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This paper presents the analysis of corrosion resistance of bronzes to aluminum in a controlled
Production and Hosting by corrosive environment. Three alloys were studied CuAl4.5; CuAl7,1 and CuAl10,1 (ASTM B824),
Knowledge E whose chemical composition was evaluated by spectrometry (OES). To determine its metal
phases, chemical attacks were carried out with FeCl3, HCI in 95% Ethanol and FeCI3, HCI,
CrO3 in distilled water. The microstructures obtained were characterized by metallography
using two microscopes, an optical and a scanning electron (SEM) and the phases obtained
were compared. Subsequently, electrochemical corrosion tests were performed on each alloy.
The electrolyte used in the tests was artificial seawater (ASTM D1141) with a pH of 10 + 0.3. Then,
the corrosion products were characterized by EDS and SEM. Once the identification phase was
over, the products were removed with a 50% HCI solution. Corrosive attack damage in each
microstructural matrix was identified and corrosion rates for each alloy were evaluated. Finally,
the corrosion rate data were correlated with the Al and Sn percentages of the alloy. The results
show that the higher the increase in aluminum, the lower the corrosion rate, for a maximum
limit of Al =10.11%; Sn = 0.13%; CR = 5,170 mpy; In addition, it was shown that these alloys are
effective for marine environments with high salinity. The correlation can be used to estimate the
corrosion rate for different pH of the electrolytic medium of any type of ferrous or non-ferrous
alloy whose variables are dependent on its chemical composition.
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Este articulo presenta el analisis la resistencia a la corrosién de bronces al aluminio en un
ambiente corrosivo controlado. Se estudiaron tres aleaciones CuAl4,5; CuAl71y CuAl10,1 (ASTM
B824), cuya composicién quimica fue evaluada por espectrometria (OES). Para determinar
sus fases metalicas se realizaron ataques quimicos con FeCI3, HCI en Etanol al 95% y FeCl3,
HCI, CrO3 en agua destilada. Las microestructuras obtenidas se caracterizaron mediante
metalografia empleando dos microscopios, un éptico y un electrénico de barrido (SEM)
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y se compararon las fases obtenidas. Posteriormente, se realizaron ensayos de corrosion
electroquimica a cada aleacién. El electrolito utilizado en los ensayos fue agua de mar
artificial (ASTM D1141) con un pH 10+0.3. Sucesivamente, se caracterizaron los productos
de la corrosién mediante microscopia SEM. Una vez terminada la fase de identificacién, se
removieron los productos con una solucién al 50% HCI. Los dafios del ataque corrosivo en cada
matriz microestructural fueron identificados y las tasas de corrosién para cada aleacién fueron
evaluadas. Finalmente, se correlacionaron los datos de tasas de corrosién con los porcentajes
de Al y Sn de la aleacién. Los resultados muestran que a mayor aumento de aluminio existe
una menor tasa de corrosién, para un limite maximo de Al=10,11%; Sn=0.13%; CR=5,170 mpy;
ademas, se demostré que estas aleaciones son eficaces para ambientes marinos con alta
salinidad. La correlacién puede ser utilizada para estimar la tasa de corrosién para diferentes
pH del medio electrolitico de cualquier tipo de aleacién ferrosa o no ferrosa cuyas variables
sean dependientes de su composicién quimica.

Palabras Clave: corrosion, aleacion, metalografia, microestructura, espectrometria, electroquimica.

1. Introduccion

Durante las Ultimas décadas, el uso del bronce al aluminio y aleaciones de cobre
han ganado gran importancia en la industria a nivel mundial, debido a su excelente
combinacién de propiedades mecanicas vy fisicas. Los bronces al aluminio son alea-
ciones en base cobre, siendo el aluminio el principal elemento de aleacién y el niquel,
hierro, manganeso y silicio los constituyentes menores [1]. El cobre y sus aleaciones son
asociadas con el mar por su excelente resistencia a la corrosién y capacidad de soportar
incrustaciones marinas. Por esta razén han sido ocupadas en aplicaciones como la
fabricacién de valvulas, accesorios, hélices de barcos, bombas y para la produccién
de algunos componentes como hilos y tuercas [2]. Ademads, las aleaciones de cobre
son utilizadas para la fabricacion de tuberias de condensadores, tuberias de servicio y
otros componentes de sistemas de enfriamiento de agua de mar [3].

Kadhum et al. [4] estudiaron la corrosidn de la aleacion de niquel-aluminio- bronce
en soluciones de cloruro de sodio, aireadas a 0,1 M en condiciones hidrodindmicas. Los
autores determinaron el comportamiento ante la corrosién de una aleacién Bronce-
Aluminio y Niquel (NAB), inmerso en un electrolito de agua de mar artificial, haciendo
rotar la probeta aleada. Se concluydé que a medida que aumenta el flujo de corriente, la
velocidad de corrosién aumenta debido a que en la solucién salina se presenta cloruro
de cobre que afecta significativamente al material, por su bajo grado de solubilidad. La
resistencia a la corrosién en un ambiente de agua de mar, se basa en la evolucién de
una pequefia capa de 6xido que crece en la superficie del material de trabajo. En las
aleaciones por debajo del 8% wt de aluminio, la capa 6xido se presenta Unicamente
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como Cu20, mientras que, para las aleaciones que contienen de un 9% wt de aluminio,
la pelicula de éxido es AI203. Ademas, se evidencié una forma de corrosién localizada
que esta relacionada con la microestructura y un dealeado preferencial en las fases

ricas en aluminio.

