cambios de presion y de temperatura mayores. En las
maquinas de camara fria pueden utilizarse todos los metales y aleaciones colables, como
por ejemplo aleaciones de aluminio, cobre, latdn, magnesio, cinc, estafio y plomo.

A continuacion se muestra un esquema del proceso de inyeccién en camara fria.

Figura-18. Esquema del proceso de funcionamiento de una maquina con camara fria. 1- Cierre del

molde. 2- Relleno y enfriamiento. 3- Eyeccion de la pieza. 4- Lubricacion.
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El proceso de conformado predominante hasta ahora en la industria metalurgica, es el

tradicional proceso de inyeccion a alta presion, conocido como High Pressure Die
Casting o HPDC. Se podria definir como un proceso que consiste en verter el metal en
el contenedor del molde mediante un piston a través de la cavidad de éste, con la forma
del componente que se desea fabricar y esperar a que solidifique durante el
enfriamiento, obteniendo asi una o varias piezas. Dicho proceso, es muy utilizado para
conseguir piezas finales con formas complejas.
-— ‘7]"'2
i I — cavidad d= molds

crchara dz vaciado

T

e
L/
]

cdmara
L‘T‘-'l-"']—“ | piston dz invaeeion

plate mewil plate fje

Figura-19.Esquema del proceso HPDC

Aun presentando muchas ventajas, como por ejemplo, el hecho de ser un proceso
econdmico, que favorece la produccion en masa o lotes de gran tamafio, entre otros,
también muestra desventajas a tener en cuenta en lo que a propiedades finales se refiere.
Una de las méas importantes es sin duda la alta porosidad que muestran las piezas
obtenidas mediante éste proceso, que pueden dar lugar a defectos en las piezas
acabadas.

La razon de que los productos finales puedan presentar desperfectos, es una variable de
gran trascendencia en el mundo industrial. Por ello, es importante trabajar en las
mejoras de los errores o imperfecciones que se puedan originar en la calidad de los
productos finales. A este respecto, una de las vias que los ultimos afios esta adquiriendo
mayor presencia, es la de realizar variaciones en la produccion, como cambiar el

proceso de moldeo por inyeccion por otros métodos mas novedosos.
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1.1.4.2- Procesos emergentes

Es a consecuencia del binomio demanda-coste de produccion, que se ha optado por
estudiar la necesidad de implantar nuevos métodos de conformado distintos a los
existentes. Uno de los campos que esta suscitando mayor interés a nivel industrial, es el
del conformado de aluminio en estado semisolido bien sea mediante procesos
Thixocasting o los conocidos como Rheocasting

Uno de los procesos que se estd implantando y presenta buenos resultados es el proceso
Semi Solid Rheocasting o SSR. El proceso de fabricacion SSR, consiste en inyectar la
aleacion en estado pastoso obtenida por un tratamiento combinado de agitacion y
enfriamiento del caldo liquido, que se encuentra a una temperatura ligeramente superior
a la temperatura liquidus. A continuacion, se sumerge un cilindro, por lo general de
grafito, dentro de la aleacion fundida. Este ultimo, actia como elemento refrigerante, ya
que, cuando el caldo liquido toma contacto con el cilindro, que se agita vigorosamente,
se enfria unos pocos grados por debajo de la temperatura de liquidus, inicidndose asi la
solidificacion. El cilindro se mantiene en la pasta durante intervalos de tiempo muy
cortos. La fase mas critica del proceso se encuentra en la obtencion del primer 1% en
volumen de fraccion sélida no dendritica. Después de algunos segundos de agitacion, la
temperatura de la fundicion disminuye a valores que corresponden a la fraccién solida
buscada, momento en el que se retira el agitador. El intervalo de solidificacion puede

aumentar o disminuir en funcion de la aleacion que se escoja..

agitador de grafito

s i)

3

metal fundido aleacion fundida

fraccion solida

cuchara

Figura-20. Esquema del proceso Semi Solid Rheocasting.

La inyeccion del material a bajas temperaturas y parcialmente solidificado, reduce el
tiempo de enfriamiento de la pieza y a su vez, la presencia de una fase solidificada

facilita la eliminacion del calor latente de fusién de la fase liquida inyectada. Ademas, la
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menor fatiga térmica del molde puede hacer de éste un proceso econémicamente viable
si lo comparamos con los procesos metallrgicos vigentes [41]. Es por ello, que el
interés por este proceso de produccién se estd incrementando en la industria
metallrgica, puesto que presenta numerosas ventajas respecto a otros procesos ya
implantados.

En lineas generales, el proceso SSR se podria incluir dentro de los procesos
metaltrgicos denominados Semi Solid Metalworking (SSM). El procesamiento de
aleaciones en estado semisolido (SSM), consiste en la agitacion de la aleacion fundida
en el intervalo semisoélido con el fin de lograr modificar la microestructura del material.
Se parte de una microestructura dendritica y mediante agitacion, entre otros métodos, se
logra la microestructura globular del sélido.

El intervalo de trabajo se muestra destacado en el diagrama de la figura-21.
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Figura-21. Diagrama de fases del aluminio.

Existen diferentes procesos de fabricacidn pertenecientes al denominado procesamiento
de aleaciones en estado semisélido. Algunos de estos procesos de fabricacién, han
suscitado mayor interés a nivel industrial que otros, debido a la facilidad que presentan
a la hora de poder introducirlos en las plantas de fundicion, como pueden ser el proceso
SSRyel NRC.

Los estudios de investigacién, se han centrado en los métodos mas demandados por el
sector de la industria, sin dejar de lado los demas procesos de fabricacion. Aquellos en
los que se esta trabajando e investigando con mayor detenimiento, ademas de los

nombrados anteriormente son los procesos descritos a continuacion:

40




Tesis Doctoral

o New Rheocasting

El proceso (New Rheocasting) en el que el metal fundido proximo a la temperatura de
liquido se vierte en un crisol, en el que mediante un control de las condiciones de

enfriamiento, se consigue una estructura globular figura-22.

. . . . TT7] .z .
fusion = colada enfriamiento calentamiento llenado solidificacién 2
del molde :

Figura-22. Esquema proceso NRC (New Rheocasting).

o Cooling Slope (SC) y Low Superheat Casting (LSC)
En ambos casos, se consigue la estructura esferoidal mediante un enfriamiento rapido en
el contacto con las superficies a baja temperatura (figura-23). EsS un proceso con

potencial de desarrollo, pero presenta un riesgo elevado por la aparicion de 6xidos.

Figura-23. Esquema de los procesos CS y LSC.

En el CS el metal fundido se vierte en la parte inferior del molde, a través de un plano
inclinado refrigerado. El metal pasa al estado semisolido en el plano inclinado,
fabricado en acero al carbono y refrigerado por agua. La fraccion solida tras el plano
inclinado es del orden del 10 %. El proceso se completa con el cierre de molde, no
siendo necesario ningun sistema de control de temperatura.

En el LSC, el metal se mantiene a 10 °C por encima de la linea de liquido. La
nucleacién se produce al contactar el liquido con la parte baja del molde y la parte alta

se cierra sobre la parte inferior antes de que se produzca la solidificacion. Como el
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metal se encuentra a pocos grados por encima de la linea de liquido, los nucleos
primarios no vuelven a fundirse en la masa liquida. Esto permite la cristalizacion
globular de toda la aleacion.

Dentro de este grupo también se puede incluir el método denominado Swirled Enthalpy
Equilibrium Device (SEED). La preparacion del lodo semisdlido se efectia en tres
fases, figura-24, primero la aleacion fundida a temperatura y con composicién conocida,
se vierte en un recipiente con una masa, tal que la temperatura de la aleacion descienda
muy rapidamente hasta una temperatura que corresponda a una fraccion solida prefijada
entre 30 y 45 %. Durante esta fase del proceso el recipiente gira excéntricamente
(excentricidad aprox. 12mm) a 250 rpm.

Los remolinos generados por este giro excéntrico, hacen que la distribucion de las
particulas solidificadas sobre las paredes sea uniforme en toda la masa fundida.

La duracion de esta fase depende del tamafio y carga del recipiente, pero oscila entre 30
y 60 s para diametros que van de 70 a 110 mm y cargas entre 1 y 6 kg.

En la segunda fase, se detiene el giro y después de un periodo de 5/10 s, se abre una
valvula en el fondo del recipiente para extraer parte de la aleacion, todavia en estado
liquido.

La pausa previa a la apertura de la valvula tiene por objeto que las particulas solidas
generadas en la primera fase formen una estructura “filtrante” sobre el orificio de salida.
De tal forma que, al iniciar el flujo se genere un proceso de atrapamiento de las
particulas sélidas formadas en la segunda fase. Asi, se consigue obtener un tocho
semisOlido compacto.Este drenaje se lleva a cabo durante un intervalo que oscila entre
30y 45 segundos, extrayéndose entre un 10 y un 30 % en forma liquida.

En la tercera fase se invierte el recipiente para extraer el tocho semisolido que podra

conformarse segun el proceso seleccionado.

S
-ﬂ!-
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I: Choque térmico II: Drenaje del exceso ll: Desmoldeo del
y agitado hasta de liquido para lingote semisdlido
obtener un 40% obtener un lingote

de fraccion sélida consistente

Figura-24. Esquema proceso SEED.
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o Taper Barrel Rheomoulding (TBR)
Este proceso, emplea dos troncos de cono coaxiales, uno de ellos fijo, para la obtencion

de lodos semisolidos.
El proceso genera un movimiento helicoidal en el lodo, que junto con un elevado

esfuerzo cortante, produce estructuras no dendriticas (figura-25).
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Figura-25. Esquema proceso “Taper barrel”.

o Gas Induced Semi Solid (GISS)
Este proceso utiliza el principio de rapida extraccion del calor y fuerte agitacion,
empleando la inyeccién de finas burbujas de gas a traves de un difusor. La fs obtenida es
funcién del tiempo de inmersion del difusor.
La introduccidn del gas puede hacerse de diversas formas (ver figura-26).

Figura-26. Procesos de inyeccion gas en aleaciones.
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o Spray Forming (SF)
Es un proceso relativamente caro pero que puede emplearse para aleaciones que no
pueden procesarse por ningun otro método (Al-Si con Si>20 %).
Este proceso consiste en la atomizacion de una corriente liquida del material fundido y

su recogida en un colector refrigerado (figura-27).

s Entrada del gas
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Figura-27. Esquema proceso Spray Forming.

Se trata de un proceso de solidificacion rapida entre 103 y 106 K/s

La obtencion de la estructura globular es debida a la fragmentacién de las ramas
dendriticas, derivado del choque de las gotas con el sustrato y a la multiplicacion de los
lugares de nucleacion de los granos.

Con este método se obtienen lingotes muy homogéneos.

Cuando se recalientan a la temperatura semisdélida, son ideales para el thixoforming.

En el desarrollo industrial, por su sencillez se ha seleccionado la (c). El proceso se inicia
con una aleacién a 10-20 °C por encima de la temperatura de liquido y se introduce el
difusor de grafito, inyectando el gas durante un tiempo determinado. Estas burbujas son
las que generan la fuerte conveccion, que junto con la extraccion de calor a través del
inyector de grafito, producen la nucleacion masiva y la estructura globular.

Dadas las caracteristicas del tejido empresarial de Navarra, formado en su mayor parte
por industrias dedicadas a la fundicion de metales, centrando su produccion en la
obtencion de componentes de aluminio y de sus aleaciones, en los Gltimos afios se esta
promoviendo la busqueda de métodos alternativos para mejorar la produccion. En este
contexto, se estan desarrollando diversas lineas de investigacion dedicadas al estudio de

los nuevos procesos y a la implantacion de los mismos en las empresas citadas.
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1.2.- Objetivos de la tesis

El d&mbito de investigacion de esta tesis doctoral, se enmarca en el estudio de la
influencia que ejercen los procesos de conformado sobre las aleaciones de aluminio-
silicio y en las propiedades finales de las mismas.

Principalmente se pretende dar un enfoque industrial, dado que en el campo de la
ingenieria existen aspectos poco estudiados que resultan valiosos para el sector.

Los procesos de conformado que componen el presente trabajo son el proceso de
inyeccion por moldeo a alta presion (HPDC) y el proceso Semi Solid Rheocasting
(SSR). El eje principal del trabajo reside en determinar el efecto de los procesos de
fabricacion de moldeo por inyeccion en las caracteristicas y parametros de las
aleaciones de aluminio puede ser (til cara a la mejora dichos procesos de conformado y
la productividad de las industrias metalurgicas.

A traves de los ensayos y el estudio bibliografico realizado, se plantean

transversalmente los siguientes objetivos:

» Investigacion sobre los métodos tradicionales y los surgidos en la actualidad,
con el fin de establecer la idoneidad de los procesos emergentes en la industria

metaldrgica.

= Estudio y anélisis de los nuevos métodos de conformado y su posible aplicacion

en las empresas dedicadas a la fundicion de las aleaciones ligeras.

= Estudio de las ventajas de implantacion de procesos emergentes en el sector de

la automocién.

= Andlisis de la influencia del proceso de anodizado en las propiedades finales de

las aleaciones aluminio-silicio.

» Implementacion de nuevas técnicas para el estudio de superficies de aleaciones

de aluminio y sus aleaciones.
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2.- ESTADO DEL ARTE

2.1.- Procesos de conformado

2.1.1.- Procesos de moldeo convencional y sus limitaciones

El uso del aluminio y de sus aleaciones es relativamente reciente pudiendo datar su auge
en los ultimos 100 afios, a principios del siglo XX, aunque el incremento en su
produccion viene de no hace més de 20 afios.

El aluminio es uno de los materiales mas utilizados en el sector del transporte. El uso de
las aleaciones ligeras en el sector es habitual, dado que cada dia se fabrican mas
componentes con dichos materiales. Existe una tendencia clara de utilizacién del
aluminio como material principal a la hora de fabricar ciertas partes mas estéticas en los
transportes. Esto se debe principalmente a las excelentes propiedades que presenta el
producto final.

Aunque es un material muy utilizado, los procesos de conformado tienen limitaciones
como en el caos de otros metales. El principal problema de los procesos de moldeo, es
la porosidad que muestran las piezas. Esta porosidad afecta a las propiedades mecanicas
finales del producto, y por ello es un defecto a tener muy en cuenta si se desea mejorar
las caracteristicas del mismo en ese aspecto.

El incremento en el uso de dicho material ha llevado a la necesidad de investigar los
procesos de conformado y las etapas que lo componen, con la intencion de obtener
mejores resultados en las piezas finales y no tanto las modificaciones que se les puede
realizar a las aleaciones como se hacia hasta ahora, como por ejemplo mediante adicion
de elementos. La idea es centrarse en las mejoras posibles a realizar en el transcurso del
proceso e incluso en estudiar posibles cambios en el estado del material con el que se
trabaja. A raiz de este hecho, se ha convertido indispensable innovar en los procesos de
fabricacion, y por ende en procesos que admitan variaciones en el estado del material

con el que se trabaja.

2.1.2.- Proceso de moldeo por fundicion a alta presion (HPDC)
La aleacion AA380 (L-2630 segin norma UNE) es muy utilizada en la industria del
aluminio que produce piezas por moldeo, como el sector de automocion. Esto es debido

a las buenas propiedades que presentan, ya sea en el comportamiento frente a corrosion,
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como en las propiedades mecanicas como tal, consecuencia directa de su
microestructura.

Los procesos de fabricacion de piezas fundidas en general, deben garantizar la
eliminacién de todo tipo de porosidades presentes en el material metalico. Estas
discontinuidades influyen negativamente en las propiedades fisicas y mecanicas del
material, afectado en consecuencia al a la funcionalidad de las piezas. [Loiz 08]

La presencia de estas irregularidades en una determinada zona, pueden provocar grietas,
fugas, fallos a fatiga. Es por ello que la caracterizacion y analisis de las porosidades
supone una tarea importante de cara a obtener mejoras significativas en la calidad de los
procesos de fabricacion y garantizar la correcta funcionalidad de las piezas obtenidas.

El estudio de la evolucién metaltrgica de diferentes elementos quimicos asociados a la
fabricacion de piezas a través de las técnicas de fundicién supone una herramienta
necesaria a la hora de eliminar porosidades. Estas irregularidades en el material
metalico repercuten directamente en las propiedades tecnolégicas de las piezas
obtenidas y afectan a su funcionalidad.

De forma general, los defectos de porosidad pueden estar provocados por la formacién
de gases en el seno del metal liquido, o bien como consecuencia de la contraccion
volumeétrica del propio material metalico a lo largo de los procesos de enfriamiento y
posterior solidificacion. En ambos casos, la generacion de una discontinuidad se
produce pocos instantes antes de que tenga lugar la transformacién liquido-solido,
guedando ocluida en el material una vez que éste ha alcanzado el estado solido.

El riesgo de formacion de porosidades internas en las piezas supone grandes esfuerzos a
la hora de detectar este tipo de defectos y localizar su posicion de manera precisa. De
este modo, la eliminacién de los defectos de gas supone un control exhaustivo tanto de
la naturaleza de los constituyentes empleados en la elaboracion de moldes y machos
como la composicion quimica de la aleacion metalica utilizada. Existen habitos
generales que ayudan a evitar la formacion de porosidades de gas en las piezas, la
metodologia mas eficaz requiere controlar las fuentes que aportan cada uno de los
elementos quimicos capaces de formar en el seno del metal liquido.

Estos elementos son principalmente el nitrégeno, el oxigeno y el hidrégeno, aunque en
ocasiones se generan porosidades de monoxido de carbono como consecuencia de la
reaccion quimica entre el oxigeno y el carbono en medios parcial 0 mayoritariamente

reductores.
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En las piezas de aluminio, el nimero, tamafio y forma de los poros de hidrogeno

dependen del contenido de este elemento, la velocidad de solidificacion y del tipo de
aleacion utilizada en el proceso de fabricacion. De este modo, para una misma aleacion
y un mismo contenido de hidrégeno, las velocidades de solidificacion lentas generan
poros de mayor tamafio. Desde un punto de vista experimental, se recomienda no
superar el 0,2-0,23 % de contenido de hidrogeno en el aluminio fundido con el fin de

evitar la formacién de porosidades en la etapa de solidificacion.
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Figura-28. Solubilidad del nitrégeno dependiendo de los elementos aleantes.

Por otra parte, la presencia de pequefios cristales de Al,O3 en el aluminio liquido
aumenta el riesgo de aparicion de poros tras la solidificacion de las piezas. Este efecto
se debe a que dichos cristales ejercen de nlcleos o gérmenes en los que puede formarse
el gas cuando éste satura su solubilidad debido al enfriamiento del metal. Como
consecuencia es necesario eliminar la presencia de estas particulas en la aleacion antes
del proceso de colada en los moldes.

La utilizacion de nitrogeno y/o argon disminuye la presion parcial de hidrogeno y
también la cantidad de hidrogeno disuelto en el fundido. Simultdneamente se consigue
un lavado de 6xidos y otras impurezas que son arrastradas a la superficie en forma de
escorias.

Es necesario destacar los efectos sinérgicos entre los diferentes gases que pueden
formarse en el seno de una aleacion liquida que inicia su solidificacion. Estos gases son
consecuencia de procesos quimicos y/o fisicos que se producen en mayor o menor
medida y de forma simultanea.

Existen aleaciones de aluminio que por su alto contenido de impurezas, pueden tener
defectos a causa de una solidificacion errénea y no controlada del material. El proceso

de inyeccion a presion utilizado, provoca altos niveles de absorcion de gases del metal
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liquido en el momento de la fabricacion. EIl hecho de que el metal liquido se introduzca
en el molde en un régimen turbulento, implica el atrapamiento de los gases presentes en
el interior dando lugar a los poros. Normalmente, dicha porosidad se suele encontrar en
las zonas mas criticas, es decir, en los cambios de seccidn y en las zonas mas gruesas de
la pieza. La presencia de los citados poros se traduce en la imposibilidad de aplicar
tratamientos térmicos a las piezas finales, ya que dicho proceso propiciaria la existencia
de gases ocluidos que nuclearian, formarian ampollas y burbujas provocando
deformaciones en las piezas y su consiguiente pérdida de forma.

La aleacion AA 380 en concreto, contiene elevadas cantidades de silicio y de cobre lo

que hace que sea una aleacion complicada de tratar térmicamente, incluso de anodizar.

2.1.3.- Proceso de moldeo Semi Solid Rheocasting

El interés de técnicas como la inyeccion por moldeo de aleaciones de aluminio en
estado semisdlido va en aumento. En dichas técnicas, la mayor viscosidad de la aleacion
metalica debido a la coexistencia de una fase liquida y una fase sélida esferoidal, mejora
el llenado de la cavidad en condiciones de flujo laminar, lo que facilita la eliminacion de
la porosidad provocada por las burbujas de gas atrapado en la pieza. Un menor
porcentaje de porosidad, debido a que el material es inyectado en estado semisélido
disminuye la contraccion durante la solidificacion, y en consecuencia, una disminucién
de la cantidad de gas atrapado a presion en la pieza, permite la posibilidad de realizar
tratamientos térmicos sobre los componentes producidos que pueden incrementar su
resistencia mecénica o su limite elastico.

Dentro de estos procesos, el que mayor interés estd suscitando en el mundo de las
empresas dedicadas a trabajar con el material en estado fundido, es el Semi Solid
Rheocasting. La razon de que esto sea asi, es la facil adaptacion de la maquinaria
existente en dichas industrias a la nueva tecnologia necesaria en los procesos
semisolidos, ya que otorga la posibilidad de utilizar maquinaria ya instalada,
disminuyendo sensiblemente la inversion necesaria.

De la realizacion de un estudio de costos, se desprende que el conformado en estado
semisolido, debido a factores como el ahorro energético, la prolongacion de la vida dtil
del molde, la capacidad de conformar secciones delgadas con el consecuente ahorro en
masa Yy la posibilidad de sometimiento a tratamientos térmicos mas baratos, entre otros,
se posiciona como un proceso altamente competitivo y con cualidades Unicas para la

conformacién de componentes para el sector de la automocion. Por otro lado, en el
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campo de las inversiones, considerando el agregado de una estacion SSR a un proceso
de inyeccion en funcionamiento, se precisa de una inversién que podra ser recuperable

en pocos meses. [Rodr 07]

2.1.4.- Otros procesos alternativos

Es por ello, que se presenta la necesidad de realizar estudios similares de otras
aleaciones de aluminio diferentes a las nombradas anteriormente, para ampliar el
abanico de posibles materiales con los que se puedan producir componentes a través de
los procesos de fabricacion méas novedosos, como por ejemplo Sub-liquidus casting.
Esta técnica combina el disefio del equipo y la utilizacion de aditivos afinadores de
grano, con un procesado simple del metal fundido mediante un cuidadoso control de
temperatura. Se obtienen productos con caracteristicas equivalentes a las de los
productos conformados en estado semisélido SSM, a partir de lingotes de Rheocasting,
y los costes son ligeramente superiores al moldeo convencional de alta presion.

Una méaquina de 100 Tm, puede inyectar hasta unos 12 Kg de aluminio. Son maquinas
de inyeccion vertical, y la particion del molde es horizontal. EI material entra
directamente del horno de mantenimiento o fusion a la maquina de inyeccion. El
material liquido se introduce en la maquina de inyeccion a baja temperatura, proxima a
la temperatura requerida para la conformacion en estado semisdélido y, en poco tiempo,
mediante el control de la temperatura y la adicién de afinantes de grano (TiB o SiB), se
forma el lodo. Este se introduce en el molde por uno o varios canales de inyeccion. Las
condiciones Gptimas de temperatura de inyeccion estanentre 1 y 2 °C por encima de la
temperatura liquidus, aunque en la practica se realiza a unos 5-10 °C por encima de la
temperatura de solidificacion. Los mejores afinantes son titanio-boro (5/1) y SiB,.

La maquina THT emplea un canal de inyeccién de gran diametro y corto recorrido. Esto
permite mayor productividad, y un control mas estricto de la temperatura del metal,
necesario para el procesado del lodo. Asimismo, reduce la velocidad de llenado, y de
este modo se reducen las presiones al final de cada inyeccion.

El concepto de THT-SLC no requiere un equipo de preparacién previa del lingote ni un
tiempo de procesado fuera de la maquina de moldeo. Las microestructuras obtenidas
con esta técnica son las propias de los procesos de SSM. Cuando en el proceso se
utilizan afinadores de grano, se consiguen tamarios de glébulo inferiores a 75 micras;

cuando se realiza con super-afinadores de grano, se consiguen tamafios de hasta 25

50




Tesis Doctoral

micras. Las propiedades mecéanicas, conseguidas en estos casos, son comparables e

incluso superiores a las obtenidas cuando se utilizan lingotes MHD.

2.1.5.- Revision de las aleaciones de moldeo

2.1.5.1.- Aleaciones de Magnesio

Las aleaciones de magnesio se suelen colar a una temperatura de 750 °C evitando en lo
posible las interrupciones durante la colada, ya que el magnesio en estado liquido tiene
una gran afinidad con el oxigeno y el nitrégeno.

El magnesio es de todos los metales industriales, el que presenta mayor contraccion al
solidificar. Esto hace que las aleaciones de magnesio sean propensas a presentar
microrechupes. La citada contraccién junto con los elevados intervalos de solidificacion
hacen que se puedan originar grietas durante el paso por la zona pastosa (liquidus-
solidus) si hay restricciones a la libre contraccién de la aleacion.

Las aleaciones de magnesio mas utilizadas son las Mg-Al, Mg-Zn. Las aleaciones de
este grupo llevan generalmente zinc que tiene por objeto elevar las caracteristicas
mecanicas y mejorar la colabilidad de las mismas. Asimismo, se les suele afiadir un
pequefio porcentaje de manganeso, que tiene por objeto mejorar su resistencia a la
corrosién. Estas aleaciones de magnesio con aluminio, zinc y manganeso son muy
empleadas, principalmente en el sector aeroespacial.

Por el gran intervalo de fusion que tienen estas aleaciones, las hace muy propensa a una
serie de microdefectos (microporosidades, microcontracciones,...), que originan

dificultades de moldeo si se quieren obtener piezas completamente idoneas.

2.1.5.2.- Aleaciones de Cobre

Son un material relativamente caro si se compara con otras aleaciones para moldeo,
pero es un tipo de aleacion con una gran versatilidad y con aplicacion en muchos
campos.

Se pueden encontrar aleaciones de cobre para moldeo con un rango muy amplio de
propiedades mecanicas, ademas presentan una adecuada conductividad tanto térmica
como eléctrica y buena resistencia frente a corrosion.

Existen diversas aleaciones dentro del grupo de las aleaciones de cobre, como por
ejemplo, Cobres, Latones, Latones rojos, Latones semirojos, Latones amarillos,

Bronces, Bronces de aluminio y cuproniqueles. La principal diferencia entre los citados
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materiales es el contenido en cobre y de elementos aleantes como el zinc. Cuanto mayor
sea el contenido en zinc, peor comportamiento frente a corrosion.

Los bronces de aluminio, presentan buena resistencia a la corrosion en agua de mar y
acidos diluidos, teniendo a su vez una buena resistencia al desgaste, commo es el caso

de los cuproniqueles.

2.1.5.3.- Aleaciones de Zinc

Las aleaciones de zinc para moldeo mas empleadas son los zamaks. Estas aleaciones se
emplean en la obtencién de piezas por inyeccion a presion en grandes volumenes con
alta precision de detalles. Los sectores que mas demandan estas aleaciones ademas de la

automocion, el de iluminacion y electrénica.

2.2.- Procesos de acabado

En la actualidad, existen muchas opciones encaminadas a la resolucion de problemas
que puedan presentarse con los materiales obtenidos mediante procesos de inyeccion a
alta presion. La mayor dificultad reside en la correcta eleccion de las mismas, y en
escoger la que mejor se adapte a las necesidades particulares de cada problema.

Las aleaciones de aluminio, ademés de la peculiaridad de ‘“auto-recubrirse” que
presenta, no muestra ningun problema a la hora de poder depositar diferentes

recubrimientos.

2.2.1.- Anodizado de aleaciones de moldeo

Una posible solucién que mejoraria las propiedades finales de los componentes,
pudiendo modificarlas desde el propio proceso de fabricacion sin tener que realizar
posteriormente ningun tipo de variacion, es inyectar el material en estado semisélido.
De este modo, se facilitan tratamientos que se podrian aplicar una vez obtenida la pieza,
ya que al variar la microestructura de la aleacion en el momento de ser introducido en el
molde, favorece este tipo de tratamientos.

Precisamente, debido al alto contenido en cobre y silicio de la aleacion antes
mencionada (AA-380), los estudios que se han realizado hasta el momento acerca de las
tecnologias emergentes en los procesos de conformado, se han llevado a cabo utilizando
las aleaciones A-356 y A-357. Estas aleaciones contienen entorno a un 7 % de silicio y
la cantidad de cobre no supera el 0,01 %.
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La persona mas influyente en el mundo de la investigacion de aleaciones en estado
semisolido, es Helen Atkinson [Atki 10]. En sus numerosos trabajos se ha dedicado al
estudio de las aleaciones de aluminio A-356 y A-357. De sus estudios se deduce, que el
proceso de conformado que mejores resultados presenta en comparacion con los demas
procesos de fabricacion que basan su funcionamiento en el uso de las aleaciones en
estado semisolido es el proceso denominado SSR, ya que con el resto se obtienen peores
resultados en cuanto a propiedades mecanicas se refiere y resultan més caros. Por otro
lado, a la hora de realizar una comparativa entre los procesos tradicionales de inyeccién
por moldeo y las tecnologias mas recientes, concluye que las Gltimas se deberian de
tener muy en cuenta, puesto que se obtienen mejoras en las propiedades mecéanicas
derivadas de la microestructura globular, aportando mayor resistencia frente a corrosion
y facilitan posteriores posibles tratamientos al producto final.

A nivel estatal, los investigadores que mas trabajos han publicado acerca de las
aleaciones de aluminio-silicio en estado semisélido, son Antoni Forn, M2 Teresa Baile y
Sergi Menargues [Forn 07]. En este caso, también han basado sus estudios en el uso de
las aleaciones A-356 y A-357, obteniendo conclusiones similares a las logradas por
Helen Atkinson.

En la presente tesis doctoral, se ha variado la aleacion y se ha estudiado una aleacion de
aluminio que contiene un 9 % de silicio y un 3 % de cobre. Ademas de investigar una
aleacion diferente y la influencia de los procesos de fundicion y conformado en las
propiedades mecénicas y comportamiento frente a corrosion de la misma, se ha aplicado un
tratamiento de anodizado a pesar de ser una aleacidn rica en cobre y en silicio. Se ha
realizado dicho tratamiento con la intencién de superar las dificultades existentes en el
sector metallrgico a este respecto y aportar soluciones.

Por otro lado, el aluminio es un elemento que al entrar en contacto con el oxigeno, crea
una capa de oxido de aluminio, el cual, lo protege de los agentes externos. Uno de los
recursos que las industrias metaldrgicas tienen a su disposicion para el aprovechamiento
de esta caracteristica, es el anodizado.

Se denomina anodizado al proceso electrolitico de pasivacién u oxidacion forzada,
utilizado para incrementar el espesor de la capa natural de 6xido en la superficie de
piezas metalicas. Por medio de este proceso el aluminio forma una capa protectora de
oxido de aluminio sobre la superficie del aluminio base.

