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Caracterizacion electroquimica
del material compuesto A3104 -
AlSI304 en agua de mar sintetica

RESUMEN: EI propdsito de esta in-
vestigacion es estudiar el efecto del
pH en el Material Compuesto (MC)
AA3104-AISI304, en agua de mar
sintética. La generacién de hidrége-
no (H2) en la actualidad tiene un alto
costo y su desarrollo e implementa-
cion a gran escala ha sido de gran
interés. Las aleaciones de aluminio
tienen un gran potencial como ma-
teriales generadores de hidrégeno
verde, debido a su bajo costo, ren-
dimiento y minima generacién de
contaminantes. En este trabajo el
MC AA3104-AISI304 se obtuvo por
colada convencional utilizando la-
tas de aluminio como materia prima,
(AA3104)y acero inoxidable (AlSI304)
como material de refuerzo. Las técni-
cas de caracterizacién microestruc-
tural consistieron en: Microscopia
é6ptica (MO), Microscopia electréni-
ca de barrido (MEB) y Difraccién de
rayos X (DRX). Antes de los ensayos
de corrosion se observé la fase in-
termetalica BAI6 (Fe, Mn), Alz:0s y Al
(OH)s como productos de corrosiéon
después de los ensayos electroqui-
micos. Los parametros cinéticos ob-
tenidos de las curvas de polarizacién
potenciodinamica y la resistencia a la
transferencia de carga (Rct); confir-
maron la susceptibilidad a la corro-
sion, siendo mas acentuado la velo-
cidad de corrosién en las probetas a
un pH = 14. La influencia del interme-
talico BAI6 (Fe, Mn) y la quimica de
la solucién promovieron la disolucién
de (Al:O3) generando indirectamente
hidrégeno (Hz).
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ABSTRACT: The purpose of this research is to study the
effect of pH on the Composite Material (MC) AA3104-AlI-
SiI304, in synthetic seawater. The generation of Hydrogen
(H2) is currently expensive, and its large-scale development
and deployment has been of great interest. Aluminum alloys
have great potential as green hydrogen-generating mate-
rials, due to their low cost, performance, and minimal gene-
ration of pollutants. In this work, MC AA3104-AISI304 was
obtained by conventional casting using aluminum cans as
raw material (AA3104) and stainless steel (AlSIs04) as rein-
forcement material. The microstructural characterization
techniques consisted of: Optical Microscopy (OM), Scan-
ning Electron Microscopy (SEM) and X-ray Diffraction (XRD).
Prior to corrosion testing, the intermetallic phase AI6 (Fe,
Mn), Al:Os and Al (OH)s as corrosion products after electro-
chemical tests. The kinetic parameters obtained from the
potentiodynamic polarization curves and the resistance to
charge transfer (RCT); confirmed the susceptibility to corro-
sion, with the corrosion rate in the specimens being more
accentuated at pH = 14. The influence of the intermetallic 3
Al6 (Fe, Mn) and the chemistry of the solution promoted the
dissolution of (Al2Oz3) indirectly generating hydrogen (Hz).

KEYWORDS: Corrosion, Embrittlement, Intermetallic, Elec-
trochemical, Tafel.

INTRODUCCION

Recientemente ha surgido el interés de estudiar las aleacio-
nes intermetalicas de aluminio (Al) debido a sus aplicaciones
industriales y de investigacion. Las aleaciones de Al son exce-
lentes materiales que se utilizan en la industria aeroespacial y
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automotriz por sus diversas propiedades [1,2]. EI MC
AA3104-AISI304, es muy atractivo debido a los in-
termetalicos finos que se estabilizan quimicamente a
altas temperaturas [3,4,5]. La adicion del hierro con-
duce a la formacion de varios compuestos y fases
intermetalicas sobre la matriz de aluminio [6,7]. La
formacién de micro celdas galvanicas entre la matriz
de Al y los infermetalicos hacen atractivos a estas
aleaciones, ya que favorece la generacion de Hz, que
se relaciona indirectamente con el proceso de co-
rrosion donde las fases intermetalicas actuan como
catodos [8,9,10]. En este trabajo de investigacion se
estudio el proceso de corrosion electroquimica en
agua de mar sintética al variar el pH, con la intencion
de generar Hz a partir de la influencia de la fase in-
termetalica BAI6 (Fe, Mn) del MC AA3104-AISI304. El
H2 es un combustible que al quemarse genera agua,
sin contaminantes como el didxido de carbono (CO.).
En investigaciones anteriores, se han reportado rutas
para producir H, y formarse de manera natural la fase
bayerita en agua [1112,13,14], y a partir de las técnicas
electroquimicas estudiar la cinética del proceso de
corrosion del MC AA3104-AlSI304 y las reacciones
en la interfase del MC AA3104-AlSI304 en agua de
mar sintética. El proceso de corrosion del aluminio
se describe mediante las siguientes semirreaccio-
nes [15].