Con el fin de prevenir el dafio por corrosidon generado por el ambiente marino en los
bronces al aluminio, existen algunas medidas como la utilizacién de reactivos quimicos
y sustancias tensioactivas. Los inhibidores o sustancias tensioactivas son uno de los
métodos més populares en las investigaciones para proteger a los materiales de la cor-
rosion. En la literatura existen investigaciones centradas en el desarrollo de inhibidores
de la corrosién para los bronces al aluminio como el pyrazole y benzotriazole, como
inhibidores de los iones de CI [5, 6]. En tal sentido, pocos trabajos discuten una nueva
alternativa para evitar la corrosién general y la corrosiéon localizada en los bronces al

aluminio por medio de la optimizacion y mejora del material.

Ecuador es un pais con una creciente industria. En el informe HOAR se estima que el
costo originado por la corrosion es de USD $1.188 millones al afio que representa el 3%
del PIB. El 21% de estos costos estan ligados al sector industrial marino y el 3% al sector
alimenticio (marisqueras y pesqueras) [7]. Los equipos y maquinarias utilizadas en estos
sectores industriales, son fabricados con los bronces al aluminio en concentraciones de
4-12%. Por lo tanto, existe la necesidad de profundizar en el comportamiento, analisis
y formas de corrosién del material en ambientes marinos. Los resultados presentados
en este documento, podran ser utilizados como una alternativa para la fabricacién
de nuevos bronces, con mejores propiedades anticorrosivas, en comparacién a los

existentes en el mercado nacional.

El objetivo de esta investigacion es ampliar la informacién disponible sobre la
resistencia a la corrosién de los bronces al aluminio y las formas de evitar la corrosién
en el material. Para ello, se estudiaron tres aleaciones de diferente composicién
quimica. Se midié la composicién quimica de cada aleacién y se realizé la relacién
entre concentracidon de aluminio, microestructura y velocidad de corrosién de los
bronces en una solucién de agua de mar artificial. Finalmente, el estudio prueba la
resistencia a la corrosion de diferentes concentraciones de aluminio en el bronce, para
proporcionar una alternativa de concentracién en los elementos aleantes del material.

2. Materiales y Métodos

Para la presente investigacion se fabricaron tres tipos de aleaciones cobre aluminio en
formas cilindricas de 10 cm de altura y 2 cm de didmetro. Primeramente, se cortaron los
ejes en 6 piezas pequefias, de 2 cm de didmetro y 0,5 cm de espesor. Tres muestras
fueron utilizadas para obtener su composicién quimica, las cuales fueron etiquetadas
como M-1, M-2, M-3. También se utilizaron tres muestras para analizar la microestructura
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y la resistencia a la corrosion. Finalmente, se empled la técnica RSM para relacionar la

resistencia a la corrosién con la composiciéon quimica.

2. Fabricacion de las aleaciones

Las aleaciones se obtuvieron fundiendo cobre y aluminio de origen reciclado (chatarra),
en estado semi puro y libre de impurezas, adquiridos en mercado local (Riobamba).
Cada espécimen fue fabricado dentro de un rango de tolerancia que se muestra en la
Tabla 1. Las concentraciones de cada elemento aleante fueron verificadas con la norma
ASTM B-824 [8].

Table 1

Rangos de composicion de las aleaciones utilizadas en el estudio.

Aleacion 14,5 wt. %Al Aleacion 2 7 wt. %Al Aleacion 3 10 wt. %Al
Elemento % Elemento % Elemento %

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

2.2. Analisis de la composicion quimica

La composicién quimica de cada material se determiné utilizando la técnica de espec-
trometria de emisién dptica de chipa (OES), cuyo principio de funcionamiento es generar
un espectro por medio de la excitacién con arco o chispa eléctrica en un pequefio
espacio entre el par electrodo y el paso de corriente. En este espacio se proporciona la
energia suficiente para atomizar la muestra y producir iones en estado electrénico exci-
tado. Se utilizé un espectrémetro de emisién éptica de chispa (OES) Q2-ION BRUKER
con suministro de argon. Los especimenes probados fueron desbastados mecanica-
mente con papeles abrasivos de grano grado 50, 80 y 140. Una vez que cada espécimen
estuvo libre de porosidades superficiales, uno por uno se colocaron en la apertura de
soporte de la chipa para hermetizarlo. Se utilizaron dos mediciones en tres puntos
diferentes en un tiempo de 15 min por cada punto, de acuerdo al procedimiento de la
norma ASTME-1251.