La capa se consigue por medio de procedimientos electroquimicos, y proporciona una

mayor resistencia y durabilidad del material. Dicha capa depende principalmente del

53



https://es.wikipedia.org/wiki/Pasivaci%C3%B3n

Introduccion

electrolito, la corriente eléctrica aplicada, de la temperatura del bafio y de la duracién

del tratamiento.

2.2.2.- Recubrimientos

En el sector de la automocion, una de las soluciones mas recurrente suele ser la
aplicacion de recubrimientos a las piezas.

Existe una extensa gama de recubrimientos industriales que son aplicados mediante
diversos procesos y que proporcionan una alta proteccion frente a los agentes externos.
Con frecuencia, la mejor estrategia de la que se dispone para el control de la corrosion
en un metal activo es la aplicacion de un recubrimiento protector sobre su superficie, lo
cual en muchas ocasiones no solo tiene una finalidad de proteccion sino también
decorativa. Asi, tenemos que la mayoria de las estructuras y productos de aluminio
estan recubiertos por una o mas capas de otros metales o de pintura.

La mayor parte de los recubrimientos metalicos se llevan a cabo por electrodeposicion,
aungue la técnica conocida como hot-dipping es todavia muy utilizada para la
produccién de acero galvanizado. Esta técnica consiste simplemente en sumergir el
metal a proteger en el metal protector que se encuentra en estado liquido, para retirarlo
mas tarde con una capa de este Gltimo, que solidifica al enfriarse. También son de
interés los conocidos como recubrimientos de conversion, en los que el propio sustrato
metalico participa formando su propio recubrimiento.

El método méas ampliamente usado en la proteccidn contra la corrosion metalica es la
aplicacion de recubrimientos organicos poliméricos, frecuentemente descritos como
pinturas

El modo en que los recubrimientos poliméricos protegen al metal frente a la corrosion

se compone de tres efectos fundamentales.

e Efecto barrera, pues dificulta el acceso del oxigeno y del agua a la superficie
metalica, con lo cual inhiben el proceso catddico, y con ello el anddico, es decir
la disolucion del metal. Este efecto, sin embargo, esta limitado por el hecho de
que todas las peliculas organicas son permeables en cierto grado a los agentes
quimicos causantes de la corrosion, que no so6lo se difunden a través de los poros

0 defectos de la pelicula polimérica, sino también a través de su propia masa.
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e Efecto inhibidor, pues es posible dispersar en su estructura pigmentos, por lo
general de naturaleza inorganica, que inhiben de algin modo la reaccion de
corrosion. Estas especies pueden actuar promoviendo el mantenimiento de
peliculas superficiales de éxidos sobre el metal, o bien mediante la formacion de
compuestos insolubles como resultado de su reaccion con productos o
subproductos del aglutinante.

e Efecto de proteccion catddica, pues ciertas pinturas contienen pigmentos
metalicos que actuan como anodo de sacrificio, en beneficio del metal al que

protege, que actla como céatodo.

Con los recubrimientos se pretende aislar al sustrato a proteger del medio exterior, de
forma que no exista contacto fisico entre ambos. Las pinturas, empleadas como
recubrimiento, en general, permiten en mayor o menor medida el paso de la humedad y
del oxigeno a través de sus capas porosas. Este inconveniente ha sido el mayor
obstaculo que ha encontrado la industria de la pintura para conseguir una proteccion
total y permanente de los sustratos. Por tanto, la investigacion en el campo de la
proteccion por medio de pinturas, se ha orientado fundamentalmente a conseguir
mejores y mas aislantes resinas y pigmentos con mayor poder de cubrimiento y por lo
tanto de proteccion anticorrosiva. La quasi impermeabilizacion se consigue de forma
tradicional, aplicando varias capas sucesivas de forma que la tltima cubra los poros de
la anterior, y de forma mas actual con resinas de Gltima generacion apoyados con los
pigmentos. Estos son particulas sélidas finisimas con tamafios que oscilan entre 0.1 y
0.5 micrones, que se distribuyen homogénea y paralelamente a lo largo de toda la
superficie de manera que dificulta el paso del oxigeno y de la humedad en su camino
hacia el sustrato.

Los recubrimientos organicos conforman tres grandes grupos: las pinturas, los barnices
y las lacas, dependiendo de la composicion del vehiculo, del disolvente y de los
pigmentos utilizados.

Como definicion general de pintura puede aceptarse, la de que es un liquido, pasta o
polvo, compuesto por una sustancia organica llamada vehiculo que contiene en
suspension particulas extraordinariamente finas de dxidos metalicos o sales inorganicas
Ilamadas pigmentos. Esta mezcla, con la ayuda de un disolvente, es susceptible de
aplicarse a un sustrato en capas de poco espesor, donde por un proceso fisico-quimico
se transforma en una capa solida que protege y decora al sustrato. Una vez la pelicula
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seca y completamente curada puede darsele el nombre de recubrimiento y puede
considerarse formando parte del sustrato.

Se define el barniz como una disolucion coloidal de aceites, resinas y una sustancia
filmdgena. Son peliculas siempre transparentes, por el hecho contrario a las pinturas de
no contener pigmentos.

Como tercer grupo se encuentran las lacas que se diferencian por ser resinas disueltas en
una sustancia filmogena y volatil, pudiendo contener o no, los pigmentos. Se
caracterizan por la formacion de la pelicula sélida por medio de un mecanismo de
evaporacion del disolvente.

Por altimo puede considerarse como una particularidad de un determinado tipo de
pintura que tiene la propiedad de formar una pelicula perfectamente lisa en un tiempo de
curado significativamente inferior al de las pinturas ordinarias.

Teniendo en cuenta que la funcion principal de un recubrimiento es la de separar dos
materiales altamente reactivos, el sustrato y el medio ambiente, utilizando una barrera
fisica con el fin de evitar o retrasar el inevitable hecho de que se produzca la reaccién
quimica de oxidacion, es necesario estudiar desde el punto de vista fisico y quimico las
sustancias que van a realizar ese trabajo y su mecanismo de accion.

Estas sustancias llamadas pinturas, son las encargadas de formar los recubrimientos, una
vez que han curado sobre el sustrato. Fundamentalmente estdn compuestas de una resina
denominada también ligante o aglutinante y que consiste en el vehiculo no volatil, y un
disolvente, que es el vehiculo volatil, y ambos forman la parte liquida de la pintura y
finalmente un pigmento o mezcla de pigmentos que forman la parte solida. En la fase
final del proceso de fabricacion se la agregan otro tipo de sustancias en fase solida o
liquida denominadas aditivos cuya mision es la de conseguir determinadas propiedades

para mejorar las caracteristicas de la pintura.
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3.- METODOLOGIA

3.1.- Preparacion de muestras

El material escogido para el presente estudio se trata de la aleacion de aluminio AA 380,
conocida como L-2630 segun norma UNE.

La importancia de haber elegido esta aleacion en concreto radica en su composicion
quimica. En el caso de la aleacién AA 380, el porcentaje en cobre es del 3-4 % frente al
0,01 % de las demés aleaciones comerciales. Ademas, dicha aleacion, es una de las mas
demandadas por el sector de la automocién por su alto contenido en silicio y en cobre
dentro de las aleaciones ligeras. Las industrias dedicadas a la fundicion de metales por
lo general, prefieren producir componentes con una cantidad sensiblemente menor de
silicio y que contengan cobre en proporciones casi inexistentes, pues de este modo
logran mantener buenas condiciones de colabilidad y los componentes finales son
susceptibles de tratar térmicamente. El alto porcentaje en cobre y sobre todo en silicio
presenta ciertas limitaciones para sus aplicaciones posteriores.

A su vez, al establecer una comparativa entre procesos de fabricacién que parten del uso
de materiales en diferentes estados de la materia, como son el estado liquido (HPDC) y
el estado semisdlido (SSR), es una aleacion de gran interés puesto que se estableceria la
idoneidad de la misma a la hora de poder producir componentes mediante un proceso
emergente en el sector, ademas de mejorar sus propiedades finales.

A los componentes fabricados por medio del proceso tradicional de inyeccion a alta
presion se les ha aplicado un recubrimiento polimérico, para establecer junto con el
recubrimiento que aporta el anodizado, al grado de proteccién de los mismos y la
posible influencia en las propiedades estudiadas.

En la tabla-27, se puede observar la composicion quimica de la aleacion AA 380 que

define la norma.

Tabla-27. Composicion (% en peso) de la aleacion AA 380 segln norma.

Si Cu Zn Mg Fe Mn Ni Sn Al

7,595 | 34 0-3 0-0,1 | 0-1,30 | 0-0,5 | 0-0,5 | 0-0,35 | Resto

57




Metodologia

3.1.1.- Muestras obtenidas mediante el proceso de inyeccion a alta presion.

Las muestras fundidas mediante el método tradicional de inyeccion a alta presion han
sido realizadas en una empresa externa dotada de los medios necesarios, debido a la
imposibilidad de acceder personalmente a dichos medios para la fabricacion de
componentes mediante fundicion.

Posteriormente, la composicién quimica de las muestras ha sido determinado mediante
un analisis de espectrometria de masas, para verificar que se ajusta a los parametros
necesarios para la consecucion del presente estudio. En la siguiente tabla se muestra la

composicion quimica de los componentes obtenidos (tabla-28).

Tabla-28. Composicion quimica de la aleacion AA380 (% en peso) obtenida mediante el proceso HPDC.

Si Cu Zn Mg Fe Mn Ni Sn Al
8,76 | 2,74 | 0,76 | 0,11 1,14 | 0,15 | 0,07 | 0,01 | Resto

Una vez comprobada la adecuacion de la aleacion a los contenidos de silicio y cobre
especificados y contrastar que dicha composicion quimica cumplia con la normativa
establecida para las aleaciones de la serie 2000, se procede a realizar los trabajos de
mecanizado.

El mecanizado de los componentes ha sido distribuido en tres etapas. En la primera de
ellas, se han obtenido las muestras necesarias para la ejecucién de los ensayos
acelerados de corrosion, cuyas dimensiones se especifican en la figura-48. En la
segunda, han sido mecanizadas las probetas para la realizacion de los diferentes ensayos
mecanicos, las cuales se detallan en las figuras-35 y 38. Por ultimo, en la tercera etapa,
se han mecanizado muestras de menor tamafio para realizar el estudio microscépico y
asi poder observar la microestructura que presentan los componentes fabricados
mediante el proceso tradicional y a su vez se han cortado muestras de mayor tamario

para efectuar el proceso de anodizado y posterior ensayo de impedancia electroquimica.

3.1.2.- Muestras obtenidas mediante el proceso de moldeo Semi Solid Rheocasting.

En esta ocasion, como sucediera con las muestras obtenidas mediante el proceso de

fabricacion anterior, los componentes fabricados por medio del proceso de moldeo semi
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solid rheocasting han sido fabricados en una empresa externa. Debido a que el proceso
no esta instalado ain en las empresas fundidoras del entorno, se ha optado por una
empresa estatal con experiencia en el sector.

Las muestras facilitadas, han sido sometidas de nuevo a un analisis de espectrometria de
masas, para verificar que la composicién quimica de las muestras obtenidas por el
proceso SSR son similares a las fabricadas por el proceso HPDC. Dicha composicién se
muestra en la tabla-29.

Tabla-29. Composicion quimica de la aleacion AA380 (%en peso) obtenida mediante el proceso SSR.

861 | 235 | 1,12 | 0,35 | 0,93 | 0,22 | 0,08 | 0,02 | Resto

Las etapas que constituyen el proceso del mecanizado han sido idénticas a las
desarrolladas con las muestras obtenidas a través del proceso de inyeccion a alta

presion.

3.2.- Caracterizacién metalogréafica

Se ha hecho uso de la microscopia Optica para observar y determinar la microestructura
de los materiales, analizar su contenido en microconstituyentes (segregacion,
precipitados) y estudiar el tamafio de grano, forma y distribucién del grano.

Para llevar a cabo este analisis en la microscopia éptica, se preparan previamente las

muestras extraidas a tal efecto.

3.2.1.- Preparacion de probetas metalograficas

La preparacion con pulido mecanico se realiza en cuatro etapas: Corte de probetas,
empastillado de las muestras de interés, preparacion de la superficie en dos tiempos a)
Desbaste con disco de esmeril y b) Pulido con diferentes polvos de diamante con

granulometria de 3 y 1 um y por ultimo el ataque quimico.
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3.2.1.1. Corte de las probetas:

Para el corte de la superficie a pulir, se emplea la cortadora de baja velocidad y disco de
diamante de la casa Buehler.

Figura-29. Fotografia de la cortadora Buehler.

3.2.1.2. Empastillado:

Las muestras a estudiar en el microscopio se “empastillan” para facilitar su manejo en el
pulido y procesos posteriores.

Para esta operacion se ha utilizado una empastilladora Struers LaboPress-3 (figura-30) y
resina Specifast Struers (resina acrilica transparente termoplastica). La pastilla

resultante, es un cilindro de 31,5 mm de didmetro y una altura de entre 10 y 15 mm.

LaboPress-3

Figura-30. Fotografia de la empastilladora Struers.

3.2.1.3. Preparacion de la superficie:
La preparacion de la superficie consta de dos fases: desbaste y pulido.
a) Desbaste con discos de esmeril:
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El primer paso de la preparacion de la superficie es el desbaste, que se realiza

utilizando discos de papel de carburo de granos 180, 320, 400, 600 y 1200.
Durante la operacion, se refrigeran con agua el papel abrasivo y las probetas.
b) Pulido con polvo de diamante.

El pulido se realiza mediante uso de pafios especiales a los que se aplican
suspensiones de diamante de 3 y 1 um. Los pafios y las probetas se lubrican con
aceites especiales.

Estas operaciones de desbaste y pulido se efectian en la pulidora Struers TegraPol-11,

que se observa en la figura-31. La pulidora tiene alojamiento simultaneo de tres

probetas.

Figura-31. Fotografia de la pulidora Struers.

3.2.1.4. Ataque quimico:

El ataque consiste en someter a la superficie del metal pulido a la accién de un reactivo
guimico con objeto de revelar la estructura para el examen metalografico.

Los reactivos empleados en la observacion de los microconstituyentes o fases no
disueltas, aparecen en las tablas 1 y 5 del capitulo “Metallographic Practices” del libro

“Aluminum. Specialty Handbook™ ASM.

Tabla-30. Reactivos utilizados en el estudio microscépico.

_oEe o

) 4 a 5mL de &cido fluobdrico (50%) en _
Reactivo Barker _ Reactivo 5 de la tabla 5
200mL de agua destilada.

Reactivo HF FH 0,5% (ataque microgréafico) Reactivo 1 de la tabla 5
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Una forma de visualizar el grano en el aluminio puro y sus aleantes, es la utilizacion del
ataque electrolitico conocido como ataque Barker. Este proceso consiste en un
anodizado de la superficie de la probeta con una tensién de 25 V y un tiempo de
permanencia de 2 o 3 minutos. El electrolito tiene la composicién que aparece en la
tabla-30.

Los granos se revelan por la formacion de una capa de Oxido epitaxico con la
orientacion de los granos subyacentes. Al observar al microscopio con la iluminacion de
la luz polarizada, se ven los granos con diferentes tonos de blanco al negro o con

diversos colores con el empleo de un filtro de retraso de la onda luminosa (1/41).

3.2.2.- Microscopia 6ptica

El microscopio dptico existente en el Laboratorio de Materiales de la Universidad, es un
OLYMPUS BX 60. Puede observarse en campo claro, campo oscuro y luz polarizada.
Estd dotado de camara fotogréfica digital y para la obtencién y gestion de las
microfotografias va acoplado a un ordenador.

El software ANALYSIS, permite el tratamiento de iméagenes y microscopia cuantitativa.

Figura-32. Fotografia del microscopio 6ptico del laboratorio.

3.2.2.1.- Especificaciones

Microscopio de luz reflejada

Aumentos de los objetivos: 5X, 10X, 20X, 50X y 100X
Iluminacion: Campo claro y Campo oscuro

Camara digital
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3.2.2.2.- Determinacion micrografica del tamafio de grano aparente:

La determinacion micrografica del tamafio de grano aparente en aluminio se realiza de
acuerdo con lo establecido en la norma UNE-EN 1SO 643 para los aceros.

Esta norma permite el empleo del método planimétrico o el del segmento interceptado.

El software ANALYSIS, dispone de los dos sistemas.

3.2.3.- Microscopia electronica de barrido

El microscopio electronico de barrido que se ha utilizado para realizar el estudio de las
muestras ha sido el modelo JSM-5610LV. Este microscopio, estima el porcentaje
atébmico de cada componente en la aleacion creada, con lo que se puede conocer con
exactitud la composicion de las muestras. También se pueden obtener imagenes de alta
resolucion, lo que permite examinar las caracteristicas microestructurales de las

muestras con mayor claridad.

Figura-33. Microscopio electronico de barrido JSM-5610LV.

En la figura-33, se observa el microscopio electronico de barrido utilizado en el estudio
de las muestras en el presente trabajo.

En un microscopio electronico de barrido, el haz de electrones pasa a través de las lentes
condensadoras y del objetivo y es barrido a lo largo de la muestra por las bobinas de
barrido. Mientras, un detector, cuenta el numero de electrones secundarios de baja

energia por cada punto de la superficie
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Las dos grandes ventajas del microscopio de barrido: el rango de ampliacion y la
profundidad de campo de la imagen.

Dentro de los fendmenos que tienen lugar en la muestra bajo impacto de los electrones,
el mas importante en SEM es la emision de electrones secundarios con energias de unas
cuantas decenas de eV, seguido de la emision de electrones retrodispersados con
mayores energias. Hay detectores adecuados que discriminan los electrones en funcion
de su energia, permitiendo por tanto formar imagenes tanto con electrones secundarios
como retrodispersados. Los electrones secundarios son emitidos por la muestra en
procesos inelasticos de ionizacion debido a la colision con el haz incidente altamente
energético. Estos electrones, al ser de baja energia (hasta 5 eV) vuelven a ser absorbidos
por atomos adyacentes pudiendo escapar de la muestra tan solo los electrones
secundarios generados cerca de la superficie. Debido a esto, las imagenes formadas por
electrones secundarios representan las caracteristicas de la superficie de la muestra, que
es precisamente lo que representa interés en este estudio.

Las muestras para estudio en el microscopio SEM, son muestras “masivas” y pueden
estudiarse con o sin preparacion previa. Si no estdn empastilladas y si la muestra es
metalica, pueden introducirse en la camara del microscopio por obtenerse el paso de
corriente eléctrica entre muestra y pletina de apoyo. Si estdn empastilladas, se recurre a
aplicar pastas conductoras para conseguir ese contacto eléctrico.

Como en el caso del presente trabajo, se trata de una aleacién de aluminio, se introduce
directamente en la cAmara, pero antes se recubren las muestras con plata para evitar que
impurezas como polvo u otras, interfieran en el estudio de las mismas. Las muestran
que se han estudiado con el microscopio electrénico de barrido, han sido las probetas
ensayadas a traccion y ensayadas a impacto con el péndulo de Charpy. De este modo, se
ha podido ver la superficie de fractura y se han podido establecer diferencias entre los
materiales obtenidos mediante distintos procesos de fabricacion. Ademas, las
observaciones se han llevado a cabo con un microscopio electronico de barrido dotado
de sonda EDX, esto significa, que se han podido realizar microanalisis en aquellas
zonas interesantes en las que se ha creido necesario. Estos microandlisis se realizan
mediante fluorescencia de rayos X, y sirven para conocer de un modo orientativo, la
composicion quimica de una zona determinada.

Este dispositivo se ha usado para hacer microanalisis y micrografias a la aleacion.
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3.3.- Caracterizacién mecéanica

El efecto de la utilizacion de diferentes procesos de produccion del material se verifica
mediante la realizacion de ensayos de traccion, dureza y ensayo de impacto con péndulo
de Charpy.

3.3.1.- Ensayo de dureza

Los ensayos se han efectuado segun la norma UNE 7-423-84 Parte 1, para ensayos de
dureza con el sistema Rockwell B y se llevaron a cabo a temperatura ambiente.

La méaquina escogida para realizar las medidas de dureza ha sido el durémetro que se
muestra en la figura-34, es un durémetro de la marca Centaur RB2 para escalas
Rockwell, Brinell, Vickers y Knoop.

% .~,: - N ko : (o]
Figura-34. Fotografia del microdurémetro Mitutoyo

3.3.2.- Ensayos de traccion

3.3.2.1.- Preparacion de las probetas de traccion
Los ensayos de traccion se llevan a cabo siguiendo lo estipulado en la norma UNE- EN

10002-1: 2001, Materiales metalicos. Ensayo de traccion. Parte 1: Método de ensayo a
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temperatura ambiente. En esta norma, se especifica el método de ensayo de traccion a

temperatura ambiente de materiales metélicos. Asimismo, determina claramente la
geometria, medida y proporcionalidad entre las diferentes dimensiones de las probetas a
ensayar.

Las probetas empleadas se adectan a lo especificado en la norma citada. La figura-35
representa el croquis de la probeta de traccion.El alargamiento a la rotura en el ensayo
de traccion se obtiene por marcado en la probeta de una longitud L,= 50 mm y se

expresa en %.

144

L 20 R10
1
15 i .
= 33 e
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Figura-35. Croquis de las probetas de traccion ensayadas.

3.3.2.2.- Procedimiento para los ensayos de traccion

Los parametros mas importantes que se obtienen con el ensayo de traccion son, la
resistencia maxima a traccion (Rn), el limite eldstico (Rpo2) y el alargamiento a la
rotura (A%). Paradeterminar las caracteristicas sefialadas, se somete una probeta a un
esfuerzo de traccion uniaxial hasta la rotura.

Se empled una maquina de ensayos de traccidén y compresion electromecanica de doble
husillo EM2/200/FR fabricada por Microtest S.A. Esta maquina cubre un amplio rango
de velocidades de aplicacion de carga. Permite la aplicacién de una fuerza maxima de 5
a 40 kN, segun se emplee una u otra de las dos células de carga de las que dispone.

La carga se aplica mediante un sistema de doble husillo. El puente inferior es mévil y se
acciona mediante un husillo de bolas, que estad controlado por un motor de corriente
continua. Este sistema electromecanico incorpora un transductor de fuerza (célula de
carga) que proporciona una medida del esfuerzo aplicado. El control, medida y registro

de dados se efectla por ordenador. La figura-36 reproduce una fotografia de la misma.
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Figura-36. Fotografia de la maquina de traccidn del laboratorio.

Los ensayos de traccion se llevaron a cabo a una velocidad constante de 10 N/s. Esta
velocidad se escoge para que el ensayo dure 2-3 minutos. Esta velocidad cumple con la
Norma EN 10002 -1:2001 del ensayo de traccion.

3.3.3.- Ensayo de impacto

Los ensayos de impacto se realizan para valorar la resistencia de los materiales frente a
cargas de impacto y determinar su tendencia a la rotura fragil. Entre los ensayos de esta
indole, los méas conocidos y estandarizados son los de impacto a flexion con muestras
ranuradas. La velocidad de deformacion en caso de los ensayos dindmicos supera en
varios 6rdenes la velocidad de deformacion en los ensayos estaticos.

Los ensayos de impacto a flexion se realizan con el péndulo para ensayos de impacto

instrumentado Instron-Wolpert, con una energia que sobrepasa los 300 J.

Figura-37. Fotografia del péndulo de Charpy.
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3.3.3.1.- Preparacion de las probetas de impacto.
Se ensayan tres probetas por cada material para obtener al final una media con las tres.
Las dimensiones de las probetas cumplen con las probetas normalizadas segin norma

ASTM E23-72. A continuacion se muestran las dimensiones de las probetas:

v
N
— )

Dimensiones en mm

Figura-38. Croquis de las probetas Charpy ensayadas.

Figura-39. Esquema del procedimiento del ensayo.

3.3.3.2.- Procedimiento para los ensayos de impacto.

La muestra se coloca horizontalmente en un patrén especial que garantiza estrictamente
la posicion de la incisién (ranura, entalla) en parte media del vano entre los apoyos. El
impacto se aplica desde el lado opuesto a la incision, en el plano perpendicular al eje
longitudinal de la muestra. El péndulo se fija en la posicion superior inicial a la altura
ha de 1,6 m, lo que corresponde a una velocidad del cuchillo del péndulo, en el
momento del impacto de 5,6 m/s. Luego la ufia de fijacion se retira, el péndulo cae
libremente por efecto de su propia gravedad aplicando un impacto a la muestra, que la
encorva y destruye elevandose en relacién al eje vertical del péndulo de Charpy en un
angulo PB. Este dngulo es tanto menor, cuanto mayor es la energia aplicada en el proceso

por el péndulo para la deformacion y destruccion de la muestra.
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Por medio de la escala, se mide el &ngulo de elevacién del péndulo y directamente se lee
la energia consumida en el proceso (la escala del indicador estd graduada en kilopondios
por metro).

El estandar ASTM E23-72 define el ensayo de barras ranuradas al impacto como un
ensayo mediante el cual se observa el comportamiento del metal cuando esta sujeto a la
aplicacion de una carga Unica que genera un estado de esfuerzos multiaxial asociado a la

ranura, en conjunto con altos ratios de carga y algunos casos altas y bajas temperaturas.

3.3.3.3.- Procedimiento para probetas con ranura

Para realizar el ensayo de impacto en barras ranuradas se procede de la siguiente forma:

1. Se pesan las probetas

2. Sin instalar probeta alguna se eleva el péndulo y se engatilla, para ser liberado.
Se deja que el péndulo realice unos cuantos vaivenes y se detiene. Se anota la
energia gastada en ese proceso.

3. Se instala la probeta en los apoyos, se engatilla y suelta el péndulo,
produciéndose la rotura de la probeta. Una vez se detiene el péndulo se anota la
energia aplicada en el proceso.

4. Se realiza en célculo de la energia invertida en la rotura de la probeta.

3.4.- Corrosion

3.4.1.- Técnicas electroquimicas

3.4.1.1.- Preparacion de las muestras

La preparacion de las muestras para los ensayos electroquimicos comienza con el
desbaste de las muestras mediante la ayuda de la pulidora metalografica y los discos de
esmeril de papel de carburo, cuyas granulometrias son de 600, 800 y 1200. A lo largo
del proceso, tanto los discos, como las probetas, son refrigerados con agua. Finalmente,
las muestras se limpian con etanol y se secan.

A continuacion, las muestras se unen a una superficie adherente, que tiene como
funcion delimitar la superficie de contacto, en este caso de un 1 cm?, entre la muestra y

la disolucién que provoca su corrosion.
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Figura-40. Superficie adherente que delimita la superficie de contacto.

El contenedor de metacrilato, con el electrodo de referencia, que contiene la disolucion
salina se adhiere a la misma superficie. Para que el sellado sea el adecuado y no se
produzcan fugas, se utiliza un adhesivo bicomponente de base epoxidica (Araldit de
Ceys), que se extiende alrededor de la base del cilindro de metacrilato.

3.4.1.2.- Medio y condiciones de ensayo

Antes de proceder a la conexién de la muestra al potenciostato, se lleva a cabo el
montaje del circuito. Para ello, se llena el recipiente de metacrilato con una disolucion
de NaCl al 3,5 % y se introduce el electrodo de referencia, en este caso, un electrodo de

calomelanos, como el que se muestra a continuacion:

Figura-41. Electrodo de referencia.

En la imagen superior, se aprecia un hilo de platino enrollado en el electrodo, que se

utiliza a modo de contraelectrodo.
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A continuacion se muestra el montaje de la celda electrolitica utilizada durante el

ensayo electroguimico:

Figura-42. Celda electrolitica utilizada en el ensayo.

Tabla-31. Tabla explicativa de las conexiones realizadas en la celda electrolitica.

* Electrodo de trabajo a la probeta de AA 380 Probeta de AA 380
* Electrodo de referencia Electrodo de Calomelanos
« Contraelectrodo Hilo de platino

La conexion al potenciostato se ha llevado a cabo de la misma forma en todos los casos,

se ha realizado tal y como se muestra a continuacion:

B __._-_

Figura-43. Montaje de la célula electrolitica y la conexidn al potencidstato.

71




Metodologia

3.4.1.3. Curvas de polarizacion

El aluminio tiene buena resistencia a la corrosion en la atmosfera, incluso a
temperaturas relativamente altas y en muchos medios acuosos. Es muy activo, como se
deduce de su posicion en la serie electroquimica de potenciales normales, pero se pasiva
rapidamente por la exposicién al agua o al aire.

La capa pasiva originada por exposicién al aire esta constituida por oxido de aluminio
hidratado y tiene un espesor entre 20 y 100 A. En muchos medios oxidantes, si se dafia
la capa pasiva vuelve a regenerarse rapidamente

El comportamiento frente a la corrosion del aluminio es sensible a pequefias cantidades
de impurezas en el metal, muchas de las cuales, a excepcién del magnesio, tienden a ser
catddicas con relacion al aluminio. El aluminio se corroe con mayor rapidez en medios
acidos o en alcalis que en medio neutro. La velocidad de corrosién en medios acidos y
basicos depende de la naturaleza del anion. En general, el aluminio resiste bien a la
corrosién en los siguientes medios: NH,OH, &cido acético y muchos &cidos organicos,
acidos grasos, acido nitrico >80%, agua destilada, atmdsfera no marina, azufre y
atmosferas sulfurosas y gases refrigerantes sulfurados. Por el contrario, la resistencia a
la corrosion del aluminio es baja en: acidos fuertes (tales como HCI, HBr, H,SO,4 y HF),
alcalis, mercurio y sus sales, agua de mar, aguas con iones de metales pesados,
disolventes clorados y alcoholes a temperaturas elevadas.

Factores ambientales tales como la temperatura o la turbulencia de la disolucion pueden
provocar un mayor efecto en la disminucion de la resistencia a la corrosion.

El aluminio tiende a sufrir ataques de caracter local en medios que contienen cloruros
(CI"), en particular en resquicios y en areas de estancamiento, en las que desaparece la
pasividad por la formacion de pilas de aireacion diferencial. Las pequefias cantidades
(trazas) de Cu®* (en tan pequefia cantidad como 0,1 ppm) o de Fe** (por ser de menor
tamafio que el Fe?” en el agua, también pueden alterar la pasividad, debido a la
formacion de pilas galvéanicas entre el aluminio y el cobre o hierro depositados (por
reacciones de desplazamiento) que estimulan la disolucion del aluminio en areas
locales.

En general, las aleaciones de aluminio presentan comportamientos similares a los
descritos para el aluminio, aunque, como ya se ha dicho, la resistencia a la corrosion
suele ser algo menor. Factores tales como relacion superficie/volumen, acabado
superficial, cantidad y propiedades de los aleantes y defectos superficiales modifican la

resistencia a la corrosién de las aleaciones de aluminio.
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La corrosion por picadura representa la forma mas comdn de corrosion del aluminio y
sus aleaciones, particularmente en soluciones que contienen cloruros. Ello ocurre bajo
condiciones en las que la capa pasiva no es completamente protectora. Las picaduras
son consecuencia de una accion localizada en presencia de un electrolito normalmente
en condiciones neutras, cuando la capa pasiva es estable. La presencia de iones
agresivos dificulta la repasivacion.

La respuesta electroquimica de un metal a un potencial aplicado se representa en la
figura-28.

Noble (+)
Q
R b iscennnsssavainasssesiistusbangusns
w
w
&
>
£ s
[1] ™
o] w -
s _ Rama anddica ]
B BN, . T el R
w Rama catédicaj

Activo (-)

Densidad de corriente, mAscm?

