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Abstract

Amorphous and/or nanocrystalline Al-based alloysehbetter mechanical properties
when compared with crystalline conventional Al-goDifferent techniques can be used
to obtain amorphous Al-based alloys, usually inikdban form (from melt-spinning
processing) or powders (from gas atomization drrodling processing). To obtain bulk
samples, that is, samples with dimensions typicalligh larger (mm scales) than the ones
obtained from the above mentioned techniques (1)) the ribbons or powders must be
hot-consolidated. One of the most important chghsrin the development of such alloys is
to keep a refined microstructure after the necgdsaating. The present work focuses the
pitting resistance by electrochemical corrosiornistasce test in solution 0.9 % NaCl and
pH 7.0, for AbgFe:Nbs and AbgFe;Zrs nanocrystalline alloys, which were obtained by hot
extrusion of mechanically alloyed powders, and raplhning process. The results of
the polarization curves indicated that theJA&/Nbs and AboFe/Zrs ribbons present
better corrosion properties than the extruded alloy

Keywords aluminum mechanical alloying, nanostructured pawdeot extrusion, melt-
spinning, corrosion resistance

Introduccion

Diferentes aleaciones con base de aluminio han gi@sarrolladas,
produciendo nanoestructuras con mejoras signifiaatien las propiedades
mecanicas, en magnetismo suave y duro y en sugtedsiicas opticas y
eléctricas especiales [1-4]. Dentro de las técniagrocesamiento usadas
para producir estas nuevas aleaciones con altsteasia mecanica, podemos
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citar la solidificacion rapida y la molienda deaaéinergia. En ambos casos, es
posible obtener cintas y polvos nanocristalinos asfoorfos que, a través de
una cristalizacién controlada, pueden dar origetas nanoestructuras o
nanocompositos, que son los responsables de logdsle valores de
resistencia mecanica [5-8]. Varios estudios aceeckas propiedades mecanicas
de diversas aleaciones de aluminio nanoestructsingdaamorfas, muestran que
éstas presentan mejoras significativas cuando swa@an con aleaciones de
aluminio cristalinas [9-11]. No obstante, en laerlittura especializada se
encuentra poca informacion con referencia a lapipdades de corrosion. En
este contexto, el presente trabajo tiene como ivbjgtrincipal evaluar la
resistencia al picado en aleaciones con composipaialmente amorfa de
AlgoFesNbs y AlgoFe,Zrs, obtenidas mediante procesos de solidificaciordeap
por via pulvimetalUrgica, utilizando polvos prodies por molienda de alta
energia y posteriormente consolidados por extrusafiente.

Experimental

Las aleaciones AdFe;Nbs y AlgFeZrs fueron obtenidas por el proceso de
solidificacion rapida en un equipo Biihler D-740QltRspinning. Estas fueron
preparadas inicialmente por fundicion en hornondkiccion, dentro de un tubo
de cuarzo, en atmdsfera de argon. Seguidamentela®rt, a temperatura de
1350 °C, sobre la rueda tangencial de cobre refiyge a una velocidad de 57
m/s, de lo cual resulté una cinta der8@ de espesor y 20 mm de longitud. Estas
mismas aleaciones fueron producidas por moliendatdesnergia en un equipo
Spex-8000 y posteriormente consolidadas por extnusaliente. Siendo el polvo
molido durante 60 h el que presenta la mayor cadtie la fase amorfa, éste fue
el extrudido en caliente a 480 °C para la aleagigs-e;Nbs; y a 450 °C para la
aleacion AjoFe/Zrs, que se obtuvieron en forma de una barra de 1@mhargo