2.3. Analisis microestructural

Las muestras se desbastaron con papel abrasivo con tamafio de grano grado 280,
320, 400, 600, 100, 1200, 1500, 2000 y 2500 micras, utilizando un banco de lijas

semiautomatico. A continuacién, las muestras se pulieron mecanicamente con alimina
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Buehler con un tamafio de particula 1 um. Cuando todos los ejemplares llegaron a un
acabado tipo espejo, se observaron para determinar su composicién y morfologia. Se
emplearon dos microscopios, uno éptico NIKON ECLIPSE E200 con iluminacién led para
capturar la microestructura y un microscopio electrénico de barrido (SEM) JEOL JSM-
ITTOO(LA) para capturar las imperfecciones tales como inclusiones y segregaciones.
Es importante mencionar que cada muestra fue grabada quimicamente usando los
compuestos quimicos nimero 35 y 40 de la norma ASTM E-407 detallados en la Tabla
2. En total se registraron y analizaron 18 micrografias.

Table 2

Compuestos para grabar la microestructura de los bronces al aluminio.

Nimero Reactivo Cantidad Procedimiento
40 FeCl, 59 Sumerja o frote unos pocos
segundos a la vez.
HCI 16 ml
Etanol al 95% 60 ml
35 FeCl; 209 Utilice mascarilla sumerja o frote
unos pocos segundos a la vez hasta
obtener los resultados deseados.
HCI 5 ml
CrO3 19
Agua destilada 100 ml

2.4. Pruebas de corrosion

Se extrajeron muestras de tres en tres para cada aleacién descrita previamente. Las
muestras se rectificaron a un didmetro final de 1,5 cmy un espesor de 0,3 cm. Se empled

una celda de corrosién de un litro METROHM™M

equipada con contraelectrodos de
acero inoxidable, un electrodo de referencia Ag/AgCl con KCI a 3M, un porta muestras
polimérico y un potenciostato PGSTAT 204 para los ensayos de electroquimica. Las

superficies de las muestras se prepararon de acuerdo a la norma ASTM G-1.

Como electrolito se utilizé un sustituto de agua de mar alcalinizado con una solucién
de NaOHO,1IN, cuyos componentes quimicos se muestran en la Tabla

3. Se montd en el soporte de la muestra y se expuso un area de superficie de un
centimetro cuadrado a la solucién sin agitacién, abierta al medio ambiente y a una
presion de una atmésfera. Las mediciones de pH y temperatura se registraron antes
y después de cada ensayo de corrosion. Los valores oscilaron entre 10,13 y 10,36. Las
temperaturas registradas del electrolito en los ensayos de corrosién variaron entre 20
y 22°C.
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Table 3

Composicion del sustituto de agua de mar.

Compuesto NaCl MgCl, Na,SO, CaCl, KCI NaHCO.KBr H;BO; SrCl, NaF
Concentraciéon g/l 24,53 5,20 4,09 1,16 0,695 0,201 0,01 0,027 0,025 0,003

Todas las pruebas se efectuaron en un area libre de otros equipos y fuentes de
interferencia. Ademas, la computadora que se utilizé para la adquisicion de datos
se colocé distante a la celda corrosién y se verificd que los cables de la celda no
cruzaron ningun otro cable eléctrico con el fin de minimizar el ruido y la interferencia.
Las mediciones de voltamperometria de barrido lineal fueron ejecutadas en el software
NOVA 2.1.1 para determinar las velocidades de corrosion a través de los graficos de
Tafel durante 2,5 hr.

Cabe destacar que, la velocidad de escaneo seleccionada para las pruebas de
corrosion fue de 0,6 V/H, y los potenciales de exploracion anédico y catddico estuvieron
entre £600 mV vs OCP. Se realizaron tres pruebas de polarizacién potencio-dindmica
para cada aleacién. Una vez culminados los ensayos, los especimenes circulares se
retiraron del portamuestras y se colocaron en el soporte de la muestra SEM para realizar
el andlisis de micro quimica EDS. La Tabla 4 enumera los pardmetros de corrosién
aplicados en cada ensayo.

Table 4

Parametros de voltamperometria de barrido lineal.

Parametros Valor
Tiempo para determinar OCP (s) 1800
Voltaje inicial (VOCP) -0,6
Voltaje final (VOCP) 0,6

Ratio de escaneo (V/s) 1,6667e-4
Paso (V) 0,001
Duracion de la prueba 7203,2

2.5. Técnica superficie de respuesta (RSM)

El disefio RSM y la técnica ANOVA se utilizaron en este experimento para analizar
estadisticamente los efectos en el analisis de la velocidad de corrosion, a causa de la
modificacién de sus elementos aleantes. Para el RSM, un rango de factores de valor
estrecho es significativo para obtener el valor de respuesta éptimo.

Por lo tanto, a través de los experimentos preliminares de corrosidn, se eligié una
ventana de valores de composicidon quimica mds estrecha, como se enumera en la

Tabla 5. En base a los valores medidos de velocidad de corrosién causados por las
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distintas concentraciones, el ANOVA se realizd para predecir el conjunto mas éptimo
de concentracién y velocidad de corrosién.
Table 5

Matiz de disefio experimental y velocidades de corrosion mediadas de muestras de bronces
al aluminio para el andlisis de la corrosion.