Figura-44. Curva de polarizacion.

Uno de los parametros mas importantes que debe ser considerado en el analisis de estas
curvas es el potencial critico de picadura (Ep), o el potencial de rotura como también se
le denomina y es aquel por encima del cual las picaduras comienzan. Otro parametro a
considerar es el potencial de proteccion (Epror), que se define como el potencial al cual el
lazo de histéresis se completa y para el cual la pelicula pasiva se regenera. De esta
técnica se pueden obtener los valores de resistencia a la polarizacion R, (E/1), a partir de
los cuales se calcula la densidad de corriente de corrosion (icor) Y la velocidad de
corrosion. ElI método de resistencia a la polarizacion, se basa en la proporcionalidad
observada entre la pendiente de las curvas de polarizacion en las cercanias del potencial
de corrosién (generalmente = 10 mV alrededor de Eco). La densidad de corriente de

corrosion, se calcula de acuerdo a la siguiente ecuacion:
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. _ 1 Ai paxpc\ _ k
lcorr = Kok = - 1)
2.303 AE pa+ Bc Rp

Donde:

AE . . .,
— s la pendiente de la curva de polarizacion evaluada en el rango de +/- 10mV

alrededor del potencial estacionario de corrosion (Ecor) €sta zona de la curva es
practicamente una linea recta.

Bay Bc :son las pendientes de las rectas Tafel del sistema.

AE . . . ., e g
Rp = - s la llamada resistencia a la polarizacion por su similitud con la ley Ohm.

Una vez determinada icor, la velocidad de corrosién se determina con la ayuda de la ley
de Faraday, que relaciona la masa que se disuelve del electrodo con la densidad de

corriente de corrosion acorde con la siguiente expresion:

axicorr
nD

Veorr = 0,129 *

(mmpy) 2)

D: densidad de la aleacion (g/cm?)

n: cambio del nimero de oxidacién del metal al oxidarse

a: peso atémico del metal o el peso equivalente de la aleacion (g/cm®)
icorr: densidad de corriente de corrosion (A/cm?)

Veorr: Velocidad de corrosion en unidades de milimetros por afio (mpy).

Una vez iniciada la picadura se propaga a potenciales menores que E, pero mayores que
el potencial de pasivacion, Epr, en el cual se repasivan. El E, parece estar afectado por
la concentracion de oxigeno en la solucion por variaciones moderadas de temperatura, y
por la presencia de elementos de aleacion en forma de precipitados.

El punto de iniciacion de una picadura es un anodo, el cual esta rodeado de una matriz
catddica, que provoca la disolucion del metal. Donde el metal forma un hidréxido
insoluble aumenta la acidez y la solucion en la vecindad que corresponde a zona
catodica convierte alcalina. Sin embargo, como la solucion adyacente a la superficie
catddica esta expuesta a la solucion, el grado de alcalinidad se mantiene en un grado de
magnitud equivalente al de la picadura. Un ejemplo esquematico se muestra en la

figura-45. Cuando aparece una picadura se observa que los productos insolubles de la
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corrosion forman una barrera que actda de barrera fisica a la difusion del oxigeno al

anodo. El catodo tiene acceso al oxigeno de toda la solucion.

Figura-45. Esquema de la corrosion por picadura

Las distintas aleaciones de aluminio tienen distinta susceptibilidad a la corrosion por
picadura. Algunas sufren solo temporalmente este tipo de corrosion hasta que las fases
catddicas alcanzan la superficie de corrosion o ésta queda recubierta por el hidroxido de
aluminio. Las aleaciones mas susceptibles a la corrosién son las de la familia 2XXX
debido al cobre, por la formacion del compuesto catdédico CuAls.

Entre las causas mas comunes de formacion de estas celdas locales pueden destacarse
impurezas en el metal, presencia de compuestos intermetalicos, grietas locales,
Resultados experimentales heterogeneidades del medio, diferencias en la concentracion,
composicion o velocidad, desgaste o rotura de la capa protectora por efecto de tensiones
0 abrasiones. Una vez producida la picadura e iniciado su avance, la continuidad del
ataque localizado puede explicarse por la combinacién de la proteccion catodica en los
bordes de la picadura, el mantenimiento de un ambiente &cido en el interior de la
picadura y por la deposicion de los productos insolubles de corrosion sobre ella.

La morfologia de una picadura individual esta controlada por la naturaleza e intensidad
del ataque. En disolucion neutra de cloruros la boca de la picadura es circular y la

seccion de la misma es hemisférica.

3.4.1.4. Obtencidn de las curvas de polarizacion

Se han obtenido curvas de polarizacion potenciodinamicas de los materiales estudiados
siguiendo la norma ASTM G61-86, mediante el sistema de medida esquematizado en la
figura-30. Este ensayo se ha realizado mediante la imposicion de un potencial eléctrico

variable entre la muestra estudiada y el electrodo de referencia, lo que genera el paso de
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una corriente entre la muestra y el contraelectrodo. La imposicion del potencial
eléctrico, asi como la medida de la corriente que circula, se ha realizado mediante un
Potenciostato Galvanostato Autolab PGSTAT204 FRA32M.

Potenciostato
|

IHH!
) @)
1 2 3_|
1. Muestra de trabajo

2. Electrodo de referencia
-I I— 3. Contraelectrodo (Pt)
Célula V. Voltimetro
electroquimica G. Amperimetro

Figura-46. Esquema eléctrico de un ensayo de polarizacién.

Las curvas de polarizacion se han obtenido después de que se estabilizara el potencial
de circuito abierto (OCP: Open Circuit Potencial) del material a ensayar, que en este
caso ha sido de 60 min. Una vez estabilizado el ECA, los ensayos se han realizado
mediante la aplicacion de un barrido de potencial desde —0,3V hasta 2V con respecto al
OCP, con una rampa de 1,6.10° V.s™ (la velocidad de barrido de potenciales debe ser lo
suficientemente lenta como para permitir el intercambio de cargas que se produce en la

interfase del material).

Figura-47. Potenciostato Galvanostato Autolab PGSTAT204 FRA32M.

Estos ensayos permiten determinar el potencial y la intensidad de corrosion, ésta Gltima

mediante el célculo de las pendientes de Tafel a partir de las curvas obtenidas. También
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permiten determinar el potencial de picadura (Ep), si existe, y la estabilidad de la capa
de pasivacion mediante el estudio de las curvas obtenidas.

A través de dicha curva se determina el potencial de corrosion (Ecor) Y el potencial de
picadura (Ep), con el fin de determinar la susceptibilidad a la corrosion localizada de la
aleacion AA 380 HPDC y la AA 380 SSR. Al mismo tiempo dicha curva nos permite
encontrar los valores de las pendientes anddica y catodica en cada caso, las cuales son
necesarias para calcular un valor acertado de la velocidad de corrosion (mm/afio) para
cada uno de los casos estudiados. Este valor, junto al de la resistencia a la polarizacion
del material (Rp), que se interpreta como el comportamiento resistivo de la interfase
metal/ solucién, nos proporcionaran la informacion necesaria para cuantificar el grado
de corrosion sufrido por ambos materiales.

Un segundo criterio de la resistencia a la corrosion por picadura es la diferencia
existente entre Ecorr Y Ep. Si ambos valores son cercanos el uno al otro, se requerira poca
polarizacion para iniciar la picadura. De esta forma, las muestras mas propensas a

picaduras tendran valores pequefios de E,-Ecorr.

3.4.2-. Corrosion en camara de niebla salina

3.4.2.1.- Preparacion de las muestras

Para evaluar, de forma cualitativa, la resistencia a la corrosion de los componentes, las
probetas a ensayar han sido introducidas en la camara de niebla salina y la camara
Kesternich (ambiente industrial). El ensayo ha sido realizado segin norma ASTM B-
117 en el primer caso, y de acuerdo a la norma DIN 50018 en el segundo. El
seguimiento se ha llevada a cabo tomando fotografias de la superficie de las muestras al

finalizar cada ciclo.

[
¥

Figura-48. Dimensiones y fotografias de las muestras ensayadas en las camaras de corrosion acelerada.

a) Muestras obtenidas mediante HPDC. b) Muestras obtenidas mediante SSR
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La preparacion de las muestras ensayadas en corrosion en camara de niebla salina, se
realiz6 segun el método especificado en el apartado ASTM B117, lavadas con agua
destilada y desengrasadas con alcohol etilico. Posteriormente, se aislan todas las caras
con cinta adhesiva, excepto la superficie a ensayar.

Los ensayos se han realizado en una camara de niebla salina CCI para ensayos de
corrosién acelerada, a una temperatura de 35 °C y en una atmdsfera de niebla salina de
pH entre 7,0 y 7,5 segin norma ASTM B117.

Las muestras se han colocado en el interior de la camara con la superficie a estudiar
entre 30 y 45° con respecto a la vertical y preferiblemente paralela al flujo a la direccion
principal del flujo de niebla a través de la cdmara. Hay que tener en cuenta que la
severidad del ensayo aumenta con el &ngulo respecto a la vertical.

El seguimiento de las muestras, para evaluar el inicio y la extensién de la corrosion, se
ha realizado cada 24 horas y ha consistido en la inspeccién visual de las mismas y la
obtencion de fotografias, previamente lavadas con agua destilada para eliminar las
deposiciones en la superficie expuesta. El ensayo finaliza, al llegar a las 196 horas
previstas al comienzo del ensayo, pues este es el tiempo maximo escogido para la

consecucién del mismo..

Figura-49. Fotografia de la cdmara de niebla salina.

3.4.3.- Corrosion en camara Kesternich

La camara para pruebas Kesternich permite realizar los ensayos de corrosividad por
atmosfera gaseosa, industrial o urbana, y de humedad condensada, conforme a los
estandares presentes en las normas DIN 50.017 y DIN 50.018 y sus equivalentes
respectivamente. Se trata de una cdmara de ensayo climatico y de envejecimiento
ambiental acelerado, para la reproduccion y simulacién en laboratorio de climas
artificiales.
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La preparacion de las muestras ensayadas en corrosion en camara Kestrenich para
ensayos de corrosion acelerada en atmosfera de SO,, se realizaron segin el método
especificado en el apartado en la norma descrita anteriormente, lavadas con agua
destilada y desengrasadas con alcohol etilico. Posteriormente, se aislan todas las caras
con cinta adhesiva, excepto la superficie a ensayar. La atmdsfera de la cAmara se
encuentra compuesta por una mezcla de aire himedo y SO,, Las partes son 2dm?® de
agua destilada y 0,2 dm® de SO, respectivamente. La temperatura de trabajo de la
camara oscila entre 39-42 °C. Las muestras se han colocado en el interior de la cAmara
con la superficie a estudiar entre 15° con respecto a la vertical, ya que iban colocadas en
unos portamuestras que a su vez se suspendian de las barras que conforman la cdmara.
Los ciclos de exposicion de las muestras han sido de 24 horas, de las cuales las primeras
8 horas son a cdmara cerrada, en contacto con el gas y las siguientes 16 a camara
abierta, en contacto con la atmdsfera.

El seguimiento de las muestras, para evaluar el inicio y la extension de la corrosion, se
ha realizado cada 24 horas y ha consistido en la inspeccion visual de las mismas y la
obtencion de fotografias, previamente lavadas con agua destilada para eliminar los
solidos depositados en la superficie expuesta. El ensayo finaliza, al llegar a las 196

horas previstas al comienzo del ensayo.

Figura-50. Fotografia de la cdmara Kesternich.

3.5.- Anodizado

El anodizado consiste en un proceso electroquimico que crea una capa
considerablemente méas gruesa de 6xido que la que se forma naturalmente. Esto brinda
proteccion contra el desgaste mecanico y la corrosién ademas de convertir la superficie
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en aislante eléctrico. El proceso implica colocar las piezas en un bafio electrolitico con
una corriente continua en la que éste actia como &nodo. Cuando se aplica la corriente se
forma una capa de éxido que pasa a formar parte integral del material. El espesor de la
capa esta determinado por una combinacion de la temperatura y la composicion del
bafio, la corriente aplicada y el tiempo de anodizado. La capa de éxido creada consiste
en una cantidad de poros abiertos que vuelven el material sensible a la corrosion. Por
tanto, el proceso se completa mediante el cierre de los poros con un sellado. También se
le pueden aplicar diferentes tonalidades a la capa anddica de 6xido en una amplia gama
de colores. Esta fase se realiza antes del sellado.

Las propiedades que aporta este proceso al producto final es una capa de 6xido anddico
formada por el anodizado, que brinda una excelente resistencia a la corrosion. La
superficie no resulta normalmente afectada por el contacto con soluciones y sustancias
con pH entre 4 y 8,5. La superficie puede ser manchada y dafiada por sustancias
fuertemente alcalinas. Es importante recordar este dato para los componentes de
aluminio para la construccion, que deberan ser protegidos del cemento durante el
trabajo. Mediante este proceso, el espesor de la capa de O6xido puede aumentarse a 25
um. Dicha capa, posee 6ptimas cualidades aislantes y un voltaje de ruptura de 500 — 600
V en un espesor de 12 — 15 um. La resistencia al desgaste y la corrosion de la superficie
puede mejorarse aumentando el espesor de la capa anodizada.

Existen dificultades a la hora de anodizar algunas aleaciones de aluminio debido a su
composicion quimica. Las que contienen un alto porcentaje de cobre, por ejemplo,
muestran mayor dificultad a la hora de ser anodizados. No son susceptibles a ser
anodizados porque el cobre tiende a disolverse a pesar de la baja temperatura y perturba
el tratamiento. Otro elemento aleante que no contribuye positivamente al proceso de
anodizado es el silicio, ya que lo dificulta e influye negativamente en la adherencia de la
capa anodica

A continuacion se describen brevemente las diferentes fases del proceso de anodizado:

3.5.1.- Bafo de limpieza y desengrase
El primer bafio por el que se han de pasar las piezas antes de realizar cualquier otra fase
es la de limpieza o desengrase, es una de las fases mas importantes del proceso. Se

deben eliminar los siguientes residuos:
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e Grasas Yy aceites protectores, que pueden ser de la misma composicion de los
utilizados como lubricantes. Entre ellos la lanolina o la vaselina son empleados
frecuentemente para evitar la oxidacion.

e Compuestos pulimentadores, es decir, la estearina y las ceras de parafina que
contienen materiales abrasivos y absorbentes tales como arena de silice, tierras
diatoméceas, calizas, arcillas, etc.

e Manchas del manipulado, marcas de los dedos, etc. Que son principalmente
acidos grasos y compuestos nitrogenados.

e Polvo o particulas de metal, suciedades, materias extrafinas, etc.

e Fundentes de soldaduras, sales corrosivas, residuos Yy desincrustantes
procedentes de procesos de soldadura.

e La humedad, principalmente antes de aplicar la capa quimico-orgénica para
prevenir la corrosion que tiene lugar entre la capa y el metal.

e Las capas defectuosas quimico-organicas, tales como las pinturas, el laqueado de
las capas especiales, que se aplican para evitar la corrosion durante el periodo de
almacenamiento.

e Las peliculas de 6xido o los recubrimientos defectuosos anodicos o quimicos.

Muchos de los procedimientos de limpieza utilizados dependen del trabajo y del tipo de
contaminacion, se ha de seleccionar el proceso adecuado a las necesidades de las piezas
a tratar. Se debe de tratar conseguir una superficie quimicamente limpia con la mayor
economia posible para que el proceso sea lo mas competitivo posible en calidad y en
costes. En esta primera fase de limpieza y desengrase, se utilizan jabones y disolventes
con propiedades desengrasantes muy altas, donde mediante inmersién y agitacion del
bafio se realiza el proceso de desengrase completo.

En el presente trabajo, el bafio de limpieza y desengrase fue realizado con un
desengrasante alcalino, con una concentracion entre el 3 y 5% en peso (recomendada

por el fabricante), a una temperatura de 45-50 grados durante 5 minutos.

3.5.2.- Bafo de aclarado
En el bafio de aclarado se eliminan los restos de desengrasante y particulas que hayan
podido quedar adheridas a las piezas tratadas anteriormente. Tras haber pasado las

piezas por dos bafios, ya tienen pequefias particulas de oxido de aluminio amorfas en
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superficie y sera en la siguiente fase cuando deban ser eliminadas. El bafio utilizado
contiene agua desionizada y por lo general en plantas de media y alta capacidad esta
agua esta en constante ciclo de limpieza recirculando por equipos desionizadores.

En este caso el aclarado ha sido realizado en abundante agua corriente.

3.5.3.- Limpieza alcalina-satinado-decapado

La fase de limpieza alcalina es vital para asegurar que en la fase de anodizacion las
piezas estan completamente limpias y que no tienen ninguna impureza u oxido residual.
El aluminio es rapidamente atacado por las soluciones alcalinas. Los agentes de
limpieza alcalinos que se utilizan para el aluminio y sus aleaciones deben trabajar con
una alcalinidad relativamente baja e incorporar inhibidores, para tras realizar un ataque
inicial, se genere una pelicula protectora que no ataque mas el material.

Este bafio debe satisfacer las siguientes condiciones:

e Las sales utilizadas deberan ser de completa y facil disolucion.

e Su alcalinidad dependerd del metal a tratar, para el caso del aluminio
preferentemente se situara el pH entre 9 y 11. Debera ser compensado en el caso
de que se utilicen inhibidores.

e Debe poseer una gran intensidad de humectacion.

e Debe presentar un alto poder de disolucién y precipitacion de las particulas
atacadas.

e No debe atacar la piel, y no debe de ser toxico.

e Debe ser econémico.

Generalmente este bafio de limpieza alcalina o satinado, estd compuesto por hidréxido
de sodio (NaOH) y suele trabajar a una temperatura intermedia de entre 40 y 60°C.
Esta fase no se ha realizado, debido a que la cantidad de silicio presente en la aleacién

no permitia que el proceso de anodizado se llevara a cabo correctamente.

3.5.4.- Lavado
Tras el proceso de limpieza alcalina-satinado-decapado se hace necesario realizar otro
lavado para eliminar el liquido alcalino y las particulas que hayan podido quedar en

suspension, es muy importante eliminar la alcalinidad de las piezas, ya que en el
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proceso siguiente de anodizacion el pH podria verse aumentado neutralizando asi el

bafio de anodizado.

3.5.5.- Neutralizado

El siguiente proceso es el de neutralizado por completo de las piezas que ya han sido
decapadas y lavadas. La solucion utilizada suele ser acido nitrico (HNO3) o fosférico
(H3PO,), para terminar de eliminar los restos de solucion alcalina y que las piezas
puedan entrar al bafio de anodizado con un correcto pH para que el proceso se lleve a
cabo adecuadamente.

En este caso el neutralizado o blanqueado, consistia en una solucion de acido nitrico al
20% y agua destilada, para eliminar la alcalinidad de la pieza. Mediante esta etapa de
neutralizado, se consigue que el pH de la pieza se ajuste al pH del bafio de anodizado,
que es lo que interesa para no ir neutralizando poco a poco el bafio de anodizado como

sucede en procesos industriales.

3.5.6.- Anodizado
En esta fase se realiza la generacién de la capa anddica. Es recomendable tener
controlados varios parametros muy importantes, si queremos que la capa porosa sea del
espesor y calidad requeridos. Las directrices mostradas a continuacién son las tipicas
utilizadas en un proceso de anodizado en medio sulfurico.
En el proceso de anodizado en electrolito de &cido sulfarico se requiere de una
determinada parametrizacion:
e Concentracién de H,SOq libre. (No sobrepasara de 200 g/l, regulacion a = 10 g/l
del valor elegido).
e Contenido de Al. (No deberia superar de 20 g/l, preferible en el intervalo de 5 a
15 g/l).
e Contenido en cloruros. (No deberia superar 100 mg/I).
e La concentracién de acido sélo es critica cuando se anodiza a temperaturas altas.
e Concentraciones elevadas de acido disminuyen la tensiéon de anodizado
necesaria (aproximadamente 0,04 V/g/l de H,SO,) pero concentraciones
elevadas de acido dan también mas arrastres y un consumo de acido mas
elevado. Un contenido muy bajo de aluminio aumenta la sensibilidad de la

pelicula para elevadas temperaturas del bafio.
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e Un incremento del contenido de Aluminio eleva la tension necesaria para la
anodizacion (0,2 V/g/l de Aluminio). El cloruro en el electrolito puede causar
picaduras durante el anodizado y tiene nefastas consecuencias para la resistencia
a la exposicion exterior.

e EIl movimiento del electrolito relativo a la carga sera suficiente para evacuar las
calorias producidas en la pelicula anddica durante el proceso de oxidacién. La
agitacion es esencial para mantener la temperatura del electrolito en torno a las
piezas y cualquier area sin suficiente agitacion puede resultar en una baja calidad
de la pelicula anddica. Es comUnmente utilizado valores minimos de 5
m?*/Hora/m?, aunque valores recomendados son 12 m*Hora/m?.

e Refrigeracion del electrolito: La capacidad del sistema de refrigeracion utilizado
debe permitir evacuar la totalidad de las calorias desprendidas durante la
oxidacion, a la potencia maxima de la instalacién eléctrica y a la velocidad a la
que se producen. La temperatura del bafio es muy importante y no ha de
sobrepasar en ningln caso de 21 grados.

El proceso de anodizado que se ha realizado, ha sido el proceso méas habitual o el méas
utilizado comunmente, denominado bafio de acido sulfurico. En dicho proceso, se
utiliza acido sulfurico y agua destilada con una concentracion del 20 % en peso de
sulfarico. La temperatura del bafio es de entre 20 y 21 grados, con una refrigeracion en
la cuba con agua corriente de red y un serpentin.

En el anodizado se trabaja por densidad de corriente, es decir, en base a la regla de 1,5-2
amperios por cada decimetro cuadrado de area de aluminio sumergida en el electrolito

(pieza a anodizar y su soporte).

3.5.7.- Lavado

Tras el proceso de anodizado se hace necesario realizar un lavado o aclarado para
eliminar todos los restos residuales de acido que hayan podido quedar tras el proceso de
anodizado. Generalmente el proceso de lavado se realiza en 2 cubas consecutivas, ya
que la primera suele tener una tendencia a pH acido, y conviene asegurar la limpieza por

completo de las piezas con un segundo bafio de agua desionizada.

3.5.8.- Sellado del aluminio

La técnica de sellado del aluminio, también Illamado fijado, es un proceso importante ya

que hidrata e hincha rellenando asi el espacio existente entre los poros del éxido de
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aluminio. Este proceso trae como consecuencia el aumento de la elasticidad y una
disminucion en la dureza y resistencia al desgaste. La resistencia a la corrosion
normalmente no es mejorada mediante este proceso, e incluso a veces disminuye. A
pesar de todo ello, los recubrimientos anodicos siempre pasan por este proceso.

Estos métodos pueden ser de naturaleza fisica o quimica, y reducen drasticamente las
caracteristicas absorbentes del recubrimiento, mejorando su resistencia a la suciedad y
en el caso de haberse realizado una coloracion, proporciona una mayor estabilidad a las

materias colorantes ocluidas en las cavidades de los poros.

Para realizar la fase de sellado de la capa anddica tenemos dos estrategias, el sellado en
agua caliente y el sellado en frio.

3.5.9.- Sellado en agua caliente

El método més empleado hasta hace pocos afios es el llamado sellado en caliente. La
realizacion de este método consiste en someter a la capa anddica a la accion de agua
hirviendo o vapor de agua a 100 °C (generalmente agua desmineralizada) durante un
determinado tiempo, con lo que la capa de 6xido bien sellada pierde por completo su
capacidad de absorcion. La razén de este comportamiento es que la capa anddica se
hidrata, formandose bohemita Al,O3-H,O, en una direccion preferente, siendo esta
direccién la que va desde el exterior de los poros hacia el interior. La reaccion que se
produce siempre que el sellado se realice a una temperatura mayor de 80 °C, como

ocurre en este caso, es la siguiente:

Al,O3(s) + HO() — 2 AIO(OH) — Al,03-H,0 (3)

Como consecuencia aumenta el volumen especifico de las moléculas de alimina, lo que
produce finalmente el cierre total y hermético de los poros. Se ha demostrado que este
proceso dota a la capa de alimina de una mayor resistencia quimica en comparacion con
el estado no hidratado previo.
Cabe destacar que es un proceso muy delicado y por ello se deben tener en cuenta las
siguientes condiciones en la realizacion del mismo:
e Si la duracién del proceso no es la adecuada, no se producira el cierre total de
todos los poros. La evolucion de la proporcion del sellado es una curva del tipo

de la figura-51, en la que aparece en funcion del tiempo.
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En la figura-51 se ve que tiempos de sellado muy largos no aporta una mejora

Importante respecto a los tiempos normalmente utilizados (aproximadamente una hora).

Proporcion de sellado en %
" =
~

] 1 2 3 4 5 [ 7 E]

Duracion del sellado (horas)

Figura-51. Grafica que muestra la evolucion de la proporcion de sellado en funcién del tiempo.

e Se debe tener mucho cuidado con el agua utilizada para realizar la hidratacion.
Si se utiliza agua no destilada, no desmineralizada o si el agua contiene algun
tipo de impureza, se introducen en la capa anddica iones no deseados. En
relacién a este tema del agua utilizada, se ha demostrado incluso que la mejor

calidad de sellado se obtiene con un pH entre 5,5y 6,5.

A pesar de ser el método mas utilizado desde hace afios, presentaba una serie de
inconvenientes como por ejemplo:
- El alto coste energético.
- Largos tiempos de sellado.
- Problemas generados en el bienestar de los trabajadores debido a las altas
temperaturas empleadas.
- Problemas de corrosion en techos y estructuras originados por el vapor
desprendido.
- Goteo continuo sobre el personal y el equipo como consecuencia del
vapor generado.
Como consecuencia de ello, en los Gltimos afios se ha desarrollado un procedimiento

alternativo de sellado a baja temperatura o también Ilamado sellado en frio.
3.5.10.- Sellado en frio.

Este proceso se realiza a temperatura ambiente, entre 25 y 30 °C, con los

correspondientes equipos de control de temperatura. El parametro de la temperatura es
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fundamental, si ésta es demasiado elevada (especialmente con una alta concentracion
del bafio) causa dafios a la capa anddica produciendo una capa polvorienta.
Si el proceso de sellado se realiza a una temperatura inferior a 80 °C, como ocurre en

este caso, la reaccion que se produce es la siguiente:

2 AIO(OH) (s) + 2 H,0 (1) - Al,O3 . 3 H,0 4)

En esta ocasion, no se produce bohemita como en el sellado en caliente, sino que se
produce bayerita (Al,O3 . 3 H,0).

Con este nuevo método se sustituye el agua en ebullicion por disoluciones en las cuales
hay iones que se introducen en la alimina hidratada reduciendo asi tanto el tiempo
como la temperatura del sellado. Es decir, se lleva a cabo con sustancias quimicas que
se introducen en el interior de los poros e inician una reaccion quimica, pudiendo ser
estas sustancias por ejemplo sales de niquel o sales fluoradas. Para la realizacion del
bafio de sales es aconsejable utilizar agua desmineralizada dado que la calidad de este
bafio es crucial para obtener un buen sellado.

No es un proceso sencillo de realizar, ya que los pardmetros que intervienen estan
interrelacionados y hay que llevar un control muy preciso de ellos. La concentracion de
iones, la temperatura, el tiempo que dure el proceso o el pH de la solucion, por ejemplo,
estan relacionados entre si por lo que si varia alguno de ellos de forma notable afecta a
los demas. Mantener controlada la concentracion de iones libres es también muy
importante ya que una cantidad excesiva podria dafiar la capa anddica. En general
cuanto mayor es el valor de pH de la solucion, mejor es el resultado final pero conforme
se han ido realizando practicas con este método reciente se ha comprobado que dicho
valor debe mantenerse entre 5,5-6,5.

Evidentemente, tanto en el sellado en caliente como en el sellado en frio, si el proceso
no se realiza convenientemente no solo no se obtiene la capacidad de proteger al
aluminio sino que se favorece su corrosion. ElI caso mas comin de un proceso mal
realizado es cuando los poros obtenidos en el anodizado no son cilindricos sino de
conicidad muy abierta.

El sellado es el ultimo paso de todo el proceso de anodizado y por lo tanto debe ser
Ilevado a cabo con la mejor técnica y el mayor cuidado posible para no invalidar todo el

trabajo previamente realizado.
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La proteccion dependera en gran medida del espesor de esta capa. Por lo general, suelen
variar entre las 5-20pum. El grosor de la capa de anodizado depende del ambiente en el
que vaya a ser expuesto el material, si el componente va a estar en ambientes interiores
y suaves, con 5-7um puede ser suficiente, si va a estar expuesto a ambientes exteriores y
duros serd necesario incrementar dicha capa hasta los 15um. En el caso de que el
componente vaya a estar en contacto con ambientes marinos y extremos, debera tener
20pm aproximadamente de espesor.

En el presente trabajo, el sellado de los poros de la capa de alimina se ha llevado a cabo
en agua caliente. Este sellado de capa anddica es dependiente del tiempo de anodizado
(espesor de capa generada, porosidad etc...), cuanto mas tiempo anodizando implica
mas espesor de capa, por lo tanto se necesita mas tiempo para hidratar la alimina. En
este caso, la temperatura alcanzada fue aproximadamente de 96-98 grados, y las
muestras se mantuvieron sumergidas durante 20 minutos. Por lo general, un sellado
aceptable ronda los 1,5 a 2 minutos por micra de espesor de capa anddica. Finalizado el
proceso de anodizado, se cubren las muestras y se dejan secar.

Mediante el proceso descrito, se han logrado espesores de capa de 18-24 um en todas

las muestras anodizadas.

Figura-53. Montaje en su totalidad del circuito necesario para la realizacion del anodizado.
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3.6.- Ensayos realizados al material anodizado

3.6.1. Preparacion de las muestras

La preparacion de las muestras para los ensayos electroquimicos comienza con el
desbaste de las muestras mediante la ayuda de la pulidora metalografica y los discos de
esmeril de papel de carburo, cuyas granulometrias son de 600, 800 y 1200. A lo largo
del proceso, tanto los discos, como las probetas, son refrigerados con agua. Finalmente,
las muestras se limpian con etanol y se secan.

A continuacion, las muestras se unen a una superficie adherente, que tiene como
funcién delimitar la superficie de contacto, en este caso de un 1 cm? entre la muestra y

la disolucién que provoca su corrosion.

Figura-54. Superficie adherente que delimita la superficie de contacto.

El contenedor de metacrilato, con el electrodo de referencia, que contiene la disolucion
salina se adhiere a la misma superficie. Para que el sellado sea el adecuado y no se
produzcan fugas, se utiliza un adhesivo bicomponente de base epoxidica (Araldit de
Ceys), que se extiende alrededor de la base del cilindro de metacrilato.

3.6.2. Medio y condiciones de ensayo

Antes de proceder a la conexion de la muestra al potenciostato, se lleva a cabo el
montaje del circuito. Para ello, se llena el recipiente de metacrilato con una disolucion
de NaCl al 3,5 % y se introduce el electrodo de referencia, en este caso, un electrodo de

calomelanos, como el que se muestra a continuacion:
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Figura-55. Electrodo de referencia.

En la imagen superior, se aprecia un hilo de platino enrollado en el electrodo, que se
utiliza a modo de contraelectrodo.
A continuacién se muestra el montaje de la celda electrolitica utilizada durante el

ensayo electroquimico:

Figura-56. Celda electrolitica utilizada en el ensayo.