y 5 mm de diametro. Datos mas detallados de esbaegos han sido publicados
en revistas especializadas [12-15]. Las barrasi@ixi@s se cortaron en discos de
500mm de espesor, en un equipo de corte ISOMET-200EEMLER). Después
se lijaron hasta 8am de espesor y se cortaron con diametros de 3 monen
equipo SBT380 (SOUTH BAY TECHNOLOGY), usando uncdidde corte de
carburo de silicio. Las muestras se limpiaron agueaase secaron y se colocaron
en el equipo DIMPLING-SBT-515, para lijado concaam pasta de aliumina de
1, 0,3 y 0,2nm hasta llegar a un espesor der2b. Luego, se limpiaron con
acetona durante cinco minutos en ultra-sonido.lfeate, la muestra se coloco
en el equipo de pulido por haz de iones, RES-00-TBLR), para la abertura del
hueco y la obtencidn del area fina. Las cintastadass en discos de 3 mm, se
colocaron directamente para la abertura del husa® muestras de la cinta y de
la barra fueron caracterizadas usando un microgepctronico de transmision,
MET (PHILIP-CM120).
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Figura 1. Imdgenes MET obtenidas para la aleaciogyF&Nbs (barra). Muestran la
matriz de Al y las fases intermetalicas: (a) enmarmiaro, (b) en campo oscuro, con su
correspondiente patron de difraccion del area cieleada.

Los ensayos de corrosion se realizaron en un ecipolab-PGSTAT-302, en

disolucién al 0,9 % de NaCl, a pH = 7,0, con unlmsidad de barrido de 1 y 5
mV/s, a temperatura ambiente. Las curvas de pal@ém se obtuvieron por

triplicado para cada muestra. Las obtenidas cdraundo de 1 mV/s presentaron
una mejor reproducibilidad que las obtenidas a SmMds medidas se realizaron
en una celda de corrosion de tres electrodos:retixtde trabajo (aleacion de
aluminio), electrodo auxiliar (platino) y electrodte referencia (calomelano
saturado, SCE). Los barridos potencio-dinamicdsisgron a 20 mV, o sea, por
debajo del potencial de circuito abierto, hastalpanenos 100 mV por encima
del potencial de picado. El potencial al cual larieote comenzé a crecer
significativamente se defini6 como el potencialpieado. En este potencial se
observo, por analisis microscopico, el inicio dedapo en la superficie de las
muestras. El potencial de corrosién se obtuvo tdireente a partir de las curvas
de polarizacion. La corriente de “pasivacion” sdcual@ para usarse como
pardmetro caracteristico del comportamiento demateriales en el electrolito
COITOSIVO.

Resultados y discusion

Las Fig. 1 y 2 (a, b) muestran las micrografiasewiias por MET,
correspondientes a la nanoestructura de la ale@tigihe,Nb; de la barra y de la
cinta, respectivamente. La Fig. 1 (a) muestra uattimde Al (fondo claro) con
nanofases intermetélicas (puntos oscuros) obtamdampo claro. La Fig. 1 (b)
esta obtenida en campo oscuro. Los intermetélieadentificaron por difraccion
de rayos-X, formando tres fases en equilibrio: AlgNb y Al;sFe, con
predominio de la fase con Fe [12-13]. La Fig. 2nfajestra la matriz amorfa, de
color claro, con nanoparticulas de Al (puntos asglucon tamafos en torno a 15
nm, obtenida en campo claro. La Fig. 2 (b) estarobdd en campo oscuro.
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Figura 2. Imagenes MET obtenidas para la aleaciosyF&Nbs (cinta). Muestran la
matriz amorfa con nanoparticulas de Al: (a) en @caoiaro, (b) en campo oscuro, con su
correspondiente patron de difraccion del area cieleada.