2Al + 6H,0 - 2AI(0H)3 + 3H, Ec. (1)
24l + 6H,0 + 2NaOH - 2Al(OH), + 3H, Ec.(2)

NaAl(OH), —» NaOH + Al(OH); Ec. (3)
2Al(OH3) —» Al,05 + 3H, Ec. (4)

Las ecuaciones 1, 2, 3 y 4 muestran las rutas de di-
solucion del Al y produccién de Ha. En la ecuacién 1,
el Al reacciona con el oxigeno disuelto formando hi-
dréxidos en el agua y/o oxidos de Al, como produc-
tos de corrosion y evolucién de H2. En la ecuacion 2,
se forma el complejo (2AIO(OH)4) y 3H2, produciendo
indirectamente H.. En la ecuacion 3, el Al se disuel-
ve por accion del NaOH y dandose la formacion de
Al(OH)s, evidencia indirecta de la produccion de H..
Finalmente, en la ecuacion 4, se produce un mol de
Al20s y 3 moles de (H2), confirmando la produccion
del H2 durante todo el proceso.

Estas reacciones ocurren en la naturaleza en con-
diciones de temperatura y presiéon normal. La parte
ambiental y econdmica es fundamental en este fra-
bajo de investigacion, ya que el aluminio es totalmen-
te reciclable.

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Materiales

La metodologia experimental que se ufilizé se mues-
tra en la Figura 1.

Seleccion de materiales

Sintesis del MC AA3104-

AlSI1304

Caracterizacion estructural
del MC AA3104-AISI304
MO, MEB y DRX

Ensayos electroquimicos
CPP vy Rp

Analisis de muestras
corroidas

Discusion de resultados

Figura 1: Diagrama experimental.
Fuente: Elaboracién propia.

Para la fabricacion del MC AA3104-AISI304 se uti-
lizo latas de Al de recicle como materia prima Fi-
gura 2a, para el calculo del volumen requerido fue
tomado en cuenta la cantidad y densidad de las
latas de aluminio en estado solido (2.7 g/cm?3), ver
ecuacion b.

m=V=xp Ec. (5)
El material de refuerzo usado fue acero inoxidable
comercial (AISI 304), Figura 2b, la resistencia a la
corrosidn de este material nos asegura que actue
como catodo, acelerando la corrosion del aluminio.
El AISI 304 es facil de conseguir en tiendas de ma-
teriales para construccion o utensilios de grado ali-
menticio por lo que para fines de la investigacion es
mas viable.
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Figura 2: Materiales utilizados a) latas de aluminio b) Malla de
acero AlSI 304.

Fuente: Elaboracién propia.

La fundicion se realizd en un crisol de grafito alojado
dentro un horno de resistencia eléctrica PREFINSA
HR C4/1200; el proceso de fundicidn inicio calen-
tando previamente el aluminio (AA3104) dentro del
crisol, incrementando y controlando la temperatura
hasta llegar al punto de fusion del Al (630°C).

De manera similar, el acero inoxidable (AlSI304) alo-
jado en un molde de yeso-cemento fue precalenta-
do hasta 700°C, durante 1 hora, con la finalidad de
equilibrar la temperatura de colada y evitar un cho-
que térmico en el momento de realizar el vaciado del
AA3104 fundido. EI Al (AISI304), fundido fue vaciado
sobre el acero inoxidable (AA3104) en forma de ma-
lla, sujeto en las paredes de un molde de yeso-ce-
mento de geometria rectangular. En todo momento
se aseguro que la malla quedara completamente
embebida en el aluminio fundido, garantizando la ca-
lidad de la fundicién, al finalizar la colada y después
de 24 horas de enfriamiento hasta temperatura am-
biente, se procedié a romper el molde para obtener
finalmente lingotes del MC AA3104-AISI304, siendo
el Al la matriz y el acero inoxidable el material de
refuerzo. Figura 3.
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Figura 3: MC AA3104-AISI304.
Fuente: Elaboracién propia.