Tabla-32. Tabla explicativa de las conexiones realizadas en la celda electrolitica.

* Electrodo de trabajo a la probeta de AA 380 Probeta de AA 380
* Electrodo de referencia Electrodo de Ag/AgCl
* Contraelectrodo Grafito

La conexion al potenciostato se ha llevado a cabo de la misma forma en todos los casos,

se ha realizado tal y como se muestra a continuacion:
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Figura-57. Montaje de la célula electrolitica y la conexién al potencidstato.

3.6.3. Medidas de impedancia electroquimica

La espectroscopia de impedancias, también conocida como EIS (Electrochemical
Impedance Spectroscopy), es una técnica relativamente novedosa, ya que se comenzo a
aplicar en los estudios de corrosién en los afios setenta. Debe su existencia a la aparicion
de circuitos electronicos suficientemente rapidos y sensibles para generar y analizar una
sefial de frecuencia y fase variables.

La espectroscopia de impedancia es una técnica electroquimica muy versatil y muy
adecuada para el estudio de la corrosion de los materiales, ya que permite separar la
contribucion de los distintos fendmenos que tienen lugar en la interfase metal/medio en
un amplio intervalo de frecuencias. En el caso de las aleaciones de aluminio, esta
técnica también proporciona informacion sobre las propiedades de las capas de 6xido
formadas y su resistencia a la corrosion.

La técnica consiste en la aplicacion de una sefial sinusoidal de pequefia amplitud y
frecuencia variable al material estudiado y en la medicion en el campo complejo de la
intensidad resultante. EI montaje experimental es idéntico al utilizado para la medicion
de las curvas de polarizacion, pero a diferencia de éste, se mide el decalaje de fase
respecto a la frecuencia de la sefial aplicada, lo que requiere el uso de un analizador de
frecuencias.

A partir de las mediciones de decalaje y de amplitud de la corriente resultante, es
posible tener la impedancia del material estudiado, en forma de nimero complejo, del
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cual pueden ser separadas las componentes real e imaginaria mediante un analisis
matematico apropiado.

La interpretacion de los resultados experimentales en términos de parametros de
corrosion requiere el uso de una analogia entre el sistema material, medio estudiado y
un circuito eléctrico. Existe una amplia variedad de circuitos que modelan diferentes
comportamientos electroquimicos.

A partir de un esquema eléctrico dado, es posible representar de diversas formas los
parametros obtenidos en los experimentos de espectroscopia de impedancia. Por
ejemplo, en la figura 32 se representa un circuito sencillo, utilizado para modelar una
interfase metal-solucion conductora, del cual se han representado sus caracteristicas

eléctricas en un diagrama de Nyquist.

R

Figura-58. Esquema eléctrico analdgico.

0,8

Impedancia imaginaria,
——
3
-+
3

1,2

Impedancia real, k{2:-cm?
Figura-59. Diagrama de Nyquist que puede ser modelado por el esquema anterior, figura-58.

El diagrama de Nyquist permite identificar los diferentes parametros obtenidos en el
ensayo de espectroscopia de impedancia; se puede obtener R, (la resistencia de
transferencia de carga del material estudiado), C (capacitancia de la interfase estudiada)
y R, (resistencia eléctrica del medio de trabajo). A partir de dichos parametros se
pueden realizar comparaciones y estimaciones del comportamiento frente a la corrosion

del material estudiado.
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Otra representacion grafica que permite conocer la impedancia del material es el

diagrama de Bode (figura-34). Ahora bien, para lograr unos buenos resultados es
necesario trabajar en un amplio rango de frecuencias, con un limite inferior sumamente
bajo. Esto obliga a ensayos de larga duracion, incluso mediante manipulacion
matematica por transformadas rapidas de Fourier (FFT) de una superposicion de

frecuencias para reducir el tiempo de ensayo necesario.
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Figura-60 Diagrama de Bode del esquema eléctrico de la figura-58.

Diversas aplicaciones industriales utilizan esta técnica para el control de calidad de
metales recubiertos con capas de pintura o dieléctricos, y su comportamiento en medios
COrrosivos.

El ensayo de espectroscopia de impedancia se ha realizado mediante la imposicion de
una sefial sinusoidal entre la muestra estudiada y el electrodo de referencia. Los
diagramas de impedancia se han obtenido en un intervalo de frecuencias de 10°Hz a
100 KHz y con un barrido de frecuencia de 1 pasos/década. Las medidas de impedancia
electroquimica se han obtenido en el potencial de corrosion, después de 30 min de

estabilizacion.

3.6.4.-Analisis por descarga luminiscente

Para el analisis de las aleaciones y, especialmente, de las capas de anodizado se ha
utilizado la técnica GD-OES (Glow discharge-Optical Emission Spectrometry). El

equipo empleado ha sido un Jobin Yvon 1000 RF Spectrometer con fuente de

radiofrecuencia.

93




Metodologia

El término Glow Discharge (GD) se refiere a un “plasma luminoso” cuyo conjunto de
atomos esta parcialmente ionizado, con el mismo ndmero de iones y electrones y una
gran cantidad de atomos neutros. Los electrones libres son capaces de generar, mediante
colisiones, atomos de gas excitados. Estos atomos de gas excitados terminaran
relajandose a sus estados basales con emision de fotones. Es por ello por lo que el
plasma emite luz. Esta técnica permite analizar de forma rapida la composicion quimica
del material, asi como realizar perfiles superficiales de composicion.

Existen distintos tipos de particulas en un GD: electrones, iones, metastables, atomos
excitados, etc. Estas particulas se moveran bajo la influencia de los campos eléctricos y
magnéticos y experimentardn numerosas colisiones con el gas de fondo. Estas
colisiones seréan elasticas (energia cinética total se conserva) e inelasticas (parte de la
energia cinética se convierte en energia interna). Estas ultimas pueden dar lugar a
ionizaciones (se produce carga) y excitaciones (se produce luz). Cada tipo de colision
tiene su seccion eficaz (o, o cross-section) caracteristica. Esta da la probabilidad de que
se produzca la colision.

Al aplicar el potencial a la muestra, los iones se moveran hacia el catodo (muestra) y los
electrones hacia el anodo. En su camino colisionan con otros atomos ionizandolos,
desprendiéndose nuevos electrones, originando asi una reaccion en cadena. Los atomos
de gas que queden excitados debido a las colisiones emitiran fotones al regresar a su
estado fundamental. Esta zona luminosa en un GD es llamada “glow negativo”. Ademas
del glow negativo se encuentran los llamados “espacios oscuros” que corresponden a
los sheaths adyacentes a los electrodos. La escasa densidad de electrones en los sheaths
hace que no se produzcan excitaciones de atomos de gas en esta zona, ni por tanto,
emisién de luz. Para el mantenimiento de la poblacion de iones y electrones (es decir,
para que la descarga sea sostenible) es necesario no sélo el mantenimiento de la
diferencia de potencial, sino también la alimentacion del plasma por electrones
adicionales que se desprendan de la muestra.

Cuando un i6n positivo penetra en el espacio oscuro del catodo se acelera hacia la
superficie de la muestra debido al fuerte campo eléctrico. EI camino libre medio de los
iones asociados a las presiones y temperaturas tipicas de un GD analitico es muy
pequefio, del orden de 10um, por tanto las colisiones en el espacio oscuro del catodo
dan como resultado una significativa disminucion de las energias ionicas. A lo largo de
su camino, los iones de Argon sufren otras colisiones y pierden, de media, la mitad de

su energia cinética, pero la que conservan aun es suficiente para causar sputtering en la
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muestra. Aunque algunos de los iones son neutralizados por colisiones continuaran
dirigiéndose hacia la muestra. Cuando los iones de Ar (mas los neutros) golpean la
muestra, imparten suficiente energia (>100eV) como para perturbar los enlaces
atomicos y eyectar atomos Yy electrones de la superficie, es decir, causar el sputtering
catddico de la superficie de la muestra. Los electrones acelerados a través de la zona
oscura del catodo pueden provenir de la propia superficie de la muestra, habiendo sido
desprendidos tras el impacto de los iones o neutros. Estos electrones se denominan
electrones secundarios. Los electrones secundarios pueden adquirir energias cinéticas
muy altas provenientes del campo dentro del sheath.

Es importante comprender los procesos de colisiones e ionizaciones que ocurren en un
GD utilizado para propositos analiticos, debido a que, por un lado, para la extraccion de
atomos de la superficie es necesaria la aparicion de iones de gas, y por otro, la
excitacion de los atomos extraidos de la superficie es de particular interés, ya que su
deteccion informan al observador de que este material estd presente en la muestra
analizada. Estos pueden ser excitados o ionizados mediante diferentes colisiones
inelasticas, tanto con electrones como con atomos e iones que lleven la suficiente
energia. Entre iones de gas y neutros de las muestra puede darse una transferencia de
carga neutralizando el gas e ionizando a la par que excitando al &omo muestra.

El proceso de andlisis de la luz emitida por los 4tomos arrancados de la muestra
mediante el equipo Jobin Yvon 1000 RF Spectrometer con fuente de radiofrecuencia, se

divide tres etapas:

e Arranque (Sputtering) del material y emision de luz.
e Separacion por longitudes de onda de la luz emitida.
e Deteccion de la luz emitida (cuantificacion de la sefial correspondiente a

cada longitud de onda).

3.6.4.1.- Arranque (Sputtering) del material
La lampara de emision se compone de un tubo de cobre (d&nodo) muy préximo al bloque
donde se coloca la muestra a analizar (catodo). Se genera un vacio de unos 600 Pa y se
aplica una potencia mediante radiofrecuencia.
Los electrones del catodo en su camino hacia el &nodo chocan contra el Argon

ionizandolo.
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El Ar' es atraido hacia la muestra (polarizada negativamente) e impacta contra ella
arrancando &tomos de su superficie, algunos de los cuales chocan con los electrones que
se encuentran en el camino excitdndose. Al desexcitarse dan lugar a la emision de luz,
cuya longitud de onda es caracteristica del elemento.

Es muy importante realizar una buena seleccion de los parametros de presion de argén y
potencia, puesto que para que la medida sea representativa, es fundamental obtener una
forma de crater adecuada. Esto quiere decir que el crater debe tener las paredes o mas

perpendicular posible de la superficie, y el fondo del crater debe ser paralelo a ella.

3.6.4.2.- Analisis de la luz
El policromador recoge la luz de la lampara y una lente la dirige hacia una red de

difraccion que separa las distintas longitudes de onda.

3.6.4.3.- Deteccion y cuantificacion

El equipo cuenta con detectores en posiciones determinadas, correspondientes a
longitudes de onda pre-escogidas que permiten el andlisis de los elementos de interés,
situandose el rango de longitudes de onda analizables entre 110 y 800 nm.

En el momento en el que un detector recibe luz, se sabe que ese elemento esta presente.
Por medio de la calibracion de cada linea de emision con unos patrones de composicion
conocida se puede conocer en qué proporcion se encuentra cada elemento.

Para saber a qué profundidad se encuentra cada elemento, el equipo calcula el resultado
de concentracién frente a profundidad, por medio de la densidad y coeficiente de
sputtering.

Se puede llevar a cabo analisis elementales, es decir, analisis quimicos de materiales
homogéneos y estudios de perfiles de profundidad, que permiten identificar la
concentracion de cada elemento y a la profundidad a la que se encuentra.

El rango de espesor de capas que el equipo permite analizar va desde los pocos
nanometros hasta las 100um, aungue la precision del equipo depende del material

analizado.
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4.- RESULTADOS Y ANALISIS DE LA MICROESTRUCTURA

4.1.- Introduccioén

En el presente capitulo, se lleva a cabo el estudio de la microestructura de los
componentes obtenidos mediante los distintos procesos de fabricacion. Con ello se
busca conocer en profundidad las diferencias existentes entre los dos tipos de materiales
y asi poder establecer con precision la influencia que ejercen los procesos de fabricacion
sobre la estructura granular de los productos finales.

El analisis de la microestructura se divide en dos apartados. En el primero se realiza un
estudio micrografico mediante microscopia éptica metalografica con la intencion de
obtener informacion acerca de la estructura granular de la muestra y para observar la
formacion de los precipitados y su ubicacion en la matriz metélica. En el segundo
apartado, se analiza la composicién quimica de dichos precipitados y se examina al
detalle la microestructura de las muestras con la ayuda de un microscopio electronico de

barrido, dotado de una sonda EDX.

4.2.- Microestructura

En este apartado de los resultados se describe la microestructura de la aleacion de
aluminio AA 380, mediante imagenes de microscopia Optica y microscopia electrénica
de barrido (SEM). En el caso de la microscopia Optica, ademas de pulir las probetas, se
han sumergido en reactivos diferentes, para hacer destacar los bordes del grano y los
precipitados. Asi pues, para observar los granos con mayor nitidez y limitar sus bordes,
se utiliza el &cido fluorhidrico (HF) como reactivo. Mientras que para diferenciar con

mas precision los precipitados, las probetas han sido sumergidas en el reactivo Barker.

4.2.1.- Microscopia Optica

La microestructura predominante de la aleacion AA 380 obtenida mediante el proceso
HPDC resulta ser de grano homogéneo, con un indice de grano (G) de valor 6 segun
norma UNE-EN ISO 643. Un indice de tamafio de grano tan elevado indica que las
muestras presentan lo que se denomina como grano fino.

En principio, no se perciben variaciones en cuanto al tamafio de los granos se refiere.

Esto significa, que el enfriamiento de la pieza se produce de manera progresiva,
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induciendo asi el proceso de cristalizacion. Como resultado del enfriamiento paulatino,

el material adquiere una estructura granular homogénea. La homogeneidad de la
estructura es una caracteristica importante y deseada puesto que mejora las propiedades

del metal.

4.2.1.1.- Reactivo de &cido fluorhidrico
En las imégenes de la figura-61 comprueba la homogeneidad de la estructura de las
muestras analizadas. La microfotografia-61a pertenece al lateral de una de las muestras,

mientras que las imagenes de la figura 61b, 61c y 61d, pertenecen a la parte central.

Figura-61. Microestructura de la aleacion AA 380 obtenida mediante HPDC, sumergido en HF.

En las microfotografias 61c y 61d, se puede apreciar mejor el grado de homogeneidad.
Por otro lado, en las figuras 61a y 61b, se observa con mayor precision la distribucion
de los elementos que componen la aleacion, apreciandose mejor la distribucion de los

granos y los precipitados que componen la muestra.
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En las muestras obtenidas mediante el proceso SSR, la microestructura que prevalece es

homogénea al igual que en el caso de las muestras fabricadas mediante HPDC, pero con
un indice de tamafio de grano de valor 2. Este hecho sugiere que las muestras
mencionadas presentan una microestructura de grano grueso.

Las iméagenes de la figura-62, corroboran lo indicado con respecto a la estructura
granular. Las imagenes 62b, 62c y 62d, pertenecen a la zona central de la probeta
analizada. Se puede apreciar que existe un mayor nimero de granos y su grosor indica
que son de naturaleza globular, ya que el proceso de cristalizacion les ha permitido

agruparse.

Figura-62. Microestructura de la aleacion AA 380 obtenida mediante SSR, sumergido en HF.

En la figura-63, se observan tres imagenes de una misma zona, a diferentes aumentos,
donde puede apreciarse con mayor nitidez la morfologia de los granos. En la zona
central de la imagen 63a se aprecia un cumulo de precipitados, el cual se puede
considerar una singularidad, ya que no se ha detectado en ninguna otra imagen tomada.
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Aun asi, dichas imagenes ilustran de un modo adecuado el mayor tamafio de grano que
exhiben las muestras SSR frente a las HPDC.

Para estudiar y examinar de un modo méas exhaustivo la forma y distribucion de la
estructura granular, las probetas se han sumergido en el reactivo Barker. Las
microfotografias de las probetas, atacadas con dicho reactivo, se muestran en las

imagenes de las figuras 64 y 65.

Figura-63. Morfologia microestructural de la aleacion AA 380 obtenida mediante SSR.

4.2.1.2.- Reactivo Barker

Muestras HPDC:

En la figura-64 puede observarse que, la microestructura contintia siendo homogénea y
con un tamafio de grano pequefio. Estas imagenes permiten examinar, ademéas de lo
comentado anteriormente, la forma en la que han cristalizado los precipitados. Se
observa que la estructura predominante de las muestras es columnar dendritica, es decir,
los precipitados presentan forma de agujas y los granos a su vez, cristalizan con forma
arborescente. Esta arborescencia se puede percibir con mayor nitidez en las imagenes
64e y 64f.

Por otro lado, en las iméagenes 64a y 64e se ve que aunque la estructura, en lineas

generales es homogénea, en algunas zonas presenta granos con dimensiones 0 grosores
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mayores. Como puede verse en la imagen 64b (imagen 64a aumentada), existen zonas

en las que varia el tamafo de grano, esto se debe al crecimiento arborescente de los
mismos. Las microfotografias que se pueden ver en las figuras 64e y 64f en particular,
presentan una estructura similar entre ellas y de granos columnares, formandose estos
cuando el metal solidifica en presencia de un fuerte gradiente de temperatura. Por lo
general, cuando ocurre este tipo de crecimiento los granos suelen propagarse

unidireccionalmente, tal y como puede apreciarse en las iméagenes.

Figura-64. Organizacion de los precipitados de la aleacion AA 380 obtenida mediante HPDC.

En el estudio microscépico realizado, no ha sido lo habitual encontrar este tipo de
heterogeneidades, si bien estas excepciones se han querido reflejar en las

microfotografias mostradas en la figura-64.
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Muestras SSR:

Uni PUbl| > Navarra
Na likoa

En las imagenes de la figura-65, se muestra una estructura homogénea y ordenada, pero
se puede apreciar que existe un mayor nimero granos y su grosor indica que son de

naturaleza globular.

Figura-65. Microfotografias de la aleacion AA 380 obtenida mediante SSR, sumergido en reactivo
Barker.

En las imagenes 65a y 65¢ concretamente, se observan imagenes de una misma zona, a
diferentes aumentos, donde puede apreciarse con mayor nitidez la morfologia de los
granos. En la zona central de dichas imagenes se aprecia un cumulo de precipitados
ocluidos en los bordes de grano.

4.2.2.- Microscopia SEM

A través de las microfractografias obtenidas mediante el microscopio electronico de
barrido, se ha conseguido observar con mayor detalle la organizacién de los elementos
que constituyen la aleacion de aluminio AA 380. Ademas, se han estudiado las

102




Tesis Doctoral

superficies de fractura de las muestras HPDC y SSR para valorar el comportamiento
mecénico de cada una de ellas.

A continuacién se muestran las microfractografias, las mas representativas, en lo que a
la estructura granular del material se refiere.

Reaku P+ xa378

Figura-67. Silicio embebido en la matriz de aluminio, AA 380 HPDC.

En su mayor parte, las muestras obtenidas mediante el proceso de fabricacion HPDC,

presentan un caracter dictil representado por la formacion de serpentines y cupulas de
eje normal.
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En cuanto a la figura-66, se ha querido destacar la estructura observada en alguna de las
microfractorafias; mas concretamente en la imagen de la figura-66a, puede advertirse el
aspecto de una superficie de desgarro semifragil. Estas superficies son denominadas de
esta forma, porque su relieve estd formado por bandas alteradas de clpulas (que se
encuentran en roturas ductiles) y seudodescohesiones transcristalinas. Estas bandas
suelen estar orientadas perpendicularmente a la direccion de avance de la grieta, aunque
pueden ser discontinuas y de anchura irregular, como puede percibirse en la imagen.

En la figura-66 y figura-67, destacan las seudofacetas de corte de grano segin norma
UNE 7220:2004. Las roturas son de caracter transcristalino, denominandose asi las
superficies aparentemente planas delimitadas por las lineas de interseccion del plano de
fractura con las caras del grano correspondiente. A grandes aumentos, como en la
figura-48c, se aprecia, sobre la faceta, un relieve escalonado formado por planos
paralelos que son planos cristalograficos de la misma familia y muy proximos entre si.
En los microandlisis realizados (figura-68) en las zonas mostradas en las
microfractografias de las figuras 66 y 67, se puede observar que el elemento
predominante es el aluminio. Ademéas presentan una gran cantidad de hierro, en

comparacion con otras areas estudiadas.
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Figura-69. Microfractografia donde se muestra el caracter ductil de la aleacion AA 380 HPDC.

En la fotografia de la figura-69b, por otro lado, aparecen los serpentines de
deslizamiento citados anteriormente presentes en la mayoria dela estructura granular,
propia de las fracturas ductiles. En general, analizando las microfactografias obtenidas
mediante el microscopio electronico de barrido, se puede deducir que prevalecen
estructuras exclusivas de las roturas ddctiles, aunque en determinadas zonas o piezas

pueden darse estructuras como las descritas en la figura-69a de pseudofacetas.

Figura-70. Microfractografia de una esfera de Aluminio-Silicio.

De la figura-70 cabe destacar, las formaciones esféricas detectadas Unicamente en

ciertas zonas de la microestructura.
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Por ello, se llevo a cabo el microandlisis de la composicion quimica de la esfera, que se
puede ver en la figura-70 mediante EDX, resultando ser una formacién compuesta, en
su mayor parte, por aluminio y silicio. Normalmente, en las aleaciones de aluminio-
silicio, los cristales de silicio eutéctico tienen forma acicular y ramificada, con
contornos puntiagudos que favorecen la aparicion de microgrietas y reducen la
ductilidad de la aleacion. Por otro lado, el silicio con formas redondeadas, 0 méas o
menos esféricas, aumenta la plasticidad de la aleacion y su resistencia a la propagacion
de grietas. Por lo que se puede decir que este fendmeno, resulta ser positivo en cuanto a
las caracteristicas mecéanicas del material se refiere. La aparicion de estas esferas
depende de la velocidad de enfriamiento de la aleacién, pudiendo darse incluso si no
existe agitacion, cuando se trabaja el material en estado fundido. Como en este caso la
velocidad de enfriamiento es lenta, el nimero de esferas encontradas es minimo.

Ademas de la esfera de aluminio-silicio, en las imagenes sefialadas se puede distinguir
una fractura ductil con cupulas de eje normal. Esto se debe a que el eje de mayor
desarrollo de la cavidad y el tabique que la delimita, son casi perpendiculares a la

superficie de fractura.
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100

Weight%

N

Figura-71. Microandlisis realizado sobre la esfera de la figura-70.

A continuacion, en las figuras-72, 74 y 76, se puede apreciar la estructura globular
propia de los materiales producidos mediante procesos en los que el metal se inyecta en
estado semisdlido, pudiéndose ver, en la figura-72 por ejemplo las esferas que
componen la microestructura de la aleacién de aluminio. En la imagen72b, se aprecia
que dichas esferas se encuentran salpicadas por solidos blancos, las cuales se analizaron
(figura-73) y resultaron ser particulas de cobre depositado sobre las esferas de aluminio-

silicio que conforman la estructura granular del material.
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Quantiative results
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Figura-73. Microandlisis realizado sobre la figura-72.

En la figura-74a, puede verse que la estructura globular no siempre es homogénea y de
forma esférica, sino que en ocasiones el aluminio cristaliza en forma tubular. Este hecho
es consecuencia del oxigeno, ya que al realizarse el microandlisis de dichas formas
tubulares, se comprob6 que presentaban un alto contenido de oxigeno, combinado con
el aluminio y el silicio. Por otro lado, la imagen de la figura-74b, se muestra el didmetro
aproximado de una de las esferas mencionadas (14,7um), y que constituyen la

microestructura de la aleacion.
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Figura-74. Estructuras tubulares de la aleacion obtenida por el proceso SSR.
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Cuantitative results
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Figura-75. Microanalisis realizado sobre la figura-74.

En la figura-76, puede verse que la estructura predominante en la aleacion AA 380 SSR,
es de naturaleza globular. De nuevo se encuentran trazas de cobre sobre las esferas de
aluminio-silicio, tal y como se aprecia en la microfractografia situada a la derecha. El
microanalisis de dicha imagen, se muestra en la figura-77.
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Figura-77. Microandlisis realizado sobre la superficie observada en la figura-76.
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Por otro lado, las imagenes de la figura-78, reflejan la microestructura de la aleacion de
aluminio desde otra perspectiva, observandose otro tipo de microestructura. En la
grafica EDX de la figura-79, puede apreciarse que los restos de color oscuro observados

en las fotografias de la figura-78 estan formados por cobre.

Figura-78. Microfractografia de la aleacion AA 380 SSRobnl a mediante icr000|a SEM.

[ H

Por altimo, en la figura-80, se muestra la forma en la que el silicio y el cobre, junto con
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Figura-79. Microandlisis mediante sonda EDX de la figura-78.
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el aluminio, han cristalizado en algunas zonas de la superficie del material. Al realizar el
microanalisis de las “barras” que pueden apreciarse en las dos imagenes (figura-80), se
ha obtenido como resultado, que los elementos que las constituyen son el Si y el Al a
diferencia de los pequefios esferoides blancos de la figura-76, cuya composicién

principal es el cobre.

: ¥4 2%
Figura-80. Imagen de las “hebras” de la aleacion AA 380 SSR, obtenida por microscopia SEM.
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4.3.- Discusion

Del estudio microestructural realizado caben destacar varios aspectos, entre ellos las
fases que componen la aleacidn, los precipitados que la componen, la forma en la que
cristalizan dichos precipitados y la influencia de estos en las propiedades finales del
material.

En el estudio de la microestructura que presenta la aleacion AA 380 en las variantes
mencionadas a lo largo del trabajo (HPDC y SSR), es importante centrar la atencion en
las fases que abarcan cuando el material solidifica, ya que tal microestructura presenta
variaciones en los materiales fabricados con los diferentes procesos. En lo especificado
en articulo de Valer J. et al. [Vale 96], donde se ha realizado un estudio sobre
componentes obtenidos mediante el proceso tradicional, se sefiala a este respecto que
tanto las agujas de fase B que contienen hierro, como distintos tipos de silicio eutéctico,
pueden sufrir modificaciones durante el proceso de fabricacion. La morfologia de los
compuestos intermetalicos y del silicio eutéctico cambia por una serie de mecanismos,
cuando la aleacion se trata a altas temperaturas y durante largos periodos de tiempo,
siendo el més aceptado el de fragmentacion y globulizacion de las agujas de silicio. En
este capitulo se comenta también que en las aleaciones de aluminio-silicio, los cristales
de silicio eutéctico tienen forma acicular y ramificada, con contornos puntiagudos. Esta
caracteristica es la que se ha observado en las micrografias que se han realizado
mediante el microscopio éptico. En ellas se aprecian claramente las agujas formadas por
los precipitados y la forma ramificada que presentan. En definitiva, se verifica la
microestructura dendritica del material.

Ademéas y continuando con el capitulo descrito anteriormente, se conoce que el
tratamiento de puesta en solucion también supone cambios en cuanto a las proporciones
relativas de particulas de intermetalicos que contienen hierro y estos cambios dependen
de la composicion. Los intermetéalicos observados que contienen hierro, son de fase [
(AlsFeSi) que aparece en forma de laminillas y la fase m (AlgMgsFeSig), que presenta
una morfologia de escritura china y/o de bloque. La fase a, es mas resistente que la fase
B, por ello, la segunda se disuelve lentamente, al tiempo que se fragmenta, mientras que
la primera no sufre alteraciones. Debido a ello, se dice que se disuelve por los extremos
y no en todo su perimetro.

Por otro lado, en el articulo escrito por L.Shu-lin et al. [Shul 10] del departamento de

ingenieria de materiales y metalurgia de la universidad de Connecticut, se encuentran
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resultados interesantes obtenidos a través de ensayos realizados con la aleacion 5052.
La composicion quimica de las aleaciones 5052 dista de la AA 380 analizada en el
estudio en cuanto a contenido en silicio (5,5-6,5 % Si), pero se asemeja en cuanto
cantidad de cobre (3,0-4,0 % de Cu). A la hora de estudiar la microestructura del
material, se coincide en ambos casos en la conclusion que afirma que la fase
predominante es la fase a-Al, que solidifica en forma de red dendritica, aunque esta red
dendritica es pobre en Cu y Si, puesto que estos elementos se encuentran dentro de las
regiones interdendriticas. Aun asi, se detecta la presencia de tres fases, siendo la primera
y mas importante, la descrita como la fase a-Al, que se da cuando el material se
encuentra alrededor de los 610 °C. En torno a los 560 °C, se origina la segunda fase del
proceso de solidificacion con la formacion de silicio eutéctico (Al+Si), con lo que el Cu
se sigue manteniendo en el liquido interdendritico. Este silicio eutéctico muestra dos
tipos de morfologia: laminas aciculares o bolsas con fibras eutécticas, dependiendo de la
velocidad de enfriamiento. Una menor velocidad de enfriamiento, da lugar a la
formacion de laminas aciculares. En tercer lugar, a 520 °C, se produce la segunda
solidificacion eutéctica (Al+Al,Cu). Dicha solidificacion también puede ocurrir de dos
formas diferentes: en forma de eutécticos o de bloque. De nuevo es decisiva la
velocidad de enfriamiento; ya que una menor velocidad favorece la solidificacion en
blogue. Ambas fases, la fase del silicio eutéctico y la fase de Al,Cu, que se forman
después de la fase primaria a-Al, se localizan siempre en la region interdendritica,
dando lugar a segregaciones o en algunos casos a co-precipitados. En las micrografias
Opticas que se han realizado en el presente trabajo, se observan, al igual que los autores
de dicho articulo, las diferentes fases sefialadas. Como se puede apreciar en las
imagenes comprendidas entre las figura 60 y 64, en las muestras estudiadas con
microscopio oOptico, se aprecian la fase alfa, agujas de hierro, microconstituyentes
eutécticos, silicio primario e incluso morfologia de escritura china.

Ademas de influir en la microestructura del material, los procesos de fabricacion
también lo hacen en sus propiedades mecanicas. Tal y como han concluido L.Shu-lin et
al. [Shul 10], las caracteristicas mecanicas de este tipo de aleaciones de aluminio
dependen de algunos parametros microestructurales, como por ejemplo, la morfologia
de las fases de silicio eutéctico y de Al,Cu, el tamafio de los granos y de las dendritas y
de la porosidad del material. La morfologia de la fase eutéctica del silicio, sobre todo si
se encuentra en su forma acicular, es muy fragil, por lo que puede comprometer la

ductilidad del material. Por otro lado, la fase de Al,Cu influye en la resistencia del
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material, ya que, el hecho de que la matriz a-Al tenga menor cantidad de Cu se traduce
en una disminucion de dureza de la solucion sélida. El peor de los casos se da cuando se
conjugan la fase de silicio eutéctico acicular y la fase Al,Cu en forma de bloque, puesto
que ello significaria una disminucion drastica de la resistencia a rotura del material. El
tamafo de grano y de las dendritas tiene influencia en las propiedades mecanicas del
material, siendo determinante el tamafio de las dendritas. Cuanto mayor sean éstas,
peores son los valores de ductilidad y de resistencia de la aleacion. Por dltimo, la
porosidad es el factor mas importante a tener en cuenta segun los investigadores de la
universidad de Connecticut. Los poros se pueden originar de dos maneras: durante el
proceso de enfriamiento del material o debido a gases atrapados en el mismo.