Las Fig. 3y 4 (a, b) muestran las micrografiagwoioas por MET, presentando la
nanoestructura de la aleaciond&e,Zr; de la barra y cinta, respectivamente. La
Fig. 3 (a) muestra una matriz de Al (fondo claroh manofases intermetalicas
(areas oscuras) con tamafios en torno a 15-30 rtenida en campo claro. La
Fig. 3 (b) esté obtenida en campo oscuro. Losrimg#licos se identificaron por
difraccion de rayos-X, formando tres fases en dmiot Al, Al:Zr y AlsFe, con
predominio de la fase con Fe [14,15]. La Fig. 4nf@jestra la matriz amorfa, de
color claro, con nanoparticulas de Al (areas osjuwran tamafios en torno a 30-40
nm, obtenida en campo claro. La Fig. 4 (b) estarobld en campo oscuro.

Figura 3. Imagenes MET obtenidas para la aleaciogy#&Zr; (barra). Muestran la
matriz de Al con fases intermetalicas: (a) en calpm, (b) en campo oscuro, con su
correspondiente patron de difraccion del area cieleada.

La Fig. 5 muestra las curvas obtenidas en los essalg corrosion en la
disolucion al 0,9% de NaCl, para las aleacione®arastalinas de AbFeNbs y
AlgoFeZrs, cinta y barra. La aleacion ffFe;Zr; (barra) presenta el potencial de
corrosion mas negativo (Ecorr = -0,910 V), segulddas aleaciones {fFe/Zr;
(cinta) (Ecorr = -0,650 V) y AbFeNb; (barra) (Ecorr = -0,620 V), mientras que
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la aleacion AdFeNbs (cinta) muestra el potencial de corrosion mas tposi
(Ecorr = -0,510 V) lo que indica que esta aleacswporta potenciales
significativamente superiores a las otras aleasione

Figura 4. Imagenes MET obtenidas para la aleaciopR&Zr; (cinta). Muestran la
matriz amorfa con nanoparticulas de Al: (a) en caoigro, (b) en campo oscuro, con su
correspondiente patron de difraccion del area cieleada.
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Figura 5. Curvas de polarizacion obtenidas para las aleasidboFe;Nbz y AlggFe/Zr3
(cinta y barra) en disolucion al 0,9% de NaCl (pM,8), a una velocidad de barrido de 1
mV/s.

La corriente de corrosion de las aleaciones estadias del orden de 4 x38
cm? para AbgFeZr; (barra) y AbgFeNbs (cinta), de 9 x 18 A cm? AlgFe/Zr,
(cinta) y de 4 x 10 A cm”* para AbFeNbs (barra). Asi pues, las muestras de
AlgoFeZrs (barra) y AbgFeNbs (cinta) tienen una menor corriente de corrosion.
Otros parametros importantes para determinardbigdad del material en cuanto a
Su corrosion, son la corriente de pasivacion yotnial de pasivacion. En el caso
de los materiales aqui estudiados, no se obsea/pasivacion eficaz de los mismos
debido a la elevada agresividad del medio reachiua.asi, a partir de las curvas de
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polarizacion, es posible ver una region de pseadospcion, donde la corriente
muestra un pequefio cambio durante el barrido dengat. La corriente y el
potencial de pseudo-pasivacion, tomados como l&ente y el potencial medio de
esa region, estan en torno a 1,9 ¥ Accm? y -0,70 V para AbFe/Zr; (barra) y a
8,5 x 10° A cm? y -0,24 V para la aleacion #FeNb; (cinta). Para las otras
aleaciones, la corriente pseudo-pasivacion esalgente mayor, mientras que el
potencial alcanza valores intermedios, 1,2 X Acm?y -0,36 V para AbFeZr;
(cinta) y 1,8 x 10 A cm? y -0,48 V para AbFeNb; (barra). Este comportamiento
esta relacionado con la formacion de una pelicufer§icial, en esta region de
potencial, que reduce la velocidad de disolucidhnaetal a causa de los iones
cloruro. Entre las muestras estudiadas, la alea&igfire,Nb; (cinta) soporta los
potenciales menos negativos, de lo cual debe deduque la pelicula formada
sobre esta muestra es la que tiene las mejoresegades anticorrosivas. A
potenciales superiores a los de la region de psgaslgacion, esta muestra presenta
la formacion de picaduras, lo que indica que easesbndiciones, es decir, para
potenciales altos, dicha pelicula pierde la cajpacide proteger la superficie
metdlica. Se pueden formar varios tipos de pekcstdre estas aleaciones, aunque
la pelicula rica en Zr y Nb deberia ser mas regmstal ataque de los iones cloruro
que la pelicula rica en hierro y aluminio, que detremenos resistente.