Elementos quimicos (%) Tasa de
corrosion (mpy)

Al Sn Pb Fe Zn CR
4,536 0,135 0,094 0,082 0,000 6,54492
4,536 0,135 0,094 0,082 0,000 6,83886
4,536 0,135 0,094 0,082 0,000 6,85471
7,170 0,247 0,102 0,099 0,072 6,21662
7170 0,247 0,102 0,099 0,072 5,60557
7170 0,247 0,102 0,099 0,072 7,78543
10,110 0,232 0,119 0,075 0,648 5,53833
10,110 0,232 0,119 0,075 0,648 6,63461
10,110 0,232 0,119 0,075 0,648 4,73146

3. Resultados y Discusion

3.4. Analisis de la concentracion quimica

El analisis quimico se realizé en tres puntos diferentes de cada aleacién. En las muestras
se encontraron elementos como zinc y plomo. Una suposiciéon de la presencia de
estos elementos quimicos fue que, al ser un material semi puro, éste se encontraba
contaminado con residuos de estos materiales. La presencia del plomo infirié que el
material contaminado fue el aluminio. El plomoy el zinc aportan propiedades lubricantes
y anticorrosivas, pero no tuvieron mayor impacto en la investigacién debido a su baja
concentracién en peso. Las medidas quimicas preliminares se muestran en la Tabla 6.
Ademas, para un mejor registro cada aleacién fue nombrada como M-1, M- 2, M-3, y se
muestran en la Tabla 7.

Table 6

Composicion quimica promedio (wt. %) de las aleaciones.

Cu Al Sn Pb Fe Zn
Resto 4,536 0,135 0,094 0,082 -
Resto 7170 0,247 0,102 0,099 0,072
Resto 10,110 0,232 0,119 0,075 0,648
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Es importante acotar que la presencia de estafio en todas las aleaciones fue valor
considerable. El estafio es un material noble al igual que el aluminio, la unién de estos
incrementa considerablemente la resistencia a la corrosién. Para un 0,2-0,3 wt% de

aporte en estafio, aumentara la resistencia al agrietamiento por corrosién [9].

Table 7

Composicion quimica promedio (wt. %) final.

Aleacion No. Nombredela %Cu %Al %Sn % Otros
muestra elementos
Aleacién 1 M-1 95,140 4,536 0,132 0,192
Aleacién 2 M-2 92,300 7,170 0,247 0,283
Aleacion 3 M-3 88,790 10,110 0,232 0,868

3.2. Cambios microestructurales

La modificacién en los elementos aleantes causaron varios cambios microestructurales.
Primero la Figura 1a muestra la microestructura de una aleacion con un contenido de
4.5 wt% aluminio. También fue posible observar la presencia de inclusiones de éxido
o de la piel que se expande a través del limite de grano; ademas, se observaron
inclusiones de punto duro a consecuencia del moldeo. En la Figura 1b se observa una
fase alfa primaria (0) comun para bronces al aluminio con concentraciones menor al 8

wt% aluminio.

De forma semejante, en las Figuras 1c y 1d, se observaron un nlimero de fases
similares al igual que en las aleaciones 4,5 wt% Aluminio, puesto que su concentracién
71wt% no excede la capacidad suficiente para producir un cambio de fase. La Figura 1d
muestra un tamafio de grano muy grande debido al enfriamiento muy lento. Del mismo
modo, se encontraron fases intermedias de tipo kappa. Finalmente, de la Figura 1e a
la Figura 1f muestran unas microestructuras bifasicas, una fase primaria o y una fase
martensitica B similar a las citadas por el referencia [10].

La microscopia electrénica analogamente confirmo la presencia de las fases obser-
vadas con la microscopia éptica convencional, de igual forma fue posible observar
imperfecciones de fusion y solidificacién. En la Figura 2a se observé particulas globu-
lares de precipitados kappa. La Figura 2b se observa segregacién de cobre en forma
de bandas. Las Figuras 2c y 2d muestran defectos metallrgicos como porosidades y
fisuras a causa de las contracciones en el moldeo. Finalmente, de la Figuras 2e a la 2f
muestran de mejor forma las agujas de la fase B (martensita) y la distribucion de la fase
alfa. Ademas, se observd una segregacion de aluminio en forma de costra dentro de
la solucion sélida f.
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Figure 1

Microscopias con grabado del bronce al aluminio (a, b) Cu-4,5 wt% Al; (b, c) Cu-7 wt% Al; (e, )
Cu-10 wt% Al.

3.3. Corrosién electroquimica

Las mediciones tasas de corrosién se evaluaron a partir de las curvas de polarizacién
de la Figura 3. Primeramente, se determinaron los valores de potencial de circuito
abierto (OCP). Los niveles de OCP registraron en cada aleacién un ligero cambio de
baja significancia. Cada medicién que se obtuvo fue baja y denotaban una gran fuerza
electromotriz (fem) para la corrosién. Las mediciones del OCP muestran un cambio
a consecuencia del aumento en la concentraciéon de aluminio en cada aleacién, sin
embargo, las mediciones del OCP fueron similares a las reportadas por [11], en una
solucién de agua de mar.