Con respecto a este Ultimo punto, el de la porosidad, cabe decir que todos los materiales
que se han estudiado en este trabajo presentaban, en mayor o menor medida, cierto
grado de porosidad. Comparando los materiales obtenidos por los dos procesos de
fabricacion, el fundicion a alta presion y el semi solid rheocasting, el primero de ellos
ha sido el que ha presentado mayor indice de porosidad. Javier Martinez Fortes [Mart
12], hace mencion de la porosidad de la aleacién AA 380 (L-2630). Segun el autor, esta
porosidad que presenta la aleacion, se debe a la gran cantidad de impurezas que
contiene el material, lo cual provoca una reduccién de las propiedades del mismo. Estas
piezas pueden tener defectos, por un proceso de solidificacion inadecuado del material,
tales como rechupes, que se originan en zonas masicas del material, o cambios de
seccidon. Ademas, el proceso de inyeccion a presion utilizado provoca altos niveles de
absorcién de gases del metal liquido en el momento de fabricacion. Por otra parte, el
hecho de que el metal liquido entre en el molde con un régimen turbulento, implica el
atrapamiento de los gases presentes en el interior del molde. Los poros pueden
considerarse defectos debidos a la inyeccién del material, existiendo dos tipos de
porosidad. La microporosidad se encuentra repartida por todo el material, pero se
localiza en la zona eutéctica. Habitualmente en piezas como las estudiadas en esta Tesis
Doctoral, pueden encontrarse niveles de porosidad en las zonas mas criticas (cambios de
seccién y zonas gruesas) de entre 2-5 %. En cuanto al material obtenido por el proceso
de fabricacion SSR, se aprecia una menor porosidad. La razén de ello, pudiera ser el
hecho de que las piezas con las que se ha realizado el estudio, no proceden de una
estructura muy compleja. De todos modos, en la bibliografia que se ha consultado para
elaborar este trabajo, se habla de un bajo nivel de porosidad en piezas obtenidas

mediante SSR, tal y como se cita en otro proyecto dirigido por el Dr. Antonio Forn
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Alonso [Mart 12], en el que se realiza una simulacioén de llenado de moldes y se
estudian los defectos originados. Uno de los defectos microestructurales mas estudiados
es el grado de porosidad que presentan las piezas moldeadas con el método “new
rheocasting”, concluyendo que con dicha técnica, la porosidad del interior de las piezas,
en condiciones optimas de llenado, es inferior al 1 %. De todos modos, siguen
existiendo tanto macroporosidad, como microporosidad, aunque se concentran en zonas
poco importantes de las piezas. Esta hipétesis, es avalada por otros investigadores como
Hader V. Martinez en su articulo “Metalurgia semisolida de aleaciones y composites
metalicos procesados por agitacion mecanica” [Mart 07], entre otros.

En algunas microfractografias realizadas a las superficies de fractura de las probetas
obtenidas mediante el proceso SSR después de haber sido sometidos a ensayos
mecanicos, pueden apreciarse porosidades de contraccién. Ademas, pueden observarse
esferoides eutécticos ocluidos en la fase alfa, siendo este un fendmeno tipico en los
componentes obtenidos mediante este método. Se observa también la presencia de
algunas regiones eutécticas, donde aparecen hoyuelos méas finos que en las regiones
alfa. En el articulo “Propiedades mecanicas y analisis fractografico de componentes
AlSiMg conformados en estado semisolido” [Forn 05-1], los investigadores concluyen
que los esferoides de eutéctico ocluidos en la fase alfa, aparecen sin deformaciones y
des-cohesionados, y actuando como dispersoides de tensiones que facilitan la rotura.

En el caso del material con microestructura dendritica, los precipitados juegan un papel
importante en relacion con los mecanismos de rotura. Por ejemplo, al tener los cristales
eutécticos forma acicular y ramificada, favorecen la aparicion de micro-grietas y
reducen la ductilidad de la aleacion. Este tipo de problemas se podrian solucionar
sometiendo el material a tratamientos térmicos como el recocido. El proceso de
recuperacion o restauracion tiene lugar cuando le temperatura de recocido es
relativamente baja. Durante este proceso, se producen cambios en la distribucion y en la
densidad de defectos que dan lugar a la reduccion de la energia acumulada en la red
cristalina sin que se produzca ningun desplazamiento de los limites de grano. Esta
disminucion de la energia acumulada se produce sobre todo por la reordenacién y la
autoaniquilacién de dislocaciones. Al final del proceso, las dislocaciones del mismo
signo no aniquiladas pueden alinearse segun el proceso de poligonizacion hasta formar
limites de grano de angulo pequerio en el interior de los granos deformados.

Esta nueva situacion genera zonas de baja densidad de dislocaciones (subgranos)

separadas por otras de mayor densidad que se han ordenado para minimizar la distorsion
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de la red. La disminucion en el numero de dislocaciones, reduce las tensiones internas
sin alterar la forma distorsionada global de los granos deformados en frio. Pruebas
experimentales que miden la resistividad mecénica y eléctrica antes y después de los
tratamientos de recocido, confirman que las variaciones de resistividad (la mitad del
aumento de resistividad debido a la deformacion en frio se elimina por recocido), van
acompanadas de escaso cambio en la resistividad, indicando que las dislocaciones no
son responsables de dichas variaciones. [Call 94]

Durante el proceso de recuperacion, también se produce una relajacion de las tensiones
internas o residuales generadas durante el trabajo en frio. La eliminacion de estas
tensiones internas evita la corrosion intergranular que presentan algunos materiales que
han sido conformados en frio. Asi, por ejemplo, es necesario aplicar un recocido
después del conformado en frio para evitar este tipo de corrosion. La seleccion de las
temperaturas de tratamiento es critica, ya que altas temperaturas pueden provocar la
fusion parcial, mientras que las bajas no ofrecen una completa homogeneizacion.

El problema existente con los componentes obtenidos mediante el método tradicional de
fundicion a presion, es que no son térmicamente tratables, debido a que dicho proceso
puede propiciar la existencia de gases ocluidos que nuclean, forman ampollas y
burbujas, y puede producirse deformaciones en el material y en el caso de aplicar un
tratamiento térmico y que no hubiera espacio para que el componente se deformase,

podria producirse una rotura, segun A.Forn et al. [Forn 07].
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5.- RESULTADOS DE LOS ENSAYOS MECANICOS

5.1.- Introduccién

En esta seccion se analizan los resultados obtenidos en los diferentes ensayos mecanicos
realizados. Se trata de caracterizar mecanicamente la aleacion AA 380 obtenida
mediante el proceso de fundicién a alta presion y compararla con la obtenida mediante
el proceso Semi Solid Rheocasting, observando la influencia de la microestructura en
ambos casos.

Tres han sido los ensayos llevados a cabo: la medicién de dureza Rockwell B, el ensayo
de traccion y el ensayo de impacto mediante el pendulo de Charpy.

Esta caracterizacion es necesaria, no solo para establecer la concordancia entre la
microestructura de los diferentes componentes observados en el capitulo anterior, sino
porque el comportamiento en servicio de los elementos fabricados con esta aleacion

deben superar unos valores minimos de dureza, resistencia a traccion y al impacto.

5.2.- Ensayos mecanicos

5.2.1.- Ensayo de dureza Rockwell B mediante durémetro.

En la tabla-33 se detallan los valores promedio de dureza Rockwell B obtenidos en
cinco puntos diferentes sobre la superficie de las piezas de la aleacion de aluminio AA
380 producidos mediante los procesos de fabricacion HPDC y SSR respectivamente.

Las dos primeras medidas de las cinco totales, se toman cerca de los bordes de las
muestras, otros dos en puntos equidistantes al centro y a los bordes y la Gltima en el

centro de la muestra.

Tabla-33. Resultados promedio de los ensayos de dureza obtenidos con las muestras HPDC y SSR.

PROBETA DUREZA
HPDC 61,92 +1,1
SSR 66,08 +0,9
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5.2.2.- Ensayo de traccion.

La célula de carga utilizada para la consecucion de los ensayos soporta hasta 40 kN,
debido al espesor de las probetas. En lo referido a las dimensiones de las probetas, estas
se especifican en la figura-37 del apartado de “metodologia”.

Los resultados obtenidos en el ensayo se recogen en la tabla-34. De cada pieza
producida por fundicidn, se han obtenido seis probetas de traccién. Al igual que en los
ensayos de impacto con péndulo de Charpy, por lo que los promedios recogidos en la

taba-8 se han calculado tras ensayar a traccion seis probetas.

Tabla-34. Resultados promedio de los ensayos de traccion obtenidos con las muestras HPDC y SSR.

PROBETA | Rpo2(MPa) | Rm (MPa) At (0,5%)
HPDC 180,11 +1,5| 232,64 +10 7,68 + 0,25
SSR 212,66 +2 224,08 + 11 6,73 +0,5

De los resultados obtenidos, se observa una mejor resistencia a traccion y limite elastico
por parte de las muestras fabricadas en estado semisélido, en detrimento del
alargamiento que presentan. Al igual que en el ensayo mediante péndulo de Charpy, se
realizan microfractografias con el microscopio electrénico de barrido sobre la superficie
de rotura.

Como puede apreciarse en las imagenes de la figura-81, la fractura resultante del ensayo
de traccion es de naturaleza ddctil. En la figura-81 y tomando como referencia la norma
UNE 7220:2004, pueden verse claramente las serpentinas de deslizamiento
caracteristicas de la fractura ddctil como en imégenes anteriores de la aleacién obtenida
mediante el proceso HPDC. Asi se denominan los relieves de microdeformacion
plastica constituidos por un conjunto de ondulaciones suaves paralelas en general, pero
que a veces confluyen o se entrecruzan entre si. En general, se observan en las roturas
transcristalinas de los materiales que poseen elevada capacidad de deformacion pléstica
como es el caso de las aleaciones de aluminio. Se sitdan en las superficies interiores de
las cupulas de gran desarrollo o en determinadas areas cuasi planas denominadas zonas
estiradas. En nuestro caso, si se observa el entorno de las serpentinas, puede verse que la

superficie cercana a ellas esta formada por cupulas.
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Figura-81. Microfractografia de la superficie de fractura ensayada a traccién de las muestras AA 380

HPDC.

Figura-82. Microfractografias de los microhuecos presentes en las muestras obtenidas mediante el
proceso HPDC.

En la figura-82a, se observa un tipo de fractura diferente a la anterior, pero que también
se considera fractura de caréacter ductil. Tanto en figura citada, como en la figura-83,
existe una formacion y coalescencia de microhuecos, con una posterior formacion y
propagacién de grieta antes de la fractura. Debido a que el ensayo se ha realizado a una

baja velocidad, se han podido dar todas estas caracteristicas en la rotura final.

=

afias de las esferas presentes en algunos huecos en la superficie de rotura.

Figura-83. Microfotogr
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La diferencia entre las imagenes anteriores y las de la figura-83 perteneciente a una

muestra AA 380 HPDC, se encuentra en la presencia de grupos de esferas de material

en las cavidades formadas después de la rotura.

A traveés de las tres primeras figuras, se pretende constatar el caracter microfractografico
de las roturas. Es decir, los aspectos representativos (relieve, forma, disposicion),
observados a escala, de las huellas que han dejado en las superficies de fractura los
micromecanismos que operan para crearlas.

En las figuras-84, 85 y 86, destacan la formacion de diferentes niveles que se forman en
las superficies. Esta diferencia de alturas, combinada con los datos recogidos en la

SN

tabla-34, muestran el carécter fragil del material.

Figura-85. Detalle de la superficie de fractura de una muestra SSR ensayada a traccion.
. N 4 /
VI

4

Figura-86. Microfractografia de los escalones formados en la superficie de fractura de las muestras SSR.
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Ademas, en las figuras 85 y 86, se observan lengletas en la faceta de corte de grano.
Estas lenguetas se forman en las fracturas transcristalinas y se presentan en las facetas
de corte de grano, formando pequefas pestafias de superficie plana y orientacion distinta
a la de los escalones presentes, que emergen en la superficie de faceta. Los escalones
descritos, a su vez, son los relieves que se ven en la superficie de fractura, constituidos
por una serie de planos cristalogréficos paralelos, cuyos tabiques de union pueden ser
aproximadamente paralelos o confluyentes. La disposicion y nimero de escalones varia,
tal y como se ven en las figuras superiores, y es especifico de cada faceta y puede ser
diferente al pasar de una faceta a la adyacente al atravesar el limite de grano.

Como ya se observara en el caso de las probetas ensayadas en el péndulo de Charpy, al
aumentar la resolucion, el micromecanismo de rotura que se aprecia es la de una
superficie con topografia de desgarro (figura-87). Los desgarros de este tipo, son tipicos

en fracturas de desgarro semifragil, como se ha mencionado con anterioridad.

Figura-87. Microfractografias donde se observa el caracter semifragil de la aleacion AA 380 SSR.
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5.2.3.- Ensayo de impacto con péndulo de Charpy.

El ensayo de impacto con péndulo de Charpy realizado segun se describe en el punto
“3.3.3. Ensayo de impacto” del apartado de metodologia, se ha llevado a cabo con una
carga de 300 N tal y como se indica en la norma ASTM sobre ensayos a impacto de
materiales metalicos. [ASTM 96]

En la tabla-35 se muestran los resultados obtenidos en el ensayo, para la aleacion

producida mediante ambos procesos de fabricacion.

Tabla-35. Resultados promedio de los ensayos de impacto obtenidos con las muestras HPDC y SSR.

PROBETA ENERGIA
ABSORBIDA (J)

HPDC 24,7+ 0,6

SSR 258+038

El promedio de la energia absorbida por la aleacion AA 380 obtenida mediante el
proceso HPDC, sometida al ensayo del péndulo de Charpy, es de 24,7 J. Este promedio
recogido en la tabla-7 se ha obtenido habiéndose ensayado seis probetas en las mismas
condiciones. EIl valor de la energia absorbida de la aleacion denominada como SSR,
también tiene un valor parecido al recogido en el caso del obtenido mediante HPDC,
siendo un valor promedio de 25,8 J.

A continuacion se muestran varias microfactografias obtenidas mediante SEM, con el
objeto de obtener mas informacion de la superficie de fractura, las observaciones se han
realizado basandose en la norma UNE 7220:2004.

Las imagenes correspondientes a las figuras numeradas entre el 88 y el 91, ambos
inclusive, pertenecen a las muestras obtenidas mediante el proceso de fabricacion
HPDC, mientras que las imagenes de las figuras entre el 93 al 95 ambas inclusive,
pertenecen a las muestras obtenidas mediante el proceso SSR.

En las dos primeras imagenes (figura-88 y figura-89), se puede observar la entalla de la
probeta (figura-88) y el tipo de fractura que ha sufrido (figura-89). En ellas, se
corrobora el caracter ductil del material.

En las imagenes de la figura-89, se aprecia una fractura transgranular, esto ocurre
cuando la rotura se propaga a través de los granos cristalinos cuyo agregado constituye

el material, dando como resultado una fractura ductil por coalescencia de cavidades.
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Ademas el la figura-89a en concreto, pueden verse hoyuelos en fractura ddctil. Por otro
lado, en la figura-89b, se ven serpentinas de deslizamiento a lo largo de toda la
superficie de rotura. Las particulas de gran tamafio son a menudo muy fragiles y
consecuentemente su capacidad de deformacion plastica es muy inferior a la plasticidad
de la matriz. El resultado préactico se traduce, en que se fractura mucho antes de que la
matriz complete su deformacion plastica y de esta manera se forman microhuecos. Las
imagenes que se observan en la figura-89a, corresponde a un contraste de entre las
particulas que presentan deformaciones no mayores del 5 %, al tratarse de materiales
fragiles y la deformacion de la matriz que llega al 25 % o mas, tipica de un material
ductil. Esto significa, que la presencia de particulas grandes, no es esencial en el
proceso de fractura dictil. La presencia de estas particulas de gran tamafio es muy
importante en la determinacion del momento y lugar en el que se produce la fractura

ductil, pero en si mismas no son determinantes del proceso de fractura ductil.

28k %35 S0Enm B Apg SE ZBKUY

Figura-89. icrofractografl'a de la suerficie e rotura de las probetas HPDC ensayadas a impacto '

En la figura-90 sin embargo, puede notarse una superficie con topografia de desgarro o

una zona estirada. Estas son zonas locales, casi planas y aparentemente sin relieve que
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se producen debido a la existencia de una microdeformacion plastica continuada y

frecuentemente estan asociados a roturas ductiles.

Figura-91. Zona central de una muestra HPDC ensayada a impacto donde se observan dos superficies de

composiciones diferentes.

Realmente, lo habitual no ha sido encontrarse con zonas como las presentes en la figura-
91, ya que la superficie de fractura predominante es la recogida en la figura 89.

Por otro lado, son de destacar las imagenes que se muestran en la figura-91, donde
puede verse, dentro de la fractura ddctil, una zona diferenciada situada en el centro, que
a su vez, esta constituida por dos fases. En estas Gltimas, se realiz6 un microanalisis de
la composicion quimica (figura-92) encontrandose variaciones en el porcentaje de
silicio y aluminio. En la zona gris, el porcentaje en peso de aluminio fue de 75,83 %, el

del silicio de 23,20 % y apareci6 cobre con un 0,96 % en peso, mientras que en la zona
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mas oscura, el porcentaje en peso del aluminio bajé al 68,96 % y el del silicio aumentd

hasta el 30,04 %, no detectdndose la presencia del cobre. La variacion del porcentaje de
estos elementos principales es lo que provoca el cambio de color de las zonas sefialadas.

Quantitative results

Weight%

Quantitaive resuits

Weight®%

Figura-92. Microandlisis realizados a la figura 91. a) Microandlisis de la zona mas clara. b) Microanalisis

de la zona oscura.

La figura-93, pertenece a una muestra SSR ensayada a impacto, donde se aprecia la
existencia de un cierto desgarro en la fractura, formandose en consecuencia un desnivel
considerable en la superficie.

ZEkKLU
Figura-93. Superficie de fractura de la aleacion AA 380 SSR, ensayada con el péndulo de Charpy.
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En las imagenes de la figura-93, puede observarse un desgarro semifragil en la
superficie de rotura. En la figura-93a concretamente, se distinguen claramente dos zonas
localizadas a diferentes alturas, pudiéndose ver en cada una de ellas caracteristicas de

una rotura, donde ha existido poca deformacion plastica.

oy

Vi 2 Y o
Figura-94. Detalle de la superficie de fractura de la aleacion AA 380 SSR ensayadas a impacto.

En la figura-94, puede apreciarse una zona transcristalina no ligada directamente a la
estructura cristalografica, hecho que ocurre cuando el relieve de la superficie de fractura
no aparece claramente relacionada con la estructura cristalogréfica ni se altera
substancialmente al pasar de un grano a otro del material. Dentro de esta rotura
transcristalina, se encuentra una nueva estructura que consta de un cimulo de esferas.
Dicha microestructura se denomina estructura globular, como ya se analizara en el
apartado de “Microestructura o estructura interna”.

En la figura-95, siguiendo con el andlisis del micromecanismo de rotura, se aprecia con
mayor nitidez, el caracter semifragil de la misma. En las imagenes de la figura citada,
puede verse la superficie con topografia de desgarro que presenta la probeta. Aunque en
la figura-95a, parece que puedan existir ctpulas o incluso serpentinas de deslizamiento
propias de una fractura ddctil segin norma UNE 7220:2004. Con la resolucion a un
mayor aumento se aprecia, que no son cupulas ni serpentinas de deslizamiento sino que
la rotura de la superficie se ha producido por desgarro. Los desgarros mencionados son
tipicos en fracturas de desgarro semifragil. Este tipo de roturas dan lugar, por
propagacién de grieta que obra generando en las proximidades del frente de la misma,
zonas de descohesion o seudodescohesion, que se unen al frente de la grieta por

desgarros.
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1Emm

Figura-95. Superficie de fractura de la aleacion AA 380 SSR.

5.2.4.- Equivalencias entre Ry, vs dureza y Rpo 2 vs dureza

Disponiendo de datos de dureza y resistencia a la traccion parecia interesante construir

las rectas de correlacion entre los valores de dureza HB y la resistencia maxima a

traccion. Se obtienen y comparan las rectas de correlacion y se

ecuaciones de la recta que relaciona estos dos parametros.

determinan las
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Figura-96. Grafica donde se muestra la equivalencia entre la dureza y la resistencia maxima de los

materiales obtenidos mediante ambos procesos.
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Figura-97. Gréfica donde se muestra la equivalencia entre la dureza y limite elastico de los materiales

obtenidos mediante ambos procesos.

5.3.- Discusién

Los resultados de las caracteristicas mecanicas recogidos de los ensayos mecanicos
realizados, guardan una relacion directa con la microestructura de las muestras. En el
caso de las muestras obtenidas mediante el proceso SSR la relacion entre el esfuerzo y
la ductilidad, depende de una mayor o menor presencia de silicio eutéctico fino y
fibroso, de precipitados de Mg,Si redondeados y distribuidos de forma homogénea y
por ultimo depende también de las pequefias agujas de B-AlFeSi y de una distribucion
homogénea de todas las fases mencionadas en su conjunto. Hay que tener en cuenta que
en la aleaciéon AA 380 SSR el contenido de Fe es mayor que el 0,12 % y dado que la
presencia de Fe en un porcentaje superior al 0,6 % en una aleacion puede incidir mas en
la propagacion de una grieta que el propio silicio eutéctico.

Por lo general, como mencionan A. Forn et al. [Forn 05 (b)], la fractura se suele
producir a través de los granos gruesos de silicio eutéctico y en las fronteras de grano de
los globulos de fase a, pero en el caso de cantidades elevadas de Fe, este adquiere
mayor importancia en lo que se refiere a la propagacion de la grieta.

Observando las microfractografias de las probetas fracturadas en los diversos ensayos
mecanicos, se comprueba que las muestras obtenidas mediante HPDC presentan
superficies de rotura de caracter dictil, mientras que en lo que respecta al material
obtenido mediante el proceso SSR la superficie de fractura es de caracter semifragil. En
este ultimo caso, no ha habido consenso en lo referido al tipo de superficie de fractura
de aleaciones de aluminio obtenidas mediante el proceso SSR con los investigadores A.

Forn et al. [Forn 05-2 (b)]. En todas las publicaciones que han realizado, concluyen que
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el tipo de rotura sufrida por las probetas obtenidas mediante el proceso SSR, ha sido de
naturaleza ddctil, mientras que en el presente trabajo se constata que la superficie de
rotura corresponde a una fractura semifragil. Si bien es cierto, que existen zonas en las
que el tipo de fractura se asemeja a la producida por una rotura ddctil, pero la mayoria
de muestras ensayadas presentan lo que en la norma UNE-7220:2004, se denomina
superficie con topografia de desgarro semifragil. En lo que se refiere al estudio
realizado en el presente trabajo, a través del microscopio electronico de barrido, se
comprueba que el mecanismo de rotura de los componentes de la aleacion, obtenidos
mediante el método tradicional, tienen lugar mediante la coalescencia de microhuecos,
mientras que los obtenidos mediante el proceso SSR, sufren una fractura por
descohesion o seudodescohesion intercristalina.

La microestructura del material, influye directamente en sus propiedades mecanicas, y a
su vez, la propia microestructura se ve influenciada por los elementos aleantes. Es
sabida la importancia de los precipitados en dicha microestructura, y en particular, la
influencia del cobre en las propiedades del material, tal y como se ha demostrado en
diferentes publicaciones. La aleacion estudiada en este trabajo, presenta un alto
contenido en cobre y como se ha visto a lo largo de la discusidn, este elemento juega un
papel fundamental en cuanto a la resistencia y a la dureza del material se refiere. No es
comun encontrarse en la bibliografia aleaciones que contengan tanto porcentaje de
cobre, y lo es mas si van combinadas con un alto porcentaje en silicio. S.C.Bergsma et
al. [Berg 97], Yucel Birol [Biro 09], R.W.Hamilton [Hami 03], por ejemplo, han
realizado ensayos con materiales que presentaban un alto contenido, o bien de silicio, 0
bien cobre, pero no con contenidos elevados de ambos elementos en una misma
aleacion. Por lo general, las aleaciones sobre las que mas estudios se han realizado, son
las denominadas A356 y A357, con valores de silicio de entre 6,75-7,30 % Yy una
cantidad de cobre menor al 0,02 %. Incluso la Profesora Helen Atkinson [Atki 08],
[Atki 10], una de las investigadoras con mayor nimero de trabajos realizados en este
campo, los ha efectuado, en gran parte con estas aleaciones.

J.M. Rodriguez Ibabe y M. da Silva [Rodr 03], realizan un estudio sobre diversas
aleaciones de aluminio, entre las cuales, se encuentran la 25Z y la aleacion A357. En la
primera de ellas, la cantidad de cobre es del 4,2-4,8 %, pero el contenido en silicio es
menor del 0,02 %. Por el contrario, la aleacion A357, presenta un contenido de silicio
del 6,5-7,5 %, siendo el porcentaje de cobre inferior al 0,2 %. Al haberse obtenido las

muestras mediante el mismo proceso de fabricacion, es decir, el proceso Semi Solid
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Rheocasting, ha sido interesante realizar la comparativa de los resultados obtenidos, ya
que, aun teniendo composiciones quimicas diferentes, algunos de los resultados
obtenidos son similares. En el caso del alargamiento porcentual, en la presente Tesis
Doctoral, se han obtenido valores en torno al 6,73 %, mientras que en el articulo citado,
ese valor es del 8 %. Por otro lado, los valores de la energia absorbida en los ensayos a
impacto con péndulo de Charpy, son cercanos a los 26 Julios (25,8 J) en ambos trabajos.
En lo referido a los demas valores obtenidos en los ensayos a traccion, no ha existido
tanta coincidencia.

Como ya se ha comentado anteriormente, otra de las aleaciones méas estudiadas en el
ambito de la investigacion de los procesos Semi Solid Metalworking (SSM), es la
aleacion A356 (7 % de Si'y 0,02 % de Cu).

Toshio Haga y P. Kapranos [Haga 02], miden en los ensayos realizados con dicho
material, un alargamiento del 18 % manteniendo la tension maxima en torno a 300
MPa.

Dado que en, los numerosos estudios realizados por A. Forn et al. [Forn 05-1], han
utilizado un material de la misma composicion quimica que la utilizada en la presente
tesis, se procedera a establecer una comparacion entre sus resultados y los obtenidos en
este trabajo. Los ensayos mecanicos se realizan con la aleacion de aluminio EN
AC46500, compuesta de un 8,7 % de silicio y un 2,5 % de cobre. Los resultados
obtenidos en dicho articulo, muestran para la aleacion sin tratamiento térmico alguno,
valores de limite elastico de 118 MPa, y una resistencia maxima de 226 MPa con un
alargamiento del 2,5 %. Por el contrario, en los resultados obtenidos en este trabajo, el
valor del limite eléstico es de 212,66 MPay el de la resistencia maxima de 224,08 MPa,
con un

Ademaés de la aleacion de aluminio sin tratar, estos autores han estudiado aleaciones
tratadas térmicamente, en concreto, aleaciones con tratamiento térmico T6. Incluso en el
caso del material tratado, los valores obtenidos por los autores son menores en el caso
de la resistencia maxima, a los expuestos en el presente estudio. El limite eléstico de la
aleacion EN AC46500 T6 es de 319 MPa y su resistencia maxima de 358 MPa, con un
alargamiento del 1,2 %.

Estos resultados, se ven confirmados a la hora de comparar las medidas de durezas.
Mientras que los autores del articulo obtienen valores de dureza de 98 HV, en el
presente trabajo se llega a medir una dureza de 66 HRb, lo que equivaldria a 112 HV,

segun la tabla de equivalencias de diferentes magnitudes de dureza.
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Estas desigualdades pueden deberse a que la aleacion con la que se ha realizado este
estudio, presenta diferencias en lo que respecta a los elementos aleantes que la
componen, como es la presencia del hierro o el zinc por ejemplo, que han podido
incrementar los valores de resistencia y tension maxima.

En cuanto a los ensayos realizados con la aleacion A356 recogidos en un segundo
articulo de A.Forn et al. [Forn 07], se obtienen valores de limite eléstico de 300 MPa y
una resistencia maxima de 357 MPa.

Asi pues, analizando los resultados obtenidos con el material estudiado en el presente
trabajo y habiendo establecido una comparativa con los obtenidos por otros autores,
queda patente la importancia del contenido de los elementos aleantes en las propiedades
mecénicas de los materiales.

Javier Martinez Fortes [Mart 12], realiza ensayos mecanicos con la aleacion AA 380
obtenida mediante el método HPDC, los resultados de dicho estudio, se han comparado
con los valores hallados en el presente trabajo. Los valores obtenidos por Javier
Martinez Fortes en el ensayo de traccion de su estudio, han sido de 140 MPa de limite
elastico y de 240 MPa de resistencia maxima. En lo que se refiere al material del
presente estudio, los valores de resistencia y tension maxima para las muestras
obtenidas mediante el proceso HPDC son de 180,11 MPa y 232,64 MPa
respectivamente Con respecto a los resultados de dureza, el resultado obtenido es de 62
HRb.
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6.- RESULTADOS DE LOS ENSAYOS DE CORROSION

6.1.- Introduccién

El aspecto en el que mayor susceptibilidad presenta el aluminio, y ademas es uno de los
puntos mas importantes y necesarios en incidir, es el de la corrosién. Aunque por sus
caracteristicas el aluminio tiende a crear una capa de oOxido de aluminio de forma
natural, no es suficiente para protegerse de las diversas atmdsferas a las que se pueden
exponer la amplia variedad de componentes fabricados con el citado metal. Es por ello,
que se dedica un capitulo al estudio de la corrosion que pueden sufrir las muestras
obtenidas por los diferentes procesos de fabricacion.

El estudio se centra en el comportamiento de los componentes frente a la exposicion
ante una atmosfera marina y una atmdsfera industrial. Para ello, se llevan a cabo tres
ensayos diferentes, un ensayo electroquimico utilizando como electrolito una solucién
de cloruro sodico, un ensayo en camara de niebla salina y por Gltimo un ensayo en
camara Kesternich. EI primero de los ensayos, el ensayo electroquimico, se realiza para
estudiar las curvas de polarizacion que resultan de los dos componentes que constituyen
esta tesis doctoral y asi, establecer las diferencias existentes en la influencia de la
corrosion dependiendo de la microestructura mediante las curvas Tafel. Los dos
siguientes, tanto el ensayo en camara de niebla salina, como el ensayo en céamara
Kesternich, ayudan a completar el estudio de la resistencia que el material presenta
frente a corrosién. De este modo, analizamos el grado de degradacion superficial que
sufre la aleacion de aluminio en diversos ambientes corrosivos y la manera en la que

influye la microestructura en ello.

6.2.- Ensayos electroquimicos

En el ensayo realizado, los valores que se introducen en el programa del potenciostato-
galvanostato pueden variar dependiendo de los electrodos de referencia y de trabajo que se
elijan para el estudio, asi como del electrolito escogido y el &rea de trabajo. Es por ello que en la
tabla-36 mostrada a continuacion, se detallan las caracteristicas de las variables utilizadas en

esta ocasion:
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Tabla-36. Propiedades de los electrodos de referencia y trabajo.

Electrodo de Referencia Calomelanos
Tipo de Electrodo de Referencia Solido
Contraelectrodo Hilo de Platino
Area del Electrodo de Trabajo 1cm?
Densidad 2,7 glem®
Peso atomico del Al 27,925 g/mol

6.2.1.- Medida del potencial a circuito abierto (OCP)

Para comprobar la resistencia a la corrosion de la aleacion empleada se caracteriza en
primer lugar su comportamiento en la situacion de equilibrio con el medio durante 1
hora, obteniendo asi el potencial de equilibrio (OCP) y al mismo tiempo, estabilizando

el sistema, antes de variar las condiciones de equilibrio.