Los valores del potencial de picado de la cintaMbry Zr son —60 mV y —260 mV,
respectivamente. Estos valores, indicados en faasde la Fig. 5, son mejores que
los obtenidos para la barra, —400 mV y —-620 m\jpeetsvamente. No obstante,
estos valores estan de acuerdo con los enconpadds. L. Ashley y J. R. Scully
y otros [16-20], quienes han comparado valorepdtncial de picado de varias
aleaciones trifasicas de Al completamente amori@asgnocristalinas, con los de
aleaciones cristalinas y con Al puro, sometidaa ackcion de una disolucion 0,6
M de NaCl.

La Fig. 6 muestra las picaduras formadas en latnaude la aleacion Ad~e/Zr;
(barra) después del ensayo a -478 mV de potengimldo. Sin embargo, las
muestras de la cinta fueron colocadas directamgntespués de los ensayos, no
guedaron en condiciones para un posible analisispooscopia.

Figura 6. Imagen O¢ptica de las picaduras formadas sobreulestna de la aleacion
AlgoFe/Zrs (barra).
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Conclusiones

Las aleaciones de &FeNbs y AlggFeZr; en forma de cinta, presentan mejores
propiedades frente a la corrosion y formacion dadairas, como consecuencia de
su estructura amorfa con nanoparticulas de Al @stnactura). Las aleaciones en
forma de barra tienen una estructura nanocristdinal con fases intermetalicas,

principalmente la fase que contiene hierro{A¢;), siendo ésta la responsable de
los primeros ataques corrosivos (picado).
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Resistencia al picado de Aleaciones Nanocristalinade AlggFe/Nbsy AlgoFe/Zr 3
obtenidas por Solidificacion Rapida y Extrusion Caknte

Resumen
Las aleaciones a base de aluminio con estructu@fany/o nanocristalinas tienen
mejores propiedades mecénicas, cuando se compaman las aleaciones
convencionales. En su obtencidn se pueden utildiferentes técnicas, como |la
solidificacion rapida (melt-spinning), donde el evél se obtiene en forma de cinta y la
pulvimetalurgia, que partiendo de polvos atomizadosbtenidos por molienda, se
pueden conseguir piezas con geometrias y formasdaar A partir de polvos se pueden
obtener muestras de mayor volumen (bulk) es deuigstras de grandes dimensiopes
(en mm), mayores que las obtenidas por solidif@@acépida (<40vm). Las aleaciones
obtenidas a partir de polvo pueden ser consolidatasaliente, siendo un desafio
importante en este tipo de aleaciones, que se mogd@rvar una microestructura fina.
En este trabajo se realiza una evaluacion de lateasia al picado en aleaciones
nanocristalinas de AfFeNbs y AlgFeZr; obtenidas a partir de polvos parcialmente
amorfos, aleados mecanicamente y conformados nedialidificacion rapida y extrusign
caliente. La resistencia a la corrosibn se evalimliante ensayos electroquimicps,
utilizando una disolucion al 0,9% de NacCl, a pH L#&s curvas de polarizacion obtenidas
indicaron que los mejores resultados de resistent@acorrosion se dan en las muestras
AlgoFe/Nbsy AlgoFeZr; cuando éstas se obtienen por solidificacion rapida

Palabras Clave aleaciones mecanicas de aluminio, polvos nanagstados, extrusion
en caliente, solidificacion rapida, resistencia adrrosion.
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