La Figura 3a pertenece a la aleacidon M-1 cuyo valor en aluminio es de 4,5 wt%
y muestra claramente como la region activa es extensa y presenta un maximo de
densidad de corriente en —2,3 pA/cm2. Para la Figura 3b la densidad de corriente llega
a un pico maximo de -2,1 pA/cm2. Estas dos aleaciones tienen un comportamiento
similar, esto se debié a que su microestructura posee Unicamente una fase sélida alfa.
Resultados similares se registran en la referencia [12], en donde se concluye que en
ambientes con presencia de iones de cloro los bronces al aluminio-berilio con una
microestructura monofasica sufren una disolucién preferencial del aluminio en zonas
donde la corrosién es més grave. Asimismo, la Figura 3c muestra una entrada a la zona
de pasivacién primaria a una densidad de corriente de 4,5 pA/cm2, asegurando una
pronta formacién de una pelicula protectora.

La disminucion en la densidad de corriente en las curvas anddicas se debié princi-
palmente al aumento del aluminio en cada aleacién. En otras palabras, a medida que
se aumentd el aluminio las curvas de polarizacion se desplazaron hacia una region de
pasivacién primaria. En este punto se observé un aumento en la densidad de corriente
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Figure 2

Microscopia SEM (a, b) Cu-4,5 wt% Al; (b, c) Cu-7 wt% Al, (e, f) Cu-10 wt% Al.

(jcorr) que dio6 origen a una inflexién para que el material entre a la region de pasivacion.
A causa de esto, el material reaccioné formando una capa de éxido de cobre Il (Cu20)
en respuesta al ataque corrosivo.

Los potenciales de corrosion (Ecorr) y las corrientes (Icorr) se obtuvieron de la
interseccion de las pendientes catédicas de cada prueba con el potencial de corrosién
observado. La Figura 3a muestra una ausencia de una region Tafel a partir de los -
150mV, en la Figura 3a a partir de -200 mV y para la Figura 3b -250mV. Por lo tanto,
segun sugieren los autores Stansbury y Buchanan [13] que, al no existir regiones de
tafel totalmente definidas en la regién anddica (regiones que deben cumplir 1 decano
de densidad de corriente y al menos 100 mV de potencial), se recomienda utilizar las
curvas de polarizacion catddica.
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Figure 3

Curvas de polarizacion para 2,5 h de inmersion en agua de mar artificial, alcalinizado con pH
10 (a) Cu-4,5 wt% Al, (b) Cu-7 wt% Al, (c) Cu-10 wt% Al.

El célculo de la tasa de corrosién se calculé utilizando la ley de Faraday. El cobre cede
un electrén en la oxidacién y la densidad del material es 8,96 g/cm3. La ley de Faraday
se define en la Ec.1, y muestra la tasa de corrosién en mpy (mils por afio de penetracién)
[14]. Por lo tanto, se evaluaron dos puntos que tienen una regién lineal aproximada de
1 decano, usando aproximaciones lineales mediante el software Minitab®. Finalmente,
los potenciales y las corrientes de corrosidn se presentan en la Tabla 8.

0,129 % I ., X EW
CR(mav) = 4 ) (1)

donde: EW: peso equivalente = M/n [g/eq]; d: densidad [g/cm’]; CR: Tasa o velocidad
de corrosién = [mpy].

3.4. Analisis SEM y EDS de los productos de corrosion

Las imagenes SEM y el andlisis EDS de los productos de corrosién después de las prue-
bas de inmersién de 2,5 h se muestran en la Figura 4. Todas las muestras presentaron
una capa de 6xido pasivante caracteristico del material.

En la espectroscopia de cada aleacién se observé la presencia del ion cloruro, esto
se debe a que el sustituto de agua de mar contiene una gran concentracion de NaCl.
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Table 8

Parametros de corrosion obtenidos de las curvas de polarizacion.

Muestra Prueba E o, obs(V)

-0,20757
-0,20973
-0,18112
-0,21783
-0,21350
-0,21556
-0,28686
-0,27521
-0,28861

M-3

=
N
(SOl S R O R S R GO SR

2
leorr (A/cm®)

0,0000072
0,0000075
0,0000075
0,0000068
0,0000061
0,0000065
0,0000061
0,0000063
0,0000052

Iz:orr (pA/cmZ)

715444
7,47576
7,49307
6,79556
6,12761
6,51047
6,05411
6,25248
5,17210

Figure 4

masite
LaT
o
9.67
519

mastie
4E
[l
4068
1618

Velocidad de
corrosion (mpy)

6,54492
6,83886
6,85471
6,21662
5,60557
6,34618
5,53833
5,63461
4,73146

Morfologia SEM y andlisis quimico EDS de los productos de corrosion después 2,5 h de
inmersion del bronce al aluminio en una solucién de agua de mar artificial, alcalinizado con
pH 10 (a) Cu-4,5 wt% Al,(b) Cu-7 wt% Al, (c) Cu-10 wt% Al.