6.2.2.- Trazado de las curvas de polarizacion

Los resultados de los ensayos potenciodinamicos realizados con la aleacion de aluminio
AA380 producidos por ambos procesos de fabricacion (HPDC y SSR), se muestran en
la figura-98.

Cabe destacar, que en el caso de las muestras obtenidas mediante el proceso SSR, el
potencial de corrosion es mas positivo que el caso de las muestras fabricadas mediante
HPDC. Aunque ambos potenciales de corrosién son bajos, -0,745 V vs ET en el caso de
las muestras de HPDC y -0,614 V vs ET en el caso de las SSR. De esta pauta se deduce
que las muestras producidas en estado semisolido presentan mejor comportamiento
frente a corrosion que las producidas en estado liquido.

Por otro lado, la intensidad de corrosién para las muestras fabricadas mediante SSR es
de 1,45 pA / cm? mientras que en las muestras obtenidas por HPDC es de 0,015 pA /
cm?.

Mediante los ensayos electroquimicos se ha podido constatar que las muestras que
presentan microestructura globular, muestran a su vez mejor comportamiento frente a

corrosion.
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Figura-98. Gréfica de Log(i) vs E. a) En el caso del material obtenido mediante el proceso HPDC. b) En

el caso del material obtenido mediante el proceso SSR.

A continuacion se sefialan los parametros caracteristicos del proceso de corrosion que ha tenido
lugar en las muestras, tanto las muestras fabricadas mediante HPDC como las fabricadas
mediante el proceso de fabricacion SSR, obtenidos a partir de las mencionadas curvas (tabla-

37). En dicha tabla, se verifica lo observado en las curvas Tafel de cada uno de los materiales.

Tabla-37. Parametros electroquimicos de los ensayos de polarizacién lineal de la aleacion AA380

obtenida mediante los distintos procesos de fabricacion.

Ecorr(V) Ep(V) icorr(MA/CM?) | Vore(mmpy) Rp(KOth/CmZ)
HPDC -0,745 | -0,745 1,45 0,2100 2,13
-0,709 | -0,702 0,01539 0,0085 22,50

6.3.- CaAmaras de corrosion acelerada

Los ensayos realizados en las cdmaras de corrosion acelerada, evalGan la capacidad de
la aleacion de aluminio AA380 frente a la exposicién continuada en un ambiente
corrosivo. Se ha evaluado la evolucion sufrida por la superficie de las muestras a lo
largo del ensayo, para determinar el grado de influencia de la microestructura y de los

precipitados en la degradacion de las mismas.
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6.3.1.- Camara de niebla salina.

Para llevar a cabo el seguimiento de la degradacion en la superficie del material de una
manera progresiva, se han tomado fotografias en color de las piezas cada 24 horas. Se
ha realizado un ensayo de 196 horas de exposicion de las piezas en las condiciones de la
camara deseadas. Se detalla el proceso de degradacion mediante fotografias.

Se dispuso de cuatro muestras, con el objeto de comparar si la evolucion del proceso de
corrosién de todas las piezas se daba de igual manera y asi poder establecer
conclusiones mas certeras, acerca de la resistencia que podia oponer el material frente a
la corrosion.

Como se disponia de dos piezas de las mismas caracteristicas, dos de las cuatro
muestras que se analizan se obtuvieron de una de dichas piezas y las dos restantes de la
otra. De esta manera, se pretendia, ademas de establecer cualitativamente la velocidad
de corrosion, evaluar la posibilidad de que puedan existir, pequefias diferencias entre las
piezas fabricadas en diversas partidas.

Los ensayos se han realizado en las mismas condiciones para todas las muestras.

Se ha medido el pH del agua en cada ciclo. Para ello, se han recogido muestras del
condensado en una probeta graduada introducida en la cAmara antes de iniciar el ensayo
y recogiéndolo al finalizar este.

Una de las caracteristicas que se ha observado en las primeras 24 horas de ensayo ha
sido la velocidad de corrosion. El grado de corrosion que alcanzan las muestras las
primeras 72 horas desde su introduccion en la camara es de entorno al 70% de su
superficie, es decir, un grado elevado de degradacion.

Las muestras obtenidas mediante el método HPDC, una vez pasadas las primeras 24
horas, se observa un mayor numero de puntos de 6xido, dichos puntos, no son
relevantes en lo que a la degradacion superficial se refiere, puesto que si se compara con
la degradacion inicial sufrida por el material (fotografia obtenida a las 24 horas desde el
comienzo del ensayo), puede considerarse despreciable. Se puede decir que, si bien
inicialmente la velocidad de corrosion del material es elevada, esta disminuye en las
horas siguientes. En las siguientes horas, en dicha superficie se produce una reduccion
del aluminio sin reaccionar, con lo que la velocidad de corrosion también disminuye.
Como se puede apreciar en la figura-99, el comienzo de la corrosion en las piezas
obtenidas mediante el proceso SSR se produjo con gran rapidez como en el caso del
proceso HPDC. En tan solo 24 horas, las piezas presentaban puntos de éxido, ademas de

un grado de degradacion considerable. En este caso, a las 24 horas desde el comienzo
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del ensayo, la superficie degradada cubre el 60 % de la superficie, estando ésta muy
dafada. En horas posteriores, las muestras no sufrieron grandes cambios superficiales
en lo que a corrosion se refiere.

La velocidad de corrosion de las muestras se redujo, habiendo sido muy elevada las 24
horas iniciales. A las 48 horas del ensayo, como se puede apreciar en la figura-99, la
evolucion de la corrosion en las piezas no es tan acusada como en un principio.

Como se puede observar en la figura citada el material presenta un grado de corrosion
muy alto, pero no mucho mayor que el que pueda verse en la fotografia correspondiente
a las 24 horas, esto es, la degradacion sufrida por las muestras durante las primeras 24
horas.

En la fotografia correspondiente a las 120 horas por el contrario, si es apreciable el
aumento del ndmero de puntos de Oxido. Se debe destacar, que en este punto del
ensayo, cuando se procedié a la extraccion de las muestras para le realizacién de las
fotografias, estas presentaban un contenido importante de residuos adheridos a la
superficie. Esta cantidad de sélidos fue lavada con agua tibia y con la ayuda de un
algodon.

Por otro lado, los nuevos puntos de 6xido que se iban formando, se fueron agrupando en
zonas concretas de las piezas. Aunque eran muy evidentes en todas las muestras, los
puntos de Oxido se localizaban en la zona intermedia de la superficie, para luego
propagarse hacia las esquinas superiores. Cuando las muestras han permanecido 168
horas introducidas en la cAmara, se aprecia que los puntos de 6xido siguen aumentando
y abarcan ya el 90 % de la superficie. En ésta fase del ciclo de ensayo, teniendo en
cuenta los puntos de 6xido formados en la superficie de las muestras, junto con la
degradacion que presentan, se puede afirmar que el material presenta un alto grado de
corrosion.

En la figura-100, por otra parte, se constata la corrosion sufrida por el material, y se
observa que no varia mucho mas en comparacion con las primeras 24 horas, como en el
caso de las muestras obtenidas mediante el proceso HPDC. La degradacion no aumenta
significativamente.

En las fotografias obtenidas transcurridas 96 y 120 horas desde el comienzo del ensayo,
puede verse que aunque el nimero de puntos de dxido no aumenta, presentan un estado
de degradacion elevado. En mayor o menor medida, aparece tambien una capa fina de
sal adherida a la superficie de todas las muestras. Esta capa de color grisaceo, se aprecia

a partir de las 120 horas de la figura-100. Las piezas se limpian con agua tibia y con la
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ayuda de un algodon cada 24 horas, justo antes de realizar las fotografias. En esta
ocasion, resulté imposible eliminar la fina capa de solido que se deposito en las piezas,
por lo que se introdujeron de nuevo en la camara con los solidos adheridos. En
fotografias correspondientes a las 144 y 168 horas, se observa, aparentemente, que el
proceso de corrosion de las piezas se ralentiza, ya que no existe un aumento de los
puntos de 6xido.

En resumen, se observa que los puntos de 6xido formados en la superficie no aumentan,
pero la capa solida que se adhiere a las muestras, es algo mayor. Esto provoca que la
degradacion superficial si sea cada vez mayor. Se puede decir, que el material
perteneciente al proceso SSR, presenta un alto grado de corrosién, y que ésta se produjo
a gran velocidad. Se vuelven a lavar con agua tibia para quitar los restos de solidos
depositados en la superficie para que éstos no sigan degradando el aluminio,

En las ultimas 24 horas de ensayo, las necesarias para equiparar el ensayo a las muestras
introducidas en la cdmara Kesternich, ya que, se decidié realizar ensayos de 196 horas
de duracion a todas las muestras para poder llevar a cabo su posterior comparacién en
idénticas condiciones, no aporta gran informacion debido a que, tal y como se puede
apreciar en las fotografias realizadas, la degradacion sufrida es muy elevada horas antes
del comienzo del mismo.

Una vez finalizado el ensayo y los ciclos de exposicion de las muestras a un ambiente
marino, se deduce que la aleaciobn AA 380 no presenta buena resistencia frente a
corrosion en una atmdésfera de caracter salino. Como se ha podido ver, las piezas
comenzaron a corroerse a gran velocidad a las 24 horas, de haber comenzado el ensayo.
La aparicion de puntos de 6xido en la superficie de las muestras obtenidas por HPDC,
se produjo desde el inicio, aumentando su nimero a lo largo de los ciclos.

La aleacion obtenida mediante el proceso de moldeo Semi Solid Rheocasting, es similar
a la que presenta la aleacion obtenida mediante el proceso tradicional de moldeo.
Aunque las piezas comenzaron a corroerse con gran rapidez, presentando puntos de
oxido a las 24 horas del inicio del ensayo, el avance del proceso de degradacion en este

ultimo caso, se ha dado lentamente.
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24 Horas 196 Horas
| |

72 Horas I ! I ! 120 Horas

Figura-99. Fotografias correspondientes a la aleacion AA380 obtenida mediante el proceso HPDC,

ensayadas en la camara de niebla salina.

24 Horas 196 Horas
| |

72 Horas I ! 120 Horas -\/-

Figura-100 . Fotografias correspondientes a la aleacion AA380 obtenida mediante el proceso SSR,

ensayadas en la camara de niebla salina.

El pH de la muestra recogida tras la realizaciéon del ensayo tiene un valor en torno a 7,

consecuentemente no se ha producido ninguna alteracion en la acidez.
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5.3.2.- Camara Kesternich

A lo largo del ensayo de corrosion acelerada en cdmara Kesternich, se han tomado
fotografias de las muestras cada 24 horas. Se ha realizado un ciclo de 196 horas de
permanencia de las piezas en el ambiente industrial, con el fin de poder realizar la
comparativa con las muestras ensayadas en la cAmara de niebla salina. En esta ocasion,
se ha dispuesto también de cuatro muestras pertenecientes a dos piezas perteneciendo
dos de las muestras a una pieza y otras dos a la segunda. Las muestras que se han
estudiado en este apartado son parte de las piezas con las que se ha realizado el ensayo
en cadmara de niebla salina. Ello supone, que en principio no haya diferencias
estructurales notables, pues la pieza de donde se obtienen las muestras no es de
diferente partida y pertenecen al mismo proceso de moldeo. Ambos ensayos de
corrosion (niebla salina y Kesternich), se realizaros simultdneamente, por lo que los
tiempos de cada ciclo fueron exactamente los mismos.

En las iméagenes de las figuras 101 y 102, pueden observarse las muestras que han sido
introducidas en la cdmara de SO, o0 cdmara Kesternich antes de iniciar dicho ensayo.

La temperatura de trabajo se alcanz6 en menos de una hora. En este caso, la corrosién
de las muestras obtenidas mediante el proceso HPDC, comenz6 mas lentamente, tal y
como se puede ver en las fotografias de la figura-101. La corrosién sufrida por las
piezas no era perceptible a las 24 horas del ensayo, pero el grado de corrosién no ha
sido igual en todas ellas. En la muestra perteneciente a una de las piezas de fundicion, se

puede apreciar un mayor grado de degradacion que la sufrida por la perteneciente al

24 Horas 196 Horas
] |

72 Horas I ! I ! 120 Horas

Figura-101. Fotografias correspondientes a la aleacion AA380 obtenida mediante el proceso HPDC,
ensayadas en la camara Kesternich.

otro.
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En las 24 horas siguientes (48 horas desde el comienzo del ensayo), el grado de
corrosion de las piezas continta siendo diferente. Como puede verse en la fotografia
correspondiente a las 72 horas del ensayo, la corrosion que presentaba fue similar a las
horas anteriores. EI comienzo de degradacion si que se produjo antes en unas muestras
que en otras, pero a las 72 horas de exposicion al SO,, estas diferencias eran ya
imperceptibles. La corrosion se encuentra localizada principalmente en su parte central.

Tal y como se aprecia en las fotografias de la figura-102, las muestras obtenidas
mediante el proceso SSR, no comienzan a degradarse hasta las 72 horas desde el
comienzo del ensayo.

En las mencionadas muestras se observa que en el proceso de corrosion existe un salto
cualitativo entre las 48-72 horas de ensayo. Si bien, en las primeras 24 horas, no se
aprecian cambios significativos, en las siguientes 24 horas se aprecia una tonalidad
amarillenta en ciertas zonas.

A las 96 horas de ensayo, se observa que la velocidad de corrosion de las piezas
continda siendo reducida. En la fotografia correspondiente puede apreciarse, que no hay
variacion en lo que al grado de corrosion se refiere, en comparacion con las obtenidas a
las 72 horas, en ninguno de los casos, aunque lleven expuestas 24 horas mas a la

atmosfera de SO,.

24 Horas 196 Horas
| |

72 Horas ﬂ ﬂ 120 Horas

Figura-102. Fotografias correspondientes a la aleacion AA380 obtenida mediante el proceso SSR,
ensayadas en la camara Kesternich.

En las siguientes horas de ensayo, se ve cierto empeoramiento en la superficie de las
muestras. Se observa un empeoramiento localizado en la zona inferior, siendo esta
Gltima donde se inicid la corrosion.
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En las siguientes 24 horas (120 horas desde el comienzo del ensayo), las muestras
siguen el mismo patron que en las horas precedentes. En la imagen de la figura-101 se
ve cOmo aumentan los puntos blancos que comenzaron a aparecer a las 96 horas del
comienzo del ensayo. Por otra parte, la corrosion se da en forma de un cambio de
tonalidad en la superficie. EI tamafio de la superficie amarillenta que surge en la
muestra debido al contacto de ésta con el acido sulfirico, va aumentando segln avanzan
las horas de ensayo. Otra sefial del deterioro que se produce en la superficie, son los
puntos blancos que pueden apreciarse en las fotografias.

En la imagen de la muestra a las 120 horas de ensayo, se aprecia que los puntos blancos,
a los que se hacia mencion anteriormente, siguen proliferando, ya que su nimero va en
aumento. La degradacion de ambas piezas sigue siendo progresiva, es decir, no se da un
cambio brusco, ni en la cantidad de manchas que van apareciendo en la superficie, ni en
el cambio de tonalidad del material. A su vez, siguen apareciendo las sombras himedas,
en la parte inferior de la muestra. Tal y como se aprecia en las fotografias, el proceso de
degradacion avanza progresivamente. La superficie, sigue presentando el tono
amarillento que mostraba en horas anteriores.

Aunque el ensayo se lleva a cabo manteniendo las muestras 8 horas con la camara
cerrada y otras 16 horas con la cAmara abierta, aparecen dos zonas humedas.

La degradacion ha aumentado considerablemente desde su inicio en lo que respecta a
las muestras obtenidas mediante SSR. Todas las piezas presentan un incremento de
puntos de corrosion de color grisdceo. Ademas de los puntos grises, en la superficie se
produce un cambio importante en lo que respecta a su aspecto, ya que en todas ellas la
tonalidad amarillenta se intensifica.

En las ultimas 24 horas, tal y como se puede comprobar en la imagen de la figura-102,
siguen apareciendo las manchas en la muestra. En esta ocasion, no encontramos ningun
punto blanco y se puede decir, que la degradacion del material después de haber estado
196 horas en condiciones industriales desfavorables, no es muy significativa en las
muestras obtenidas por el método HPDC. Mas auin, si lo comparamos con la
degradacion superficial que presentan las piezas ensayadas en condiciones de corrosion
marina. Una vez alcanzadas las 196 horas de exposicion de las muestras al SO,
previstas para las muestras obtenidas mediante SSR, se puede observar que la
degradacion sufrida por las piezas fue pronunciada, tal y como se expone en las
fotografias correspondientes a las 196 horas de ensayo, pero menor que las ensayadas en

la cdmara de niebla salina.
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6.2.3.- Ensayos mecanicos con el material corroido.

Muchos materiales, cuando prestan servicio, estan sometidos a fuerzas o cargas, y en
tales situaciones es necesario conocer las caracteristicas del material. Para producir y
conformar materiales que puedan soportar las condiciones de servicio predichas por el
analisis de tensiones, es necesario conocer la relacion entre microestructura y las
propiedades mecanicas, siendo algunas de las propiedades mecénicas mas importantes
la resistencia y la dureza entre otros.

Virtualmente todos los materiales de ingenieria presentan una determinada variabilidad
en las en dichas propiedades mecanicas. Ademas existen incertidumbres en cuanto a la
magnitud de la fuerza aplicada en servicio y usualmente los calculos de las tensiones se
basan en aproximaciones. Por consiguiente, durante el disefio se debe tener en cuenta
una tension de seguridad o tension de trabajo.

Por todo ello, una vez terminados los ensayos de corrosion acelerada, se han realizado
ensayos mecanicos con probetas obtenidas del mecanizado de las muestras corroidas. El
interés de dichos ensayos, radica en la necesidad de conocer la variacion sufrida por el
material en lo que a comportamiento mecanico se refiere. Las piezas que componen el
presente estudio, forman parte de la estructura vehiculos de transporte publico, por lo
que resulta interesante entender el comportamiento que presenta la aleacién de aluminio
AA 380 una vez que el estado de degradacion que presenta es notorio.

Los ensayos mecanicos que se han llevado a cabo han sido dos, es el ensayo de traccion
y la medida de la dureza. Del ensayo de traccion, cabe destacar, la disminucion sufrida
por el material obtenido mediante el proceso de fabricacion HPDC, en la mayoria de
variables estudiadas. En el caso de la resistencia a traccion por ejemplo, esa
disminucion es del 11 %, mientras que en lo que respecta al limite elastico ha sido del
17 %. EIl alargamiento porcentual se mantiene sin apenas variacion. En cuanto a las
medidas de dureza, tiene lugar un incremento del 8 %, este porcentaje disminuye al 5 %

en el caso de las muestras obtenidas mediante el proceso de fabricacion SSR.

6.3.- Discusién

Los ensayos realizados en el presente apartado han sido tres, el ensayo electroquimico,
el ensayo de corrosién acelerada en cdmara de niebla salina y por Gltimo, el llevado a

cabo en camara Kesternich.
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En cuanto al ensayo electroquimico realizado, los valores obtenidos para la velocidad de
corrosion (Veor) Y la resistencia a la corrosion (Ry), en el caso de la aleacion obtenida
mediante el proceso HPDC, es de 0,21 mm/afio y 2,13 KQ/cm?, y en el de la obtenida
por SSR, 0,0085 mm/afio y 2,13 KQ/cm? respectivamente. En el estudio realizado por
R. Vera et al. [Vera 98], los valores obtenidos para las muestras de aluminio con un
99,0 % de pureza y de la aleacion Al-6201, son similares a las obtenidas en el presente
trabajo. En el citado estudio, concluyen que debido a que existe una minima diferencia
entre el valor del potencial de picadura y el valor del potencial de repasivacion, es de
espera que este tipo de materiales presente una apreciable resistencia a la corrosion por
picadura y una facil repasivacion ante roturas eventuales de la pelicula pasivante en
condiciones naturales de exposicion de dichos materiales. Si bien es cierto, que la causa
fundamental de la corrosion por picaduras se atribuye a la rotura localizada de la
pelicula pasiva formada, lo que produce una disolucion del material. Por esto, la
resistencia a la corrosion por picaduras estaria determinada por la estabilidad
electroquimica de la pelicula y por su capacidad para regenerarse en el medio agresivo.
Teniendo en cuenta que la densidad de picaduras, aumenta linealmente con el tiempo de
exposicion, especialmente en atmosferas contaminadas con sustancias que contengan
cloruros.

Una segunda representacion gréfica, la empleada en este trabajo, es el diagrama de
Bode, que permite conocer los mismos parametros que con el diagrama de Nyquist,
pero de manera mas eficaz para sistemas complejos que requieren del estudio en un
campo frecuencias de varios drdenes de magnitud. En este diagrama el logaritmo de la
magnitud de la impedancia (log | Z |) y el desfase (0) se representan en funcién del
logaritmo de la frecuencia (log f) y a través de él es posible detectar las regiones que
son dominadas por elementos resistivos tales como Rs (resistencia de la disolucion) y
Rp (resistencia de polarizacion), en las que se observa una pendiente de cero, y en las
regiones dominadas por los elementos capacitivos, caracterizadas por una pendiente de
valor -1.

De dichos diagramas se deduce, que tras un periodo de desestabilidad en los puntos que
componen el grafico, existen tramos con pendiente préxima a cero con altos valores de
impedancia, lo que conduce a pensar en la alta resistividad del material objeto de
estudio. [Polo 99]

Habiendo identificado en estudios mencionados anteriormente, el mecanismo de

corrosion en dos de las aleaciones de aluminio de la serie 2000, con una elevada
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cantidad de cobre (en torno al 3-4 %), como es el caso de la aleacion utilizada en el
presente estudio, se pueden extrapolar estos resultados a la aleacién AA 380 y deducir
que en sus dos formas de obtencion (tradicional y SSR) presenta malos resultados frente
a la corrosion a causa de su alto contenido en cobre.

S. Sun et al. [Sun 09] concluyen que las aleaciones estudiadas (aleacion de aluminio
5052) presentan mayor resistencia en ambientes industriales y urbanos que en ambientes
marinos. En este Ultimo existe una corrosién por picadura méas acusada que en otro tipo
de medios. Ademas, concluyen que el magnesio, aunque en la aleacion esté presente en
poca cantidad (como es el caso del material estudiado en esta Tesis), influye
negativamente en el comportamiento frente a la corrosién del material, si bien las
propiedades mecanicas no empeoran.

Analizando los resultados a los que han llegado todos los autores citados, en lo que a
corrosion de las aleaciones de aluminio se refiere, se puede deducir que el mecanismo
de corrosion que presenta el material estudiado en este trabajo es un mecanismo de
corrosion por picadura. Se llega a esta conclusion, debido al alto contenido en cobre
presente en la aleacién AA 380 y siendo conocedores del papel fundamental que juega
este elemento en este tipo de mecanismo de corrosion.

En el caso de los ensayos realizados en las camaras de corrosion acelerada, ambos
grupos de muestras han visto modificada sustancialmente su superficie, tanto las
obtenidas mediante el proceso de fundicion a alta presion como las obtenidas mediante
el proceso SSR, habiendo mostrado éstas Gltimas, una mejor resistencia frente a
corrosién. Aunqgue los dos tipos de piezas han mostrado mal comportamiento frente a la
niebla salina, ya que a las 24 horas desde el inicio del ensayo las piezas mostraban un
alto grado de corrosion, las muestras de la aleacion AA 380 SSR han sufrido un menor
deterioro en las horas siguientes. Ademas, este deterioro también es de menor grado en
el caso del ensayo realizado en camara de SO..

Segun el trabajo realizado por Javier Martinez Fortes [Mart 12], tanto la aleacion AA
380 obtenida por el método HPDC, como la obtenida mediante el proceso SSR,
presentan malos resultados frente a los ensayos de corrosion, si bien en el caso de las
piezas obtenidas mediante el Semi Solid Rheocasting, si son sometidas a un tratamiento
térmico como el T6, mejoran considerablemente esos resultados. Ademas, concluye que
el material obtenido mediante este proceso de fabricacion (SSR), soporta mejor la

corrosion aun no habiendo sido sometido a ningun tipo de tratamiento.
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Tal y como recoge M.Bethencourt et al. [Beth 09], las aleaciones de aluminio y cobre
dan problemas en lo referido a la corrosion localizada, especialmente en medios que
contengan cloruros. Algunos de los trabajos en los que se basan estos investigadores a la
hora de realizar su estudio pertenecen a la serie 2000, como por ejemplo la aleacion de
aluminio AA2024, y en ellos concluyen que en esta aleacion existen dos tipos de
particulas intermetalicas. Algunas son menos esféricas, como las formadas por Al
(Cu,Mg) y otras mas irregulares, que constituyen grupos o racimos formadas por Al
(Cu,Fe,Mn). De estas particulas intermetalicas las formadas por Al (Cu,Mg) son las que
directamente influyen en el comportamiento de la aleacion cuando entra en contacto con
soluciones de NaCl. Esto ocurre porque en un principio, estos intermetalicos presentan
un caracter anddico, pero mediante una desalinizacién selectiva, adquieren propiedades
catddicas con respecto a la matriz.

La aleacion estudiada por M.Bethencourt et al. [Beth 09], la AA2017-T3 inicialmente
parece presentar mejores propiedades frente al fendmeno de corrosion que la aleacion
AA2024, pero finalmente concluyen que aunque se formen diferentes particulas
intermetalicas en el caso de la aleacion AA2017-T3, dicho fenémeno ocurre de igual
forma. En concreto, las particulas intermetalicas denominadas Al (Cu,Mg) presentan
como en el caso anterior un comportamiento anddico con respecto a la matriz, a lo largo
del proceso de desalinizacion del magnesio en el aluminio, lo cual se traduce en un
aumento del cobre en estas particulas intermetalicas, con el consecuente
comportamiento catédico.

El proceso de reduccién del O, a OH" toma forma en la respuesta catédica. Ello hace
que exista un aumento en el pH, provocando la disolucion de la capa de 6xido y del
aluminio vecino. Por otro lado, los intermetalicos que se forman de Al (Cu,Fe,Mn),
presentan desde un principio un comportamiento catddico respecto a la matriz
produciéndose de nuevo la reduccion de oxigeno. Con ello, se oxida la matriz, por lo
que el pH local vuelve a aumentar y a producir la disolucion de méas capas de o0xido y de
la matriz que contiene esos intermetalicos.

Ademas de los ensayos realizados en las cAmaras de corrosion acelerada, también se han
llevado a cabo algunos ensayos mecanicos, mecanizando probetas de las muestras
ensayadas previamente en las camaras de corrosion acelerada.

De los resultados obtenidos se concluye, que todos los materiales sufren una
disminucion en cuanto a resistencia y tension maxima se refiere. En los resultados que

se han obtenido de los ensayos realizados a traccion con probetas extraidas de las piezas
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previamente ensayadas en la camara de niebla salina, se observa que presentan una
disminucion algo mayor en comparacion con las muestras ensayadas en camara
Kesternich. Esto se puede deber al grado de degradacion més elevado sufrido por las
muestras introducidas en la primera de las camaras frente a las ensayadas en la segunda.
En cuanto a las medidas de dureza, se ha podido observar, que tanto en la aleacion
obtenida mediante el proceso tradicional de fundicion a presion, como en la aleacion
AA 380 obtenida mediante el proceso semi solid rheocasting, los valores medidos han
sido superiores en las piezas previamente ensayadas en las camaras de corrosion
acelerada que en las no ensayadas. Los resultados obtenidos no han podido ser
contrastados con los de otros estudios, puesto que no se han encontrado trabajos de esta
naturaleza en la bibliografia referidas a la aleacion AA 380 o aleaciones similares.
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7.- RESULTADOS DE LOS ACABADOS

7.1.- Introduccién

Realizar un tratamiento térmico o aplicar algun tipo de recubrimiento a los componentes
fabricados es una préactica habitual en las industrias. La razon de que se efectlen esta
clase de transformaciones en la superficie de los materiales, no es otra que evitar la
degradacion de los mismos. Para ello, existe una amplia gama de tratamientos y
recubrimientos aplicables, dependiendo del material base que se tenga. Una de las
variables mas importantes a tener en cuenta es la composicién quimica del componente
con el que se esté trabajando. En el caso del aluminio, existen aleaciones que no son
tratables térmicamente por lo que se opta por aplicar un recubrimiento a las piezas.

La aleacion de aluminio AA 380 es una de las aleaciones que presentan dificultades
para ser tratadas. Esto se debe a la porosidad derivada del proceso de inyeccién a alta
presion y a su composicion quimica, puesto que contiene silicio y cobre en cantidades
muy superiores a otras aleaciones. En concreto, el alto contenido de estos elementos, es
lo que dificulta el poder llevar a cabo un proceso de anodizado a los componentes
finales. Por esta razon, se ha estudiado la posibilidad de realizar un proceso de
anodizado a dicha aleacion. Una vez sometidas las muestras al tratamiento, se han
examinado mediante el microscopio Optico para analizar la superficie. Ademas, por
medio de la técnica Glow Discharge Optical Emission Spectrometry (GDOES), se ha
establecido el espesor de la capa de anodizado conseguida.

Determinadas las condiciones de la capa obtenida, se han llevado a cabo sendos ensayos
electroquimicos, tales como el calculo de las curvas de polarizacion, voltametria ciclica
y ensayos EIS, utilizando un electrolito de NaCl al 3,5 % con la intencién de estudiar
las muestras de cual de los dos procesos presentan mejores resultados frente a corrosion
una vez protegidos mediante un recubrimiento. Asimismo, las picaduras producidas en
las superficies de las muestras a consecuencia del ensayo, se han observado mediante
microscopia 6ptica y microscopia electronica de barrido.

Por otro lado, con la intencion de ampliar el anélisis de la influencia de los acabados en
los componentes finales, se ha aplicado un recubrimiento polimérico a las muestras para
estudiar la repercusion de dicha aplicacién sobre las mismas. Para analizar la existencia
de variaciones en las piezas, se ha llevado a cabo un estudio similar al realizado con las

piezas sin el recubrimiento polimérico. Primeramente se ha analizado la microestructura
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a traves del microscopio optico y el microscopio electronico de barrido, con la intencion
de hallar algin posible cambio en la estructura granular. Por altimo, se ha estudiado el
comportamiento del recubrimiento frente a atmdsferas corrosivas, como pueden ser la

atmosfera marina y la industrial.

7.2.- Anodizado

El anodizado, es uno de los acabados superficiales més utilizados en el mundo de la
industria. A la hora de trabajar con aleaciones de aluminio, la eleccién de un acabado
superficial depende de varios factores, siendo la composicion quimica la mas importante
de ellas. En lo que se refiere al proceso de anodizado, dos de los elementos aleantes que
mayores problemas pueden ocasionar son el silicio y el cobre.

En el caso de las muestras analizadas en el presente trabajo, contienen altos contenidos
de ambos elementos, por lo que el proceso de anodizado ha sido mas costoso que con
otras aleaciones de aluminio. Esta es la razon por la que la capa de anodizado que se ha
conseguido obtener en las muestras, ha variado dependiendo del proceso de fabricacion
con las que han sido producidas, habiéndose realizado el proceso en las mismas
condiciones. En las muestras obtenidas mediante el proceso tradicional de inyeccién a
alta presion se ha conseguido un menor espesor que en las obtenidas mediante el
proceso Semi Solid Rheocasting. En el primer caso, la profundidad de penetracién del
oxido de aluminio ha sido de entre 13-15 um, mientras que en el segundo, ha sido de
entre 15-20 pm.