La electroquimica de las aleaciones bronce aluminio en agua de mar produce varias

reacciones como el compuesto CuCl, el cual, al encontrarse al ambiente con mas
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iones de cloruro forma el compuesto CuCl2- [15]. A medida que avanza el proceso de
oxidacion, este compuesto absorbe los OH-generados por la reduccién del oxigeno y
se transforma en una capa protectora denominada cuprita inicial (Cu,O) [2].

Por lo tanto, esto causé la disminucién de la densidad de corriente que se observa
en la Figura 3a, y demuestra que el fendmeno de inflexién que se produjo en las curvas
de polarizacién se debe a la creacién de una capa protectora inicial. La presencia del
6xido de cobre libera 4ClI- al electrolito [16], y que, al unirse con el hidrégeno, forman un
compuesto més agresivo que a posterior generara Pitting en la matriz CuAl3. La Figura
4b muestra una cantidad de 1,36 + 1wt% de carbono, la deteccion del carbono se debe
a los compuestos basicos de agua de mar como el bicarbonato de sodio.

En el momento que el oxigeno se reduce y da origen al ion 40H®, genera una
alcalinizacién local, formando asi pequefias precipitaciones de carbonato de calcio o
carbonato bdasico de cobre (malaquita) cuya férmula quimica es CuCO3. Cu(OH)2, de
modo que las mediciones de carbono que se detectaron por el andlisis de espectro-
scopia, se deben a la presencia de este tipo precipitados [17].

De manera general, en la Figura 4 se observan compuestos como CuCl, Cu20, CuO.
A diferencia de las Figuras 4a y 4b, en la Figura 4c se detectd cantidad de alimina
(AlI203) [18], formada por el proceso de oxidacidn del aluminio. Ademas, esto explicaria
por qué se inicié mas rapido la formacién de una pelicula protectora (cuprita) en la
aleaciéon M-3, observada ya con anterioridad en su curva de polarizacién (Figura 3c).

3.5. Dealeado y mecanismo de corrosion por Pitting

Las muestras analizadas después de las pruebas de corrosién se trataron quimicamente
con los reactivos quimicos que se enumeran en la Tabla 9, con el fin de remover los
productos de corrosién.

Table 9

Compuestos para limpieza de productos de corrosion.

Remocion de productos de corrosion mediante proceso quimico

Designaciéon Material Solucién Tiempo Temperatura Observaciones
500 ml de HCl . . i
Cobre y sus La desaireacion de la solucién con
C.2.1 . 1a3min 20a25°C nitrégeno purificado disminuira la
aleaciones. 500 ml de agua SO
. eliminacion del metal base.
destilada
Cobre y sus 7,5gde Kl Tratamiento catédico con una
e — . 0 : : 2
E.3.1 aleaciones. Aforar a 1000 ml 1a3 min 20 a25°C densidad de corriente de 100 A/m?2.

de agua destilada. Use anodo de carbono o platino.
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En las Figuras 5a y 5b se observa la aparicion de un tipo de corrosion localizada,
que se conoce como Pitting. Este tipo de corrosién se ha observado particularmente
en soluciones con presencia de aniones agresivos como los cloruros, bromuros, tio-
sulfatos y sulfuros [19]. Algo semejante ocurre con nuestra investigacion, al observar
la presencia de los iones OHZ, CI® (agresivos) que reaccionan en lugares aleatorios o
en aquellos donde la concentracién de CIZ es mayor. Comwell et al. [20], propusieron
que el mecanismo de pitting ocurre por la reacciéon anddica del cobre con él cloro en
ambientes marinos. Se tomo el proceso de corrosion del cobre ya que es el elemento
principal de la aleacién. El 6xido cuprico Cu (ll) conocido como tenorita, forma una capa
protectora débil, permite el paso de iones de cobre a la solucion [21]. En las Figuras 5a
y 5b se encontré cloruro de cobre (CuCl) en forma de pequefios nédulos o monticulos
muy caracteristico del pitting, ademas, se evidencia la presencia de cuprita Cug, O como
elemento protector. La reaccién que se produce en la parte anddica se describe en las
ecuaciones 2, 3y 4.

Cu* + 2Cl~ - CuCly (2)

Este producto al sufrir hidrolisis da origen a:
2CuCl; + H,0 - Cu,0 + 4Cl” + 2H? (3)

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

Cuy,0 + H,0 - 2Cu0 + 2H* + 2e~ (4)

En la Figura 5¢c no se observé corrosion por pitting, pero en contraste con las primeras
aleaciones (M-1; M-2), la matriz sufrié un efecto de dealeado manifestdndose asi con la
presencia del compuesto Al203 como elemento protector, ademas se observa que la
matriz estd compuesta en su mayoria de Cu,O adherido a la matriz como una capa
gruesa en respuesta a la corrosién. Por lo tanto, se puede decir que en la aleacién
M-3, a medida que se aumentd la cantidad de aluminio, la capa protectora de cuprita
(CugO) disminuye su espesor, generando un comportamiento de relacién inversamente
proporcional. Ademas, conforme al andlisis EDS y SEM de los productos de corrosién
acumulados en los agujeros del pitting, se observaron otros productos de corrosién
secundarios como CuCO3. Cu(OH)2 (malaquita) y se depositan en los poros de la
cuprita.

3.6. Andlisis de la velocidad de corrosion y su relacion con el por-
centaje de aluminio

La Tabla 10 indica las velocidades de corrosién resultantes de las muestras de diferentes
pardmetros de concentracién quimica (elementos aleantes). Todas las medidas de
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Figure 5

Morfologia SEM y andlisis quimico EDS de las picaduras y productos de corrosion retenidos
después 2,5 h de inmersion del bronce al aluminio en una solucién de agua de mar artificial,
alcalinizado con pH 10 (a) Cu-4,5 wt% Al M-11, (b) Cu-7 wt% Al M-2.1, (c) Cu-10 wt% Al M-3.1.

velocidad de corrosién en RSM estan por encima del 98% lo que significa que esta
ventana de procesamiento es de capacidad predictiva para encontrar un conjunto de
pardmetros de relacién éptima. En funcién a las pruebas realizadas se determina la
regresion multidimensional que permite evaluar la relaciéon entre la composicién quimica
de cada aleaciény la propiedad anticorrosiva analizada. Este modelo se puede expresar
como una regresion multidimensional de la forma general Ec. 5.

Y = bjo + biy fi,Xn+... +bie fi Xn (5)

El ANOVA se llevé a cabo sin tomar en cuenta el pH de la solucién y utilizando
un modelo general de velocidad de corrosién de segundo orden en los términos
de concentracién quimica. Por ello, se utilizé el software RStudio®, para analizar el
grado de significancia que tiene cada elemento frente a la velocidad de corrosién.
Los resultados observados son satisfactorios y se detallan de la siguiente manera. El
grado de significancia de los elementos (Fe, Pb, Zn) es nula debido a que; si el valor
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p-value < 0,05 indica que se puede desechar la hipétesis nula de que el coeficiente
es igual a cero (no tiene incidencia) [22]. Por esta razén, en la Tabla 10 se muestra
un p-value < 0,05, y afirma que los valores de Aluminio (Al) y estafio (Sn) tienen
una alta incidencia en el modelo. Ademas, la correlacién multiple al cuadrado R2 es
confiable, estos resultados se vieron respaldados ademas con las pruebas t-value y
p-value mencionadas anteriormente.

Table 10

Resultados del ANOVA a través de RStudio®.

Coefficients: (1 mot defined because of singularities)
Estimatre std. Error t walue Pri=lTld
(Intercept) | 7. I8ITL62850048TR7 2884 | 0. GOO0000000000004 BE0R | 151280011021 27980 | 0. O000000000000002 ==
al -0, 2822051227 2567027656 | 0. MOOGMIOROOMOOME0E 7 | -350714 2178023077 | <0, 0000000000 00000E ==
&n d, 75926727 0A01979671 10 | O, GOODIOODIOORN0 169046 | 1289610355 50086% | o, ODODQODOONT =«
Signif. codes: 0 "***° 0.001 "*** 0.01 *** Q.05 *." 0.1 * ' 1
rResidual standard error: O, DOOODDOODOOODD03451 on & degrees of freedom
multiple R-squared: 1, adjusted R-squared: 1
F-starisric: B.77Re+30 on 2 and 6 OF, p-value: < 0. GOO0DOOODO00N002 2

Para comprobar el anélisis ANOVA en el software RStudio®, se utilizé la técnica RSM.
Esta técnica consiste en un grupo de técnicas estadisticas y matematicas que se basan
en un ajuste de modelos empiricos a los datos experimentales obtenidos en un disefio
experimental y ha sido adoptada ampliamente en textos de ciencias e ingenieria. El
propdsito principal de esta técnica es encontrar un modelo matematico estadistico que
se ajuste mejor para poder optimizarlo mediante un algoritmo genérico o a través de
la misma técnica RSM.

Con este objetivo, se emplean funciones polindémicas lineales y cuadraticas para
describir una aproximacién del sistema estudiado y, en consecuencia, explorar (modelar
y desplazar) las condiciones experimentales hasta su punto de resistencia a la corrosion
6ptimo [23]. Con este objetivo se plantea lo siguiente: Suponiendo que el modelo se
pueda aproximar con alta precisién a una funcién de disefio de superficies, se dice
que, para cada valor de Yi le corresponde un multinomial cuadrado completo como lo

demuestra la Ec. 6.
Yi = apy + ayxy + Xz + 03X3 + GapXs + Q5X5 + Qg Xy X + QpiXi X3
+azix %y + ﬂs:‘-’ﬁxg + agix{ + ay0i%3 + y1iX2X3 ‘+‘zﬂm‘1‘21‘3 + 012:'1‘2142 (6)
Fay3i02%5 + Qr4iX5 + Qy5iX3%, F Q16iX3Xs + QuyiX; + QigiXaXs + QragiXs
donde: X, Xz, X3, X, Xs=[Al, Sn, Pb, Fe, Zn]; au...aw.= [coeficientes constantes del
modelo]

Los resultados de la regresion de superficie de respuesta RSM se detallan en la
Tabla 11, y se obtuvo la misma ecuacion de respuesta que en el modelo ANOVA por
RStudio®. El modelo expresd un comportamiento totalmente lineal y se demuestra en
la Ec. 7, donde: X1: [Al]; X2: [Sn].