Una vez realizado el proceso de anodizado y habiendo medido el espesor de la capa
obtenida, se ha llevado a cabo un ensayo de espectroscopia de impedancia
electroquimico para analizar la resistencia a la corrosion que presenta la misma.

El electrolito utilizado en dicho ensayo, ha sido una solucién de cloruro sédico al 3,5 %.
Para la consecucion del circuito eléctrico los electrodos empleados han sido, un
electrodo de trabajo de AgQCl y un contraelectrodo de platino. Se han realizado
mediciones al comienzo del ensayo (1 horas), y cada 24 horas hasta alcanzar las 72
horas. La dltima medicion se ha llevado a cabo a la semana desde el comienzo del
ensayo, cumpliendo asi un ciclo de 168 horas en total.

Después de analizar y procesar los datos, se han elaborado graficas Nyquist, Bode

Modulus y Bode Phase con cada una de las muestras ensayadas. A continuacién, se
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describen los resultados obtenidos con cada una de las muestras producidas por medio

de los dos procesos de fabricacion sometidos a estudio (HPDC y SSR).

7.2.1.- Anélisis del anodizado

La capa obtenida en el proceso de anodizado se ha analizado mediante microscopia
Optica y a través de un analisis de composicion directo en sélidos con la ayuda de la
técnica GDOES. La técnica GDOES es una técnica analitica que se emplea para la
determinacion cuantitativa de la concentracion de los elementos en una muestra. Es una
herramienta interesante si se desea realizar un analisis rapido y simultaneo de elementos
en la superficie de los solidos. Con una buena calibracion, permite ademas obtener el
perfil de composicion en profundidad de una gran variedad de materiales. Asi mismo, es
una herramienta adecuada para la caracterizacion de capas finas de espesor <100 nm
depositadas o crecidas en un sustrato.

Las micrografias muestran una capa homogénea a lo largo de toda la superficie y que
presenta una adecuada adherencia al metal base, ya que se adapta al relieve superficial,
tal y como se puede apreciar en las figuras 103 y 104. En dichas figuras pueden

observarse los resultados del andlisis realizado a las muestras (HPDC y SSR).

7.2.1.1.- Microscopia éptica
A continuacion se muestran las imagenes obtenidas mediante el microscopio Optico de
las muestras HPDC y SSR después de ser sometidas a un proceso de anodizado en

electrolito de acido sulfurico libre.

Muestras HPDC:

- ix/‘.

f ¥

Figura-103. Microfotografia de la capa anddica de las muestras HPDC.
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Muestras SSR:

Figura-104. Microfotografia de la capa anddica de las muestras SSR.

Como puede observarse en las imagenes mostradas en las figuras 103 y 104, la capa de
Al,O3 se adhiere correctamente en todas las muestras dejando de relieve las diferencias
microestructurales existentes entre las muestras obtenidas mediante los diferentes

procesos.

7.2.1.2.- Técnicas GDOES

A continuacion (figura-105), se exponen las graficas recogidas del estudio realizado. En
ellas se puede comprobar que el espesor de las muestras HPDC es de 5 um menor que

en el caso de las muestras SSR.
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Figura-105. Analisis de la capa anddica de las muestras.
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7.2.2.- Resultados de los ensayos electroquimicos:

Dentro de los ensayos electroquimicos que se han llevado a cabo, los que mejor definen
las diferencias existentes entre las muestras antes y después de ser anodizadas, en lo que
a la resistencia que opone el material a la corrosion se refiere, son las curvas Tafel y las

curvas de voltametria ciclica.

7.2.2.1.- Curvas de Polarizacion

En la figura 106a se presentan en primer lugar, las curvas de polarizacion pertenecientes
a las muestras HPDC y SSR anodizadas, estableciendo una comparativa entre la
resistencia a la corrosion mostrada por los materiales obtenidos mediante diferentes
procesos de fabricacion una vez recubiertas con una capa anddica. Se comprueba que
las muestras obtenidas inyectando el material en estado semisélido, revelan mayor
resistencia a ser corroidas gque en el caso de las muestras obtenidas mediante el proceso
de inyeccidn a alta presion, debido a que el potencial aplicado tiende a ser méas positivo.
En la segunda grafica de la figura 106b , se recogen tanto las curvas Tafel de las
muestras anodizadas, como las no anodizadas, con la intencién de fijar las diferencias
existentes entre ellas. De dichas curvas se deduce que después de aplicar la capa
anddica por medio del proceso de anodizado en electrolito de acido sulfarico libre, se
obtiene un mejor comportamiento de ambas muestras (HPDC y SSR) frente a corrosion

tal y como se recoge en la tabla-38 mostrada a continuacion:

Tabla-38. Resultados de las muestras sin capa anddica y con capa anddica producidas mediante ambos
procesos (HPDC y SSR)

HPDC HPDC-anodizado SSR SSR-anodizado
Ecorr (V) -0,745 -0,677 -0,709 -0,614
icorr(UA/CM?) 1,45 0,198 0,01539 0,0059

Inicialmente, en cuanto al material sin ser anodizado, los potenciales de corrosion que
presentaban eran muy negativos, - 0.745 V vs SCE en el caso de las muestras HPDC y -
0.709V vs SCE en el de las muestras SSR, mientras que el metal anodizado muestra un
potencial mas positivo - 0.677 V vs SCE (HPDC) y — 0.614 V vs SCE (SSR)
respectivamente. Esto significa que se consigue un mejor comportamiento frente a
corrosion con un recubrimiento de Al,O3 por medio de un proceso de anodizado. A su

vez, la densidad de corriente disminuye desde 1,45 pA/cm? hasta 0.198 pA/cm? en las
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muestras obtenidas mediante el proceso de fabricacion HPDC y desde 0.015 pA/cm?

hasta 0.0059 pA/cm?® en las muestras fabricadas mediante SSR. En consecuencia, se

aprecia un mejor comportamiento frente a corrosion una vez anodizadas las muestras,

ya que en ambos casos la intensidad de corriente decrece y el potencial de corrosion

aumenta hacia valores mas positivos.

Intensidad (A)

Intensidad (A)

1E-104

Figura-106. Gréaficas Tafel de las muestras anodizadas y grafica comparativa de las muestras antes y
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después de ser sometidas al proceso de anodizado.

7.2.2.2.- Voltametria ciclica

La voltametria comprende un grupo de técnicas electroquimicas que se basan en la

respuesta corriente-potencial de un electrodo polarizable en la solucién que se analiza.

Para asegurar la polarizacion de este electrodo, generalmente sus dimensiones son

reducidas. En estas técnicas, se estudian los cambios de corriente, como una funcion del

potencial aplicado a través de la celda electrolitica. EI proceso involucra la electrolisis

de una o mas especies electroactivas, el cual comprende: reaccion de la especie

electroactiva en el electrodo y mecanismo de transferencia de masa. Estos ultimos

pueden ser por migracién (movimiento de especies por diferencia de carga), conveccion
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(movimiento de la materia por cambios fisicos) y difusién (movimiento de las especies
por gradiente de concentracion). En la mayoria de los casos, la electrolisis se efectia
bajo condiciones tales, que la difusion sea el proceso fundamental en el transporte de la
especie electroactiva. La migracion y la conveccion se minimizan por la adicion de un
exceso de electrolito soporte y evitando el movimiento de agitacion y gradientes de
temperatura.

Actualmente se han desarrollado numerosas técnicas voltamétricas de alta sensibilidad,
que tiene cada dia mayor campo de aplicacion en las diversas areas de la ciencia y la
tecnologia. En la voltametria ciclica, la variacién de potencial en un electrodo
estacionario colocado en una disolucion no agitada se provoca por una sefial de forma
triangular. El potencial se varia linealmente desde Eo hasta Ef, cuando se ha alcanzado
este valor el sentido de barrido se invierte y el potencial vuelve a su valor original Eo.
Este ciclo de excitacion puede ser repetido cuantas veces lo requiera la experiencia, en
nuestro caso se ha realizado Gnicamente una vez. Los potenciales a los que tiene lugar la
inversion se llaman potenciales de cambio. El intervalo de potenciales de cambio
elegido para un experimento dado, es aquel en el que tiene lugar la oxidacion o
reduccién controlada por difusion de una o mas especies. Dependiendo del tipo de
estudio, la direccion del barrido inicial puede ser negativa o positiva.

Cuando se utiliza la voltametria ciclica para estudiar un sistema por primera vez es
usual comenzar a llevar a cabo experimentos cualitativos con la finalidad de conocer al
mismo, procediendo luego con los semi-cuantitativos y finalmente cuantitativos para
poder asi obtener los parametros cinéticos de interés. En un estudio tipico cuantitativo
se acostumbra obtener voltamperogramas en un amplio rango de velocidades de barrido
e intervalos de potencial. ComlUnmente, en los voltamperogramas hay una cierta
cantidad de picos y por medio de la variacion de las velocidades de barrido e intervalos
de potencial podemos observar como estos aparecen y desaparecen, notando las
diferencias que existen entre el primer y los barridos subsecuentes se determina como
los procesos representados por los picos estan relacionados, al mismo tiempo que de la
dependencia de la velocidad de barrido y amplitud del pico explica el papel de la

adsorcion, difusién y reacciones quimicas acopladas dentro del proceso en estudio.

Reacciones Reversibles

El estudio de las reacciones reversibles por voltametria ciclica es una de las mas

simples. En la respuesta tipica para una voltametria ciclica del sistema reversible
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mencionado, se indican los siguientes parametros que pueden aportar informacion
importante acerca del proceso: potencial del pico catodico (EpC), potencial del pico
anodico (EpA), intensidad del pico catddico (IpC) e intensidad del pico anddico (IpA).

Para comprender la forma de los voltagramas es necesario considerar la concentracion
de O como una funcion del potencial. Al principio no se observa intensidad de corriente
entre los potenciales de 0 y menos de 0,1 V aproximadamente, ya que no hay especies
reducibles u oxidables en este intervalo de potencial. Cuando el potencial toma el valor
de un poco menos de 0,1 V se desarrolla una intensidad catddica debida a la reduccion
de O, luego se puede observar un rapido aumento de la intensidad en la medida que la
concentracion de O cerca de la superficie del electrodo disminuye. La intensidad del
pico es debida a dos componentes: una es la intensidad inicial necesaria para ajustar la
concentracion superficial de reactivo a su concentracion de equilibrio dada por la

ecuacion de Nernst y la segunda es la intensidad controlada por difusion.

_ =0 , 0,059 [0x]
E=E + — log Red] (5)

La primera intensidad disminuye rapidamente a medida que la capa de difusion se
extiende hacia el exterior de la superficie del electrodo. La intensidad anddica resulta de
la reoxidacion de R que se ha acumulado cerca de la superficie del electrodo durante el
barrido inverso. Esta intensidad anddica da un pico y después disminuye a medida que
se consume R en la reaccion anodica.

La ecuacion matematica que cuantifica la intensidad maxima, es la ecuacion de
Randles-Sevcik (6), donde la densidad de corriente de pico es proporcional a: la
concentracion de la especie electroactiva, la raiz cuadrada de la velocidad de barrido y

al coeficiente de difusion.
I, = -(2,69 x 10°) n*? C,D2 v (6)

Las curvas de voltametria ciclica que se han obtenido tras los ensayos, se muestran en la
figura-107. En la imagen “a” se han agrupado los resultados de las muestras HPDC y
SSR representando la intensidad frente al potencial aplicado. De ella se deduce que las
muestras HPDC soportan menor intensidad antes de que aparezca la picadura, ya que en

el caso de las muestras SSR el ciclo revierte al potencial limite de 2 V que se le ha
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indicado al potencidstato-galvanostato. Ademas, en las muestras mencionadas en primer

lugar (HPDC), se observa que a partir del valor del potencial de 1,3 V el material
comienza a corroerse con gran rapidez, mientras que las demés muestras (SSR) apenas
se corroe aun habiendo superado los 2 V de potencial.

En la imagen “b” se representa el logaritmo de la intensidad frente al potencial aplicado
de ambas muestras (HPDC y SSR). En ella se corrobora el hecho de que las muestras

HPDC soportan un menor intensidad que las muestras SSR.
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Figura-107. Curvas de voltametria ciclica obtenidas con las muestras anodizadas.a) | vs E. b)Log (1) vs E

7.2.2.3.- Espectroscopia electroquimica de impedancia
La Espectroscopia electronica de impedancia se utiliza para interpretar el
comportamiento de las interfaces electrolito/electrodo, y generalmente los datos

obtenidos son ajustados a modelos de circuitos equivalentes para su interpretacion
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En este apartado, se recogen los resultados de las muestras obtenidas mediante el
método tradicional de inyeccion por moldeo y las obtenidas mediante el proceso Semi
Solid Rheocasting en diferentes gréficas, por medio de los dos métodos més utilizados
para presentar los datos de impedancia, los denominados graficos de Nyquist y de Bode.
El grafico de Nyquist, también conocido como grafico de plano complejo, corresponde
a la representacion de la componente imaginaria de la impedancia total (-Z°°), frente a la
componente real de impedancia total (Z°) figura-108. Por otro lado, los gréficos de
Bode son representaciones de diferentes parametros de la impedancia contra frecuencia,
y existen distintas variantes. Los graficos Bode mas comunes, son los mostrados en las
figuras-109 y 110. En la primera se representa el logaritmo en base 10 del mddulo de
impedancia (Z) frente al logaritmo en base 10 de la frecuencia (f), mientras que en la
segunda, se representa el angulo de fase (¢) contra el logaritmo base 10 de la frecuencia
(f). A diferencia de los graficos de Nyquist, las representaciones de Bode contienen toda
la informacion de un ensayo de EIS, ya que las frecuencias se identifican con claridad.
En ambos casos, 1o més destacado de los graficos Nyquist, es la ausencia de la region
controlada por transferencia de carga, y que los dos materiales muestren solo la regién
controlada por difusion.

Con el aumento de las horas de ensayo se puede observar en los diagramas de Nyquist
de la figura 108, una disminucién de la contribucién imaginaria de la impedancia, salvo
en el caso de la muestra HPDC a las 168 horas, donde esa contribucion sufre un
aumento. En los diagramas de Bode, tanto de Fase como de Mddulo, representados en
las figuras 109 y 110, muestran una disminucion en la pendiente negativa de la grafica
de impedancia contra el logaritmo de la frecuencia, y una ampliaciéon del rango de
frecuencias donde es significativo el aporte de la parte imaginaria a la impedancia. Esto
ultimo se muestra en la figura 110 donde el angulo de fase es diferente de cero. La
figura 109 muestra que los valores asintdticos de la impedancia corresponden a Rs+R y
a Rs para bajas y altas frecuencias respectivamente. Segun van en aumento las horas de
ensayo, se disminuye la parte imaginaria de la impedancia y se incrementa el intervalo
de frecuencias de su contribucion. Los diagramas de impedancia tienen como valores
asintéticos R + Rs y Rs a bajas y altas frecuencias respectivamente.

El nimero de elementos de fase constante o de capacitancias usadas en el circuito

equivalente, puede coincidir con el de bucles en los diagramas de impedancia.
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Figura-108. Graficos Nyquist de las muestras ensayadas electroquimicamente desde 1 hora hasta 168

Gréficos Bode:
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Figura-109. Graficos Bode después de 1 hora y 168 horas de ensayo: frecuencia frente a impedancia.
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Figura-110. Graficos Bode después de 1 hora y 168 horas de ensayo: frecuencia frente a fase. a) muestras
HPDC. b) muestras SSR

La interpretacion de los datos obtenidos requieren la modelizacion mediante un circuito

eléctrico analogo al sistema fisico estudiado, también llamado circuito equivalente.

7.2.3.- Circuitos eléctricos equivalentes

Un circuito equivalente es una combinacion de elementos pasivos (resistencias,
capacitancias, inductores y otras formas de impedancias distribuidas) que dan la misma
respuesta, a toda frecuencia, de una celda de corrosion. Cuando el analisis de los datos
de EIS se realiza mediante un ajuste de los datos experimentales a un circuito eléctrico
equivalente, se obtienen valores de diferentes parametros eléctricos.

La corriente en el circuito, se debe a la circulacion de electrones en los electrodos
metalicos y de iones en electrolito. Para interpretar la corriente de iones conviene
distinguir dos procesos en la superficie del electrodo de trabajo: uno que incluye
reacciones quimicas Yy transferencia de electrones a través de la interface
electrodisolucion y que puede llamarse proceso faradaico, por cuanto se cumple la ley
de Faraday de que la cantidad de carga transferida es proporcional a la cantidad de la

reaccion quimica involucrada. El otro proceso no faradaico y sin reacciones de
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transferencia de carga a través de la interfase, se debe a adsorciones y desorciones
i6nicas que generan en el circuito sefiales de corriente alterna.

La migracion de iones en el electrolito y lejos de la interface, igual que la circulacion de
electrones en los metales, exhiben un comportamiento 6hmico razén por la cual se
incluye siempre un elemento resistivo RE en el circuito que simula o representa la
interface.

El nimero de circuitos equivalentes que pueden cumplir el comportamiento de una
celda de corrosion es practicamente infinito. No obstante, existe una condicion esencial
para la seleccién de un circuito equivalente, que es el que se ha seguido a la hora de
elegir el utilizado en este estudio, tanto los componentes del circuito, como el circuito
eléctrico en si mismo, deben tener explicacion fisica.

En este caso, se han realizado circuitos equivalentes correspondientes a las muestras
obtenidas mediante los dos procesos al comienzo del ensayo Yy al finalizar el mismo, es

decir, a la hora (figura-111) y a la semana (112) consecutivamente.

lhora:
HPDC SSR
Rs CPE1 Rs
AV > AV
R1 CPE2
>
R2
Figura-111. Circuitos equivalentes a las 1 hora del ensayo.
lsemana:
HPDC SSR
Rs CPE1 Rs CPE1
VAV > W >
R1 CPE2 R1 CPE2
— >

R2 R2

Figura-112. Circuitos equivalentes a la semana desde el comienzo del ensayo
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Como se puede observar, los circuitos no han variado en ninguno de los casos. Para
comprobar que le eleccion de los circuitos eléctricos equivalentes ha sido correcta, se ha
realizado una comparativa entre las graficas obtenidas en el ensayo, y la gréfica
correspondiente a la facilitada por el programa.

A continuacion, puede verse una superposicion de las graficas en las figuras-113 y 114.
En la primera figura (figura-113), se ha ajustado para el caso de las muestras HPDC,
mientras que en la segunda figura (figura-114) se ha ajustado para las muestras SSR

para demostrar que los circuitos se ajustan a ambos tipos de muestras.
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Figura-113. Gréficos comparativos de los resultados obtenidos en el ensayo frente al resultado tedrico
facilitado por el programa al inicio del ensayo.
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Figura-114. Gréaficos comparativos de los resultados obtenidos en el ensayo frente al resultado teérico
facilitado por el programa cumplida la semana de ensayo.
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Una vez comprobado que los circuitos eléctricos equivalentes son los correctos, se
procede a la obtencidn de los datos. Dicho datos se recogen en la tabla-38.

El andlisis de la informacion generada por la técnica de espectroscopia de impedancia
electroquimica, se ha realizado mediante ajustes de los datos obtenidos a la respuesta de
circuitos eléctricos equivalentes.

Entre los parametros mas discutidos estan la resistencia y capacitancia del
recubrimiento, la resistencia a la transferencia de carga y la capacitancia de doble capa.
Sin embargo estos parametros que se pueden obtener de los espectros de impedancia no
son los unicos que nos ayudan a dilucidar el comportamiento de los recubrimientos
organicos a diferentes condiciones y a lo largo del tiempo

De esta manera los valores experimentales fueron ajustados a un modelo formado por
una resistencia (Rs) debida a la preparacion experimental (electrodos, alambres, porta-
muestra) y dos circuitos equivalentes que representan cada uno un proceso y consisten
en una resistencia (Rn) y un elemento de fase constante (CPE) (Figura 111 y 112). La
conductividad a diferentes temperaturas fue calculada para cada proceso, asi como, los
valores correspondientes de capacitancia a partir de los datos CPE (Tabla-38). Valores
de los parametros CPE-T and CPE-P obtenidos de los ajustes de los datos, y valores de

la capacitancia, C, calculada a partir de ellos.

Tabla-39. Resultados obtenidos en los ensayos electroquimicos realizados con el material anodizado.

Muestras (Qisnz) (Qfllnz) ( sgfsﬁclr:f) CPE1-P (scz:fsﬁfr_nT'Z) CPE2-P (fonz)
HPDC 1 horas |2,30E+01 | 1,33E+05 1,61E-06 6,94E-01 1,91E-06 9,50E-01 | 1,78E-06
SSR 1 horas 5,02E+01 | 5,64E+03 9,91E-06 7,02E-01 5,97E-16 5,23E-01 | 2,05E-26
HPDC 1 semana | 2,73E+01 | 2,90E+04 1,28E-05 6,55E-01 1,98E-05 8,31E-01 | 1,76E-05
SSR 1 semana |1,73E+01 | 1,04E+04 4,20E-05 6,58E-01 7,78E-05 8,02E-01 | 7,39E-05

7.2.4.- Microanalisis de las zonas sometidas a ensayo

Una manera de contrastar los resultados obtenidos mediante los ensayos
electroquimicos realizados a las muestras, es analizar la superficie afectada mediante un
estudio microscapico.

A través de dicho estudio, se puede advertir si ha habido algin cambio en la capa

anodica que recubria las muestras o si por el contrario no se ha visto afectada. Ademas,
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en caso afirmativo, puede valorarse el alcance de la corrosion midiendo el grado de

penetracion en las muestras dafiadas.
El examen superficial se ha realizado analizando por medio de un microscopio 6ptico y
de un microscopio electronico de barrido el area afectada. A través de este analisis, se

observa el grado de degradacion sufrido por las muestras.

7.2.4.1.- Microscopio 6ptico

Las imagenes “a” y “b” de la figura-115 pertenecen a las muestras obtenidas mediante
el proceso HPDC, mientras que las imagenes “c” y “d” corresponden a las muestras
fabricadas por el proceso SSR.

En las dos primeras imagenes (“a” y “b”), se observa que la capa de alimina (Al,03)
apenas ha sufrido variaciones, ademas no se encuentran cumulos de solidos depositados
en la superficie. Es cierto que aungue no se aprecie correctamente mediante el
microscopio Optico, existe una fina capa de sal en el &rea que ha estado sumergida en la
disolucion. En las siguientes dos micrografias (“c” y “d”) por el contrario, puede

apreciarse con mayor nitidez el cloruro sodico adherido en la superficie. El

recubrimiento no ha sido dafiado a pesar del NaCl que se observa en las muestras.

200 pm

Figura-115. Micrografias de las muestras ensayadas electroquimicamente con electrolito de NaCl. a) y b)
Muestras obtenidas por HPDC. c) y d) Muestras obtenidas mediante SSR.
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7.2.4.2.- Microscopio electronico de barrido

Al igual que en la figura-115, en la figura-116 las microfractografias “a” y “b”
corresponden a las muestras HPDC y las microfractografias “c” y “d” a las muestras
SSR.

En este caso, de la misma manera que sucede con las muestras observadas al
microscopio Optico, se aprecia una corrosion mas acuciada en las muestras obtenidas
mediante el proceso SSR que en el caso en las muestras fabricadas por el proceso
HPDC.

A su vez, la cantidad de sélidos depositados en la superficie es superior en las imagenes
“c”y “d” que en las imagenes “a” y “b”, aunque a través del microscopio electronico de
barrido, puede verse con mayor claridad que en las muestras obtenidas mediante el
proceso HPDC también existe NaCl adherido. En el caso de dichas muestras, la sal se
deposita en el borde que delimita el area ensayada del resto de la muestra.

Por medio de la sonda EDX instalada en el microscopio electronico de barrido, se ha
realizado un andlisis de la composicion quimica de los restos hallados en las muestras

para corroborar que se trata de NacCl.

AIN 20.0kV 16.2mm x30 SE(M)

AIN 20.0kV 16.2mm x30 SE(M) 0 AIN 20.0kV 16.2mm x100 SE(M) 500um

Figura-116. Microfractografias de las muestras ensayadas electroquimicamente. a) y b) Muestras
obtenidas por HPDC. c) y d) Muestras obtenidas mediante SSR.

Las figuras que se muestran a continuacion pertenecen a los analisis quimicos realizados

mediante la sonda EDX a las muestras ensayadas electroquimicamente. En todos los
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casos, la figura principal que se expone en primer lugar corresponde a la

microfractografia de la que se han obtenido los datos de la composicion.

Las dos primeras microfractografias y sus correspondientes composiciones quimicas
(figura-117 y figura-118), hacen referencia a las muestras obtenidas mediante el proceso
HPDC. Por otro lado, las microfactografias y los analisis quimicos de las figuras 119 y
120, corresponden a las muestras obtenidas mediante el proceso SSR.

La principal diferencia entre las muestras obtenidas por los distintos procesos es la

cantidad de restos de electrolito depositado en cada una de ellas.

Muestras HPDC:

1mm Electron Image 1

0 Kal Al Kal

Ma lal_2 1 kal

Figura-117 Microanalisis de las muestras HPDC mediante sonda EDX.
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En la figura-117, se observa que los elementos que aparecen en mayor cantidad son el
aluminio y el oxigeno frente a las cantidades menores de sodio y aluminio. Esto es
debido principalmente a que por un lado, las muestras examinadas estan compuestas por
aluminio y por otro lado, que al haber anodizado las muestras, en la superficie existe
una proporcion elevada de Al,O3 que es detectada por la sonda.

El sodio y el cloro recogidos en la medida, corresponden al electrolito depositado en la
superficie, por lo que se deduce que los cumulos encontrados en los bordes del area
ensayada, estan compuestos por NaCl.

En la figura-118, se aprecia una cantidad mas elevada de cloruro sodico que en la figura
anterior, lo que confirma que los restos encontrados en las muestras se deben a que se
ha depositado electrolito proveniente de la disolucion utilizada para llevar a cabo el

ensayo.

Zmm Electron Image 1

r 1

0 kan Al kal
Makal_2 Cl Kal

Figura-118 Analisis de la composicion quimica de los sélidos depositados en la muestra HPDC.
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Muestras SSR:

Electron Image 1

2 ka Al Kal

Ma kal_2 Cl kal

Figura-119. Andlisis de la composicion quimica de los sélidos depositados en la muestra HPDC.

Como sucediera con las muestras obtenidas mediante el proceso HPDC, las muestras
presentadas en las figuras 119 y 120 pertenecientes al proceso de conformado SSR,
revelan mayor contenido de aluminio y oxigeno en el analisis realizado mediante la
sonda EDX.

A su vez, los niveles de sodio y cloro son similares al caso anterior, y en el analisis de
ambas figuras, puede observarse que varian las cantidades de dichos elementos, siendo

algo superiores en la muestra de la figura 120.
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Figura-120. Microanalisis de las muestras SSR mediante sonda EDX.

7.3.- Recubrimiento polimerico

El recubrimiento escogido ha sido un polimero de poliéster. Se ha querido establecer
una comparativa entre diferentes acabados y los resultados que presentan, frente a los
obtenidos con las muestras sin recubrimiento. Para ello, se ha realizado un estudio a
nivel microestructural mediante un microscopio 6ptico y el microscopio electronico de
barrido, para valorar la influencia del recubrimiento sobre la aleacion de aluminio.

Ademas, se han realizado ensayos en camaras de corrosion acelerada, con la intencién
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de comparar los resultados con los obtenidos en el ensayo electroquimico y por otro
lado, valorar a su vez el grado de degradacion que sufre el polimero.
Por dltimo, se han querido completar los ensayos de corrosion acelerada tanto en

camara de niebla salina, como en camara Kesternich con ensayos mecanicos.

7.3.1.- Microestructura

El analisis de la microestructura se ha llevado a cabo en condiciones similares a los
realizados con las muestras sin recubrimiento. Asi pues, para observar los granos con
mayor nitidez y limitar sus bordes, se utiliza el acido fluorhidrico (HF) como reactivo.
Mientras que para diferenciar con mas precision los precipitados, las probetas han sido
sumergidas en el reactivo Barker. De este modo se consigue observar con mayor
claridad la estructura granular en el microscopio optico.

A su vez, mediante el microscopio dptico de barrido se ha examinado la adhesion y

homogeneidad del recubrimiento, y se ha efectuado el analisis quimico de la aleacion.

7.3.1.1.- Microscopia optica.

Las imagenes de la figura-121, reflejan una microestructura de grano homogéneo.
Respecto al tamafio de grano, se puede decir que es un tamafio de grano fino, esto
ocurre cuando la cristalizacion del material se produce a una velocidad de enfriamiento
alta. En la figura-121a, se observa una especie de mancha, que se forma cuando los
precipitados se acumulan en una determinada zona.

En lo que respecta a las figuras-121c y a la 121d, ademas de la estructura homogénea
mencionada, se pueden apreciar un grupo de granos columnares, que se forman cuando

el metal solidifica en presencia de un fuerte gradiente de temperatura.
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Reactivo HF:

¢ Nnih

Figura-121. Microfotografias de las muestras obtenidas mediante el proceso HPDC sumergidas en HF.

Para estudiar y examinar de un modo mas detallado la forma y distribucion de la
estructura granular, las muestras han sido atacadas con el reactivo Barker. Las
microfotografias de las probetas atacadas con dicho reactivo se muestran a
continuacion.

Como puede apreciarse en las imagenes de la figura-122, existe alguna zona en la que la
cristalizacion de los granos no se ha dado de una forma homogénea. Las
microfotografias de la figura 122a y la figura 122c, presentan microestructura similar
donde se puede ver que los precipitados presentan forma dendritica. Ademas, en todas
las imagenes se observan grupos de precipitados en forma de escritura china.

En general, se deduce que la aplicacion del recubrimiento de poliéster no afecta a la
microestructura superficial de los componentes, ya que la microestructura observada es

practicamente la misma.
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Reactivo Barker:

Figura-122. Microfotografias de las muestras obtenidas mediante el proceso HPDC sumergidas en el

reactivo Barker.

7.3.1.2.- Microcopia electrénica de barrido

Las microfractografias que se observan en las figuras 123 y 124 reflejan una fractura
transcristalina. Las estructuras mas representativas de este tipo de fracturas, son las
cupulas y las serpentinas de deslizamiento que pueden verse en las imagenes, tal y como
recoge la norma UNE 7220:2004. Teniendo en cuenta dichas caracteristicas, se puede
afirmar que la fractura sufrida por las probetas, es de caracter ductil. En la figura 123a,
por ejemplo, se aprecia con mayor nitidez el serpentin formado en esa zona especifica
de la superficie de rotura. En la figura-123b, por otro lado, se observa mejor las cupulas

de eje normal, que también son caracteristicas en este tipo de roturas.
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recubrimiento.
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Figura-124. Microfractografia de la aleacion AA 380 HPDC con recubrimiento.

También cabe destacar la imagen de la figura-124b, donde se puede observar la faceta
de corte de grano derivada de la rotura. Las facetas de corte de grano se dan en las
fracturas transcristalinas y son aparentemente planas delimitadas por las lineas de
interseccion del plano de fractura con las caras del grano correspondiente.