CR=7,928-0,282X, +4,76X,Sn. (7)

A partir de la Ec. 7, se concluye que el andlisis de la resistencia a la corrosion
tiene una relacién lineal, a la concentracién de aluminio y estafio aportando una mayor
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Table 11

Resultado del RSM para los efectos de interaccion lineal de velocidad de corrosion y
composicion quimica.

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

Total 8 3,99856

resistencia a la corrosion y por efecto mayor durabilidad en el material. Finalmente,
con el propésito de profundizar en la investigacién y recomendar una aleacién de
mejores caracteristicas anticorrosivas se procedié a optimizar la ecuacién de superficie
de respuesta. Los resultados de la optimizacién fueron satisfactorios y las iteraciones
de optimizacién se detallan en la Tabla 12.

Table 12

Numero de iteraciones y prediccion de respuesta mdltiple

pardmetros.
RespuestiMeta Minimo Inferior Objetivo 13,5 Superior 14,5 Ponderacion 1 Importancia 1
gflucione
Solucién Al Sn CR Ajuste Deseabilidad
compuesta
1 10,1100 0,135000 5,17315 0,949628
2 10,1100 0,136608 5,18081 0,948755
3 10,0320 0,135509 5,19760 0,946840
4 9,8215 0,135286 5,25594 0,940187
5 7,323 0,191 6,02298 1

4. Conclusiones

En base a los resultados obtenidos en el presente estudio, se extraen las siguientes
conclusiones:

Las aleaciones bronce aluminio evidencian metalograficamente una estabilidad
microestructural para aquellas concentraciones de 4—7 wt% de aluminio presentdndose
como aleaciones (Cu-Al) de estructura monofasica alfa ().

La aleaciéon con mayor concentracién de aluminio tiende a generar una microestruc-

tura martensitica beta (B). Las aleaciones que se fabricaron en esta investigacion
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presentan caracteristicas mecanicas y anticorrosivas altamente superiores a los aceros
inoxidables y a algunos bronces comerciales, por lo que pueden remplazar a cualquiera
de estos con facilidad.

El oxigeno presente en el electrolito es esencial para que se produzca la transfor-
macién del CuClI® en capas protectoras de Cu20. Se evidencia la presencia de cuprita
al momento que la densidad de corriente desciende debido a la disminucién en la
conductividad del electrodo de trabajo por la presencia de estos dos compuestos.

Cuando se inicia la estabilidad del CuCl, el desplazamiento de los iones Cu+ es similar
para las tres aleaciones, el CuCl es un producto de corrosién insoluble con un color
blanco muy caracteristico de este compuesto, inicialmente forma una capa protectora
delgada debido a que aln se permite una difusién de iones lo que causaria corrosién
localizada a medida que avanza el ataque corrosivo.

Para las aleaciones con matriz microestructural alfa de 4,5% de aluminio, el ataque
corrosivo es mayor debido a la poca cantidad de aluminio presente, no obstante, este
dafio reduce a media que aumenta el porcentaje de aluminio como se puede apreciar
en las morfologias SEM, para un porcentaje de 7,1% el impacto es leve y para un
porcentaje de 10,1 se reduce a cero.

Las morfologias demuestran que no hay una incidencia a la corrosion uniforme, por el
contrario, se producen ataques corrosivos localizados (Pitting) y con mayor profundidad,
a medida que transita el tiempo para aquellas aleaciones con bajo contenido de
aluminio. Se demuestra asi que los bronces con mayor porcentaje de aluminio poseen
una mayor eficacia en ambientes marinos de alta alcalinidad.

El procedimiento de optimizacién planteado predice claramente una linealidad entre
los elementos aleantes y la tasa de corrosién, ademas de que confirma los ensayos
que a <%Al, mayor resistencia a corrosion, este modelo se ajusta a cualquier tipo de
variable lineal o no lineal y a futuras investigaciones podria adaptarse con simplicidad
a una optimizacién en la cual haya mas elementos con una alta significancia como un
modelo predictor.

Por medio de la optimizacién de los pardmetros quimicos y velocidad de corrosién se
cred una nueva aleacion (10,11 wt% Al, 0.135 wt% Sn) cuyo aporte a la industria puede ser
grande. Sin embargo, al ser un nuevo descubrimiento necesita de ensayos y pruebas
que corroboren su eficacia y comportamiento mecdanico. A la aleacién creada se la
denominé como un bronce al aluminio-estafio cuyas aplicaciones preliminares pueden

ser en la industria eléctrica e instrumentistas.
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