Las imagenes que se encuentran en la figura-125, muestran seudofacetas en la superficie
de la fractura y también puede verse una inclusion formada por aluminio, hierro y silicio
cuyo microanalisis se muestra en la figura-126.

En la figura-127, puede apreciarse la microfractografia de un precipitado imbuido en el
material, dicha esfera estd formada Unicamente por aluminio y silicio. En la figura-128
se puede observar el microanalisis realizado sobre la esfera mediante sonda EDX.

A su vez, se aprecian diferencias en la superficie de rotura, aun siendo ambas de
caracter dactil. En la figura-129, pueden verse las serpentinas de deslizamiento como en
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las microfactografias de las figuras 123 y 124, mientras que en la figura-125, la

superficie de fractura presenta zonas estiradas.

Figura-125. Micrografia de una esfera de aluminio-silicio-hierro en la aleacion AA 380 HPDC recubierto

Speoectrum 58 Quantitative results
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Iiigura-126. Microandlisis de la esfera observada en la figura-125.

Figura-127. Inclusion encontrada en la aleacion AA 380 con recubrimiento.
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Figura-128. Microanalisis de la esfera ocluida observada en la figura-127.

Sin embargo, las imagenes mas destacables de entre todas las microfractografias que se
han obtenido con el microscopio SEM, de las probetas recubiertas con resina de
poliéster, son aquellas que se muestran a continuacion.

Observando las microfractografias presentes en la figura 129, lo méas Ilamativo de ellas
resulta, la aparicion de una especie de figura cubica que forma parte de la superficie de
fractura. EI cubo en cuestion, se encuentra en una de las cavidades que se han formado
en la superficie de fractura. No se pudo analizar la composicién quimica de esta
formacion, elemento, pero teniendo en cuenta la estructura del material se podria
concluir que es silicio, ya que en otras microfractografias como la mostrada en la figura-
130 por ejemplo, se han observado la formaciones de este elemento. En la figura-130,
puede verse silicio recristalizado en forma de “barras”, por lo que la figura cubica que
se aprecia en la figura-129, puede ser una estructura derivada de la rotura de una de esas
“barras” de silicio. La microfractografia que se muestra en la figura-130, esta tomada en
otra zona diferente a la anterior, no siendo la Unica zona en la que se han podido

encontrar este tipo de cristalizaciones del silicio.

#1. 4868 1 &

Figura-129. Detalle de silicio cristalizado en forma de “barra”.
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Figura-131. Microanalisis mediante sonda EDX de las “barras” mostradas en la figura-130.

A continuacion, se muestran algunas microfractografias tomadas de la fractura sufrida
por las probetas sometidas a los ensayos mecanicos. En figura-125, se puede apreciar el
espesor de la capa de recubrimiento de las piezas ensayadas. A través de dicha imagen,
se puede determinar que el espesor de la capa es de 77 um.

3 1880m

Figura-132. Microfractografia donde se muestra el espesor del recubrimiento de poliéster
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A continuacion, se muestra la gréafica obtenida mediante la sonda EDX con el que esta

dotado microscopio electrénico de barrido.
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Weight%
8

si s o K G T Fe

0 N A

) Figu?a-lé%. Grgfica ESDX dge la figura-132.

También puede verse que la rotura sufrida por la probeta se corresponde a una rotura de
naturaleza ductil.

Las imagenes de las figuras 134 y 135 muestran con mas detalle las caracteristicas de la
rotura. En concreto, en la figura-134, se aprecia la entalla de las muestras y la superficie
resultante de la fractura. Se confirma ademas, el caréacter ductil de la rotura, puesto que
en la superficie pueden verse cupulas derivadas de ese tipo de rotura. En un principio,
puede considerarse que son cupulas de eje normal. En la figura-135, se muestran
microfractografias con mayor resolucion, para establecer con una mayor precision el
tipo de microrelieve de la superficie de fractura. En las imagenes de dicha figura, se
aprecia una mezcla de cupulas de eje normal y serpentines de deslizamiento segun
norma UNE 7220:2004. Las caracteristicas que presenta la superficie de fractura del
material, reflejan que el tipo de rotura sufrida por las probetas es la que se ha observado,

desde un principio, es decir ductil.

Figura-134. Microfractografia de la entalla de la aleacion AA 380 HPDC con recubrimiento.
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Figura-135. Microfractografia de la superficie de fractura de la aleacion AA 380 HPDC con

recubrimiento, donde se aprecia el caracter ductil del material.

Ademas, en algunas probetas, se encuentran ciertas cavidades como puede verse en la
imagen de la figura-136a, donde se pueden observar algunas de las cavidades

mencionadas.

Figura-136. Microfractografia de la aleacion AA 380 HPDC con recubrimiento, ensayada a traccion.

Las microfactografias de la figura-137, muestran dos de las mayores cavidades que se
han encontrado, entre las muestras estudiadas mediante el microscopio electronico de
barrido. Estas pueden ser debidas a la coalescencia de microvacios producidos en el

proceso de rotura durante el ensayo de traccion.

3 i q

Figura-137. Microfractografia de la aleacién AA 380 con recubrimiento, ensayada a traccion.
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Aunque en la mayoria de las microfactografias realizadas a las probetas obtenidas con el

microscopio SEM, muestran la naturaleza ductil del material, apreciandose claramente
las cupulas de eje normal y las serpentinas de deslizamiento, existen varias excepciones,
siendo alguna de ellas las cavidades observadas en la figura-137.

En la figura-138, por ejemplo, se aprecia la descohesion transcristalina con marcas de
pluma de ave que se ha producido entre las ctpulas de ejes inclinados.

En la figura-139, se muestra el microanalisis de la zona, realizado mediante la sonda

EDX del microscopio electrénico de barrido.

Figura-138. Microfractografia de la superficie de rotura de la muestra AA 380 con recubrimiento ,

ensayada a traccion.
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Figura-139. Microanélisis realizado sobre la imagen de la figura-138.

7.3.3.- Corrosion

7.3.3.1.- Camara de niebla salina
Para llevar a cabo el seguimiento de la degradacion del material de una manera
progresiva, se han tomado fotografias en color de las piezas cada 24 horas.
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Se dispuso de cuatro muestras, con el objeto de comparar si la evolucion del proceso de
corrosién de todas las piezas se daba de igual manera y asi poder establecer
conclusiones mas certeras, acerca de la resistencia que podia oponer el material frente a
la corrosion.

Como se disponia de dos piezas idénticas y de las mismas caracteristicas, dos de las
cuatro muestras que se analizan en este apartado se obtuvieron de una de ellas y las
otras dos de la otra. De esta manera, se pretendia, ademas de establecer cualitativamente
la velocidad de corrosion, evaluar la posibilidad de que puedan existir, pequefias
diferencias entre las piezas fabricadas en diversas partidas.

Los ensayos se han realizado en las mismas condiciones para todas las muestras.

Las dimensiones y forma de las muestras, son idénticas a las muestras pertenecientes al
mismo proceso (HPDC) sin recubrimiento ensayadas en el apartado anterior.

Se han recogido muestras del condensado en una probeta graduada para posteriormente
medir el pH.

En las muestras ensayadas, no se produjo ningun dafio superficial durante las primeras
24 horas. El recubrimiento permanecio intacto en todas las muestras ensayadas, tal y
como se puede apreciar en la figura-140.

Aunque el material no sufri6 alteraciones superficiales en ninguno de los casos durante
las primeras horas de ensayo, no se puede decir lo mismo de lo ocurrido en las horas
sucesivas. De hecho, a las 48 horas, una de las cuatro muestras empez6 a mostrar un
leve deterioro, con la aparicidn de una burbuja en la superficie. La burbuja mencionada,
puede ser atribuible a una mala adherencia del recubrimiento en dicha zona. De hecho,
esto no sucede en la otra muestra que proviene de la misma pieza, por lo que se puede
considerar la presencia de esta imperfeccion un hecho anecdotico; si bien el seguimiento
de esta muestra en particular, se hizo de interés por si pudiese mostrar algin cambio
superficial digno de mencion.

A las 72 horas, las tres muestras restantes no habian sufrido degradacion aparente, sin
embargo la muestra de interés, continuaba con su proceso de degradacién. ElI numero de
burbujas habia aumentado. Dicho aumento no es pronunciado, pero a la burbuja inicial
se le habian sumado otras tres, las cuales se sefialan debidamente en la imagen
correspondiente.

En las iméagenes se puede apreciar, que a las 96 horas las muestras presentaban burbujas
en la superficie. La pieza de interés, mostraba burbujas extendidas por toda la

superficie, mientras que en el resto, estas se encontraban localizadas en los bordes.
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A las 120 horas de ensayos, el recubrimiento de poliéster, muestra gran cantidad de

burbujas en todas las muestras. Las tres muestras que comenzaron a deteriorarse mas
tarde presentaban burbujas de mayor tamafio y continuaban su propagacion por los
bordes de las piezas. Al mismo tiempo, la muestra de interés continuaba deteriorandose
a una velocidad similar.

Tras 72 horas una vez comenzado el segundo ciclo, todas las muestras presentaban
alteraciones en la superficie, si bien ain no se habia producido ningin desconche, en la
muestra de interés. La zona afectada por la degradacion aumenta considerablemente, en
todas ellas, pero aquellas que comenzaron a degradarse mas tarde, seguian presentando
un deterioro localizado en los bordes.

En la figura-140, se pueden observar las muestras a las 168 horas desde el comienzo del
ensayo. Lo llamativo de esta etapa del ensayo, es que las muestras que presentaron una
degradacion tardia, en este momento presentaban burbujas de mayor tamafio, si bien el
alcance de la degradacion superficial continuaba siendo mayor en la muestra de intereés.
Como puede comprobarse en la figura-140, la superficie de las muestras se encuentra
bastante dafiada tras haber permanecido expuestas a un ambiente salino durante 196
horas. En ninguna de las muestras se aprecia que el recubrimiento se haya desconchado,
pero si se ven muestras de una mala adherencia debido a las burbujas que se aprecian,
tanto en los bordes, como en la superficie de las muestras.

El pH del condensado medido en este segundo ciclo fue de 7,5.

196 Horas

24 Horas
U 72 Horas ! 1 120 Horas

Figura-140. Fotografias correspondientes a la aleacion AA380 con recubrimiento de poliéster, ensayada

en camara de niebla salina.

177




Influencia de los acabados y de los recubrimientos

7.3.3.2.- Camara Kesternich

Como se hiciera en el apartado de Camara de niebla salina, se tomaron fotografias de
las muestras cada 24 horas. El ensayo consta de 196 horas de permanencia de las piezas
en el ambiente industrial, con el fin de poder realizar la comparativa con las muestras
ensayadas en la camara de niebla salina.

En esta ocasion, se dispuso también de cuatro muestras, dos de las cuales pertenecian a
una de las piezas y las otras a la segunda pieza. Estas muestras, se obtuvieron con el
mismo proceso Y tirada que las que se sometieron al ensayo en camara de niebla salina.
Ello supone, que en principio no haya diferencias estructurales notables, pues la pieza
de donde se obtienen las muestras no es de diferente partida y pertenecen al mismo
proceso de moldeo. Ambos ensayos de corrosién (niebla salina y Kesternich), se
realizaros simultdneamente, por lo que los tiempos de cada ciclo fueron exactamente los
mismos.

En la figura-141 pueden observarse una de las muestras ensayadas, antes de comenzar el
ensayo de corrosién acelerada.

Tal y como se podia esperar, debido a la resina que recubre las piezas, las variaciones
superficiales que han experimentado al estar expuestas al anhidrido sulfuroso, han sido
minimas. Hay que destacar, que a diferencia que en el ensayo en camara de niebla
salina, en este caso, todas las piezas muestran un proceso de degradacién similar.

La temperatura a la que se encontraba la cdmara antes del ensayo era de 1 °C,
alcanzando en una hora y media la temperatura de trabajo (40 °C). La proporcion de
anhidrido sulfuroso/ agua destilada fue de: 1/10.

Durante esta etapa del ensayo, no se detect6 ninguna alteracion superficial mencionable.
Como puede comprobarse en las imagenes de la figura-141, el recubrimiento no sufre
ninguna variacion apreciable a lo largo del ciclo. Se puede decir que a las 72 horas, las
piezas no han experimentado ningdn tipo de modificacion en su superficie.

Del mismo modo que ocurriera en las horas anteriores, a partir de las 72 horas de
ensayo las muestras tampoco mostraron cambios significativos en la superficie. Por ello,
se muestran algunas de las imagenes tomadas durante este ciclo.

En estas imagenes, puede verse que la superficie de todas las piezas adquiere una
tonalidad ligeramente amarillenta, mas perceptible en las imagenes pertenecientes a la
figura-141.

La degradacion sufrida por la superficie, a consecuencia de haber estado expuesta a una

atmosfera industrial de caracter, es minima. Tal y como se observa en la figura-141, la
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Unica alteracion que sufren las muestras en su superficie es el tono amarillento que

24 Horas 196 Horas
| |

72 Horas ! 1 ! 1 120 Horas

Figura-141. Fotografias correspondientes a la aleacion AA380 con recubrimiento de poliéster, ensayada

adquieren.

en camara Kesternich.

7.4.- Discusion

La microestructura y la composicion quimica juegan un papel clave en este apartado, ya
que influye tanto en la adherencia del anodizado y del recubrimiento, como en la
dispersion de la corrosiéon. Dependiendo de la estructura granular la velocidad de
corrosion y el grado de deterioro sufrido por el metal sera diferente. La composicion
quimica del material es otro factor importante. Algunos elementos promueven la
difusion de la corrosién, mientras que otros la reducen. Uno de los elementos que
empeora el comportamiento en la superficie de los metales frente a corrosion es el cobre
como se ha descrito en el apartado de corrosion. En este caso, AA 380 tiene una
aleacion de cobre del 3 % y un 9 % de silicio, estos porcentajes de los elementos que
son demasiado altas para las aleaciones de moldeo. Los altos valores de silicio también
generan problemas a la hora de aplicar un tratamiento superficial, como puede ser el
tratamiento de anodizado.

La primera causa de que la mayoria de los materiales utilizados en la ingenieria falle, es
debido a la corrosion por picadura. Este tipo de corrosién puede afectar a cualquier tipo
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de metales y aleaciones. La resistencia a la formacion de formacion de picaduras varia
considerablemente de uno a otro. [More 08] Algunas aleaciones metélicas, como el
aluminio, son capaces de crear una capa natural de Al,O3 a temperatura ambiente para
proteger el material contra la corrosion. A fin de mejorar el proceso natural de
anodizado, se realiza un anodizado industrial a las muestras. Este proceso corresponde a
un tratamiento de superficie para acelerar la formacién de la capa de Al,O3 y consiste en
un proceso electroquimico donde los componentes se sumergen en un bafio electrolitico
compuesto de disolucion de acido sulfarico (H2SO,) y una corriente continua se aplica
durante un tiempo.

La mejor manera de medir la resistencia a la corrosion de las muestras puede ser la
técnica de impedancias, ya que la utilizacion de la técnica de impedancias (EIS) para
evaluar la resistencia a la corrosion de las capas de anodizado ha sido utilizado por méas
de 30 afios [Hitz 86], [Mans 86].

La mayoria de estas obras han sido dirigidas al estudio de las capas de anodizado
formado en aleaciones de aluminio obtenidas por deformacién plastica. Por ejemplo,
Gonzélez et al [Gonz 99] estudiaron ldaminas de aluminio puro anodizado de manera
convencional en acido sulfarico y sellado en agua hirviendo obteniendo una capa de 20
um de espesor. Se concluye que el EIS es una técnica mucho mas sensible que las
pruebas estandar de control de calidad de la capa de anodizado.

Mourtalier et al [Mout 05] estudiaron una aleacién de aluminio 2024-T3, en tres
electrolitos diferentes que contienen acido sulfurico y posteriormente se sellaron en
agua hirviendo. Analizaron las capas de anodizado mediante la técnica EIS a tiempos de
inversion de 1, 2, 10, 24 y 48 horas en NaCl 3,5M. Encontraron que el tratamiento de
sellado mejora significativamente la resistencia a la corrosion, debido al aumento del
espesor de la capa barrera. Por ultimo, concluy6 que la adicion de potasio al electrolito
cambid la morfologia de la capa porosa y mejorar de este modo la resistencia a la
corrosion.

La técnica de la EIS se utiliza también para controlar el envejecimiento de la capa
anodizada. Suay et al [Suay 03] utilizaron una aleacion de aluminio anodizado 1050
utilizando una solucién de &cido sulfarico y posteriormente sellado en agua hirviendo.
Encontraron que el envejecimiento de la capa anodizada presentaba mayor resistencia a
la corrosion a lo largo del tiempo a lo largo de los primeros 24 meses de exposicion, en

distintos ambientes. Huang et al. [Huan 09] evaluaron la resistencia a la corrosion de
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una aleacién 6061-T6 de aluminio anodizado con dos diferentes electrolitos y sellado en
agua caliente. Después de 365 dias no se observaron problemas de corrosion.

Sin embargo, se han realizado pocos estudios para evaluar la anodizacién de las
fundiciones de aluminio. Forn et al. [Forn 08] han estudiado la capa anddica obtenida en
la fundicion de aluminio A356 y A357. En el primer caso se estudio la fundicién de
aluminio anodizado y obtenidos en &acido sulfarico al 1% y sellado en agua hirviendo.
Llegaron a la conclusiéon de que las particulas de silicio presente en la aleacion de
aluminio A356 fueron responsables de la obtencion de un espesor heterogéneo con
grietas y agujeros.

Menargues et al. [Mena 10] obtuvieron resultados similares, con una aleacion de
aluminio357 obtenidas por el mismo procedimiento. Gaston Garcia et al. [Gast 11]
estudian el comportamiento de una fundicién de aluminio anodizado en AC 46500 en
diferentes condiciones. Observaron el comportamiento de diferentes elementos
intermetalicos en la formacion de la capa de anodizado. Los compuestos Al-Cu, por
ejemplo, estaban saturados dejando huecos en la capa, mientras que otros como Al-Si-
Fe-Cr-Mn permanecieron atrapados en la capa de 6xido.

En el caso del anodizado realizado tanto a las muestras obtenidas mediante HPDC,
como a las obtenidas por el proceso SSR también se han tenido dificultados debido al
alto contenido en silicio que presentaban ambos grupos de muestras. Tras varios ajustes
en el proceso de anodizado, se ha logrado un recubrimiento homogéneo en la mayor
parte de la superficie de aproximadamente 15-20 um. Mediante la técnica GD-OES, se
constata que para las muestras fabricadas mediante el proceso HPDC el recubrimiento
alcanza 15 um, mientras que en las muestras SSR el espesor se eleva a las 20 um. No
existen grietas ni agujeros, aungue se aprecia una mala adherencia del recubrimiento en
algunas zonas superficiales, dando lugar a que la capa anddica se desprenda con mayor
facilidad. De todo ello se concluye, que las aleaciones de la serie 2000, altamente
utilizadas en el conformado de piezas a fundicion, presentan malos resultados al intentar
realizarles el proceso de anodizado.

Por ello, otra de las opciones planteadas en el presente estudio para proteger la aleacion
de aluminio ha sido el de aplicar a las muestras un recubrimiento de poliéster. De los
materiales analizados, el que mejores resultados ha proporcionado ha sido la aleacion
revestida con dicho recubrimiento .La aleacion recubierta no ha sufrido alteraciones
significativas en el recubrimiento hasta haber transcurrido 96 horas (la duracion del

ensayo han sido 196 horas), en el caso de las muestras introducidas en la cdmara de

181




Influencia de los acabados y de los recubrimientos

niebla salina, mientras que no ha sufrido ningun tipo de degradacion perceptible en la
camara Kesternich. En la primera de las cdmaras, la degradacion que han sufrido las
muestras se ha debido principalmente a la aparicion de burbujas en la superficie, sin
haber llegado a producirse el desconchado de la misma. En la segunda cAmara por otra
parte, no han sufrido apenas degradacion, si bien se ha observado un cambio de color en
la superficie, adquiriendo una tonalidad amarillenta.

Por otro lado, en el caso de la aleacién con recubrimiento de poliéster, el espesor de
77um vy la rugosidad que presentaban las muestras, ya hacian presagiar las dificultades
que finalmente se han producido al intentar obtener el diagrama de Nyquist, ya que
dificilmente se podia vislumbrar la forma semicircular que permite la obtencion de los
parametros deseados. De hecho, muchos sistemas reales el plano complejo de
impedancias contiene, en vez de un semicirculo, un arco de circulo con el centro por
debajo del eje real, lo cual ha sido atribuido a la rugosidad y falta de homogeneidad de
la superficie del solido [Pira 10 (b)].
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8.- CONCLUSIONES FINALES

8.1.- Conclusiones referentes a la microestructura

A partir de los microanalisis realizados mediante la sonda EDX del microscopio
electronica de barrido, se establece que el material obtenido mediante el proceso SSR
cristaliza de manera que la estructura predominante queda compuesta por la aleacion de
aluminio y silicio. En el caso del material obtenido mediante el proceso HPDC, esta estructura
viene dada por la aleacion de aluminio, silicio y cobre, aunque mayoritariamente el cobre se
encuentra unido con el resto de elementos sin llegar a alearse.

Se constata la arborescencia de los granos y la agrupacion de los precipitados en forma
de agujas en el material obtenido mediante HPDC, dando lugar a una microestructura
dendritica. EI material obtenido a través del proceso SSR por otro lado, esta constituido por
granos mas esféricos, donde los precipitados se encuentran intercalados entre ellos, derivando
en una estructura globular. EI material obtenido mediante fundicidn a alta presion muestra una
microestructura tipica de una aleacion de moldeo, pudiendo diferenciarse las distintas fases
propias de una microestructura dendritica, como son la fase a, el silicio eutéctico y la
conformacidn de escritura china entre otras, siendo la fase o la predominante.

En ambos casos la estructura granular es homogénea. La diferencia entre los dos tipos
de material es el tamafio de grano que presentan, en el caso de la aleacion fabricada mediante
el proceso HPDC el valor del indice de tamafio de grano G es de 6, mientras que en el caso

del material obtenido por el método SSR este indice asciende a un valor de 2.

8.2.- Conclusiones referentes a las propiedades mecanicas

Teniendo en cuenta los ensayos mecanicos realizados se concluye que la aleacion AA
380 obtenida mediante el proceso semi solid rheocasting muestra unos resultados ligeramente
superiores en lo que respecta a las propiedades mecanicas en comparacién con la aleacion
fabricada por el método HPDC.

De los ensayos de traccion se deduce que las muestras obtenidas mediante el proceso
SSR presentan una resistencia a traccion mas elevada y un limite eldstico superior que
aquellas fabricadas por el proceso HPDC. Por el contrario, la elongacién mostrada por las
segundas (HPDC) es mayor en comparacion con las probetas obtenidas mediante el primer
proceso (SSR). Estos resultados son consecuencia del caracter ductil de las muestras HPDC
frente al caracter semifragil de las muestras SSR.
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La microestructura de grano grueso observada en las muestras SSR revela un mayor
grado de compactacion y por ende, menos huecos entre granos que en las muestras HPDC,
por lo que en dichas muestras (SSR) se miden valores mayores de dureza que en el caso de las
fabricadas con el método HPDC. En el ensayo a impacto con pendulo de Charpy, los
resultados obtenidos con las diferentes muestras son similares.

De los ensayos mecanicos realizados a las piezas sometidas previamente a corrosion
en las camaras de corrosion acelerada, se concluye que el hecho de haber sido ensayadas

anteriormente no altera significativamente el valor de las propiedades mecéanicas.

8.3.- Conclusiones referentes al comportamiento frente a corrosion

La aleacion AA380 muestra un mal comportamiento frente a los procesos de
corrosion, tanto las muestras obtenidas mediante el proceso HPDC como por el proceso SSR,
debido al elevado contenido en silicio y en cobre que presenta.

En los ensayos realizados en camaras de corrosion acelerada, las muestras obtenidas
por ambos procesos han mostrado un peor comportamiento al ser introducidas en la camara de
niebla salina, que en el caso de ser expuestas a una atmoésfera de SO,. Es decir, la aleacién AA
380 soporta mejor un ambiente industrial que un ambiente marino.

Entre las muestras procedentes de los dos procesos de fabricacién (HPDC y SSR), la
velocidad y el grado de corrosion ha sido similar, mostrando resultados levemente mejores las
muestras obtenidas mediante el proceso SSR.

A partir de los ensayos electroquimicos, se concluye que entre la aleacion de aluminio
obtenida mediante el proceso HPDC y la obtenida con el proceso SSR, no existe una
diferencia apreciable en el comportamiento frente a la corrosion por picaduras en medios con

cloruros, si bien la segunda presenta resultados ligeramente mejores.

8.4.- Conclusiones referentes al proceso de anodizado y al recubrimiento polimérico

El material conformado mediante fundicion por moldeo, resulta mas dificil de
anodizar que el material fabricado para forja.

El espesor de capa anddica conseguido en las muestras obtenidas por los diferentes
procesos de fabricacion no ha sido la misma en ambos casos. Esta variacion es consecuencia
de la microestructura y la composicion quimica de cada muestra. La composicion quimica de
las muestras obtenidas mediante el proceso de SSR presenta menor cantidad de silicio que

aquellas obtenidas mediante el proceso HPDC. Debido a esta infima diferencia en la cantidad
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de silicio, la capa de anodizado generada en las muestras HPDC no ha sido del mismo espesor
que en las muestras SSR.

Los graficos GD-OES verifican que la capa de anodizado es superior en las muestras
SSR que en las muestras HPDC, por ello presentan mejores resultados en las curvas de
polarizacién, las cuales reflejan un potencial de picadura mas positivo. A su vez, los
resultados obtenidos en las pruebas de EIS siguen siendo superiores en el caso de las muestras
SSR, a pesar de que presentan mayor cantidad de sélidos depositados.

Los ensayos realizados con la aleacion recubierta de poliéster indican, que la
aplicacion de dicho recubrimiento puede ser adecuado para piezas que no vayan a estar
expuestas a un ambiente marino. El recubrimiento soporta mejor las adversidades derivadas
de un entorno industrial que las producidas en un entorno salino. Por otro lado, se observa que
la microestructura no sufre ninguna variacion, por lo que las caracteristicas mecanicas

mantienen sin soportar ningun cambio.

8.5.- Sugerencias para futuros trabajos

La linea de investigacion que versa sobre la obtencion, mediante el método SSR, de piezas de
aleaciones ligeras es un campo aun novedoso. Por ello, es una linea que abre muchas
posibilidades en lo que a futuros trabajos de investigacion se refiere.

Una de esas lineas podria ser la posibilidad de mejorar el proceso de fabricacion mediante
programas de simulacion. Seria de interés, que se contribuyera tanto al desarrollo del disefio
de moldes con la ayuda de programas de simulacion por elementos finitos, como que se
pudiera determinar el efecto de los pardmetros de proceso en la calidad de los productos
conformados y consecuentemente, poder facilitar su optimizacion mediante métodos
estadisticos.

Para ello, se podria plantear la utilizacion de un programa de simulacién cuya validacion se
pudiera realizar a partir de los resultados experimentales. En consecuencia, seria posible
optimizar el disefio del molde, asi como las condiciones de llenado. Se deberia comprobar si
estos resultados son aplicables a los diversos procesos propuestos de conformacion de
aleaciones de aluminio en estado semisolido.

Otro aspecto en el que seria interesante profundizar en un futuro trabajo de investigacion, es
en las posibilidades de mejora tanto en la aplicacién de la capa de anodizado a aleaciones de

aluminio con un elevado porcentaje de silicio y en algunos casos de cobre como en el proceso
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en si mismo. A su vez, lograr mejorar la resistencia a la corrosion de muestras anodizadas
seria de gran utilidad en el &mbito industrial.

Una nueva posibilidad, fuera de las lineas de investigacion anteriores, podria ser la realizacion
de un estudio econémico, tanto de la inversion inicial, como de los posibles beneficios. Esta
idea es interesante, ante todo, para el mundo empresarial, ya que el hecho de afrontar un
cambio semejante en las lineas de produccion para trabajar con aleaciones de estas

caracteristicas, puede implicar tal inversion, que se hacen necesarias ciertas garantias de éxito.

Desde un principio se ha decidido orientar la investigacion hacia las necesidades de las
empresas del sector metaldrgico, dandole un sentido més practico. Después de realizar un
estudio bibliografico en profundidad, se optd por la consecucién de una caracterizacion de
una misma aleacién ligera obtenida por dos procesos de fabricacion diferentes. Uno de los
citados procesos seria el proceso de fundicion a alta presion, instalado con fuerza en el sector
metallrgico actual, mientras que el segundo debia ser un proceso emergente que presentara la
posibilidad de mejorar el ya existente. El proceso de conformado seleccionado fue el proceso
Semi Solid Rheocasting.

Los aspectos tratados para establecer una comparativa efectiva entre ambos procesos de
fabricacion, se han encaminado hacia un mayor conocimiento microestructural del material,
caracterizacion mecanica para constituir una relacion derivada de la estructura granular con
respecto al comportamiento mecéanico de la aleacién y el proceder de los componentes ante
factores externos adversos. Para conseguir resultados superiores en este Gltimo aspecto
analizado, se han estudiado distintos métodos para observar cual muestra mejor rendimiento.
En resumen, en el presente trabajo se han descrito los descubrimientos realizados en lo que al
comportamiento reoldgico de las aleaciones semisdlidas respecta, tras haber revisado el actual
estado de los procesos semisolidos. Asimismo, se ha introducido la terminologia
correspondiente y se ha identificado el origen de tal comportamiento. Igualmente, se han
descrito las innumerables ideas que se presentan en este campo y los procesos de obtencion
del material, ademas de subrayar las diferencias entre los distintos procesos existentes y
remarcar que los procesos emergentes contintian desarrollandose y mejorando desde un punto
de vista econdmico y productivo. Se han dado algunos ejemplos de las aplicaciones
industriales, resumiendo los antecedentes en lo que a reologia se refiere para poder entender

con mayor facilidad los parametros de los modelos experimentales.
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Todavia quedan retos o desafios en el area de las aplicaciones, pero la tecnologia esta

evolucionando en las crecientes aplicaciones industriales.
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11.- GLOSARIO

a: Peso atomico del metal

A%: Alargamiento porcentual

A: Area del electrodo

Ae / Ai: Pendiente de la curva de polarizacion

Ba: Pendiente anddica de la recta Tafel

Bc: Pendiente catodica de la recta Tafel

Co: Concentracién en mol/cm?

D: Densidad de la aleacion estudiada

D: Coeficiente de difusion (férmula Randles Sevcik)

icor: Densidad de corriente de corrosion

ip: Corriente maxima

E: Potencial corregido del electrodo

E°®: Potencial en condiciones estandar

Ecorr: Potencial de corrosion

Ep: Potencial de picadura

n: Cambio del numero de oxidacion del metal al oxidarse
n: Cantidad de mol de electrones que participan en la reaccion (formula de Nerst)
n: nimero de electrones transferidos en la reaccion redox (férmula Randles Sevcik)
v: Velocidad de barrido

Ri: Resistencia-1

R,: Resistencia-2

Rm: Resistencia méxima a traccion

R,: Resistencia a la polarizacion

Rpo.2: Limite elastico

Rs: Resistencia eléctrica del electrolito de trabajo

Veorr: Velocidad de corrosion
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