Caracterizacion  microestructural del MC
AA3104-AISI304

Las probetas tienen las siguientes dimensiones 15
mm x 15 mm x 15 mm obtenidas de los lingotes del
MC AA3104-AlSI304 (Ver Figura 3). Estos se des-
bastaron en una de sus caras con lijas de Carburo
de silicio (CSi), de un tamano de grano de 150 a 1500
hasta dejar una superficie uniforme. Posteriormente,
las caras fueron pulidas empleando pasta de dia-
mante de 1/10 um, 1/2 pm y 3 um, hasta obtener un
acabado espejo. Finalmente, la superficie prepara-
da fue atacada con soluciéon Keller (2 ml de HF, 3
ml de HCI, 5 ml HNOs, 190 ml H:0), para revelar la

microestructura caracteristica de este compuesto.

Todo este desarrollo experimental fue basado en la
norma ASTM E3-11[16]. La caracterizacion microes-
tructural se realizé con un Microscopio Optico (MO)
invertido de 100X-1000X, marca GZ modelo XJL17 y
un Microscopio Electronico de Barrido (MEB), mar-
ca JEOL-JSM. La composicion quimica de las fases
se identificé mediante un difractbmetro D8 ADVAN-
CE DAVINCI, con radiacion Cu-Ka y una Iongl’rud de
onda (A) =1.5406 A y voltaje de 35kV y una emision
de corriente de 30mA. Los datos fueron recolecta-
dos en un rango de 26 de 15° a 90° con un paso de
0. 0166.

Ensayos electroquimicos

Para la caracterizacion electroquimica se prepara-
ron probetas de 2 cm x 2 cm x 1cm que consistio en
desbastar la superficie de una cara de la muestra
con lijas de CSi, con tamano de grano de 100 hasta
600, logrando una superficie efectiva de trabajo de
1cm?.

Se utilizd como electrolito, agua de mar sintética
ajustado a pH = 8,12 y 14 [17] y una celda electro-
quimica convencional de tres electrodos constitui-
da por: un Electrodo de Referencia de Calomelano
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(ERC), una barra de grafito como Electrodo Auxiliar
(EA) y las probetas del MC AA3104-AISI304 como
Electrodo de Trabajo (ET).

Los ensayos electroquimicos utilizados fueron: Cur-
vas de Polarizacion Potenciodinamicas (CPP) [18] y
Resistencia a la Polarizacion (Rp) [19]. Las CPP se
realizaron en un intervalo de -1000 mV a -2000 mV
con respecto al Potencial de Circuito Abierto (PCA)
a una velocidad de barrido de 1mV/s.

La densidad de corriente de corrosion se calculo
mediante la extrapolacion de Tafel, considerando
un rango de *#120 mV. Los ensayos se realizaron a
temperatura ambiente y condiciones normales en
un potenciostato/galvanostato de marca ACM Ins-
fruments.

El esquema para el estudio de la caracterizacion mi-
croestructural y electroquimica se muestra a deta-
lle en la Tabla 1.

Tabla 1. Esquema para la caracterizacién microestructural y
electroquimica.

Material de llegada Ensayos electroquimicos
CPP RPL
pH=8 pH=8
Compuesto
(AA3104-
AlISI304)
pH=12 pH=12
pH=14 pH=14
Técnicas Técnicas
MO DRX 'y MEB

Fuente: Elaboracion propia.

RESULTADOS

La microestructura del acero inoxidable AISI304 uti-
lizado como material de refuerzo, revelo granos de
c-austenita a escala micrometrica con una red cris-
talina cubica centrada en las caras (por sus siglas
en inglés, FCC), Figura 4.

Lesyk y colaboradores [20], obtuvieron resultados
similares del AISI304 al revelar su microestructura
a partir de un tratamiento superficial mecanico. En la
Figura 4, se observa una microestructura compues-
ta por una solucion solida sobresaturada de carbo-
no en forma de cementita (FesC).
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Figura 4: Microestructura AlSI 304.
Fuente: Elaboracién propia.

La Figura 5 muestra la microestructura del Al AA3104,
en la que se observa granos globulares distribuidos
en una estructura dendritica no uniforme y la presen-
cia de la fase BAI6 (Fe, Mn), infermetalico alojado en
espacios interdentriticos y limites de grano. La fase
By la matriz forman micropares galvanicos en con-
tacto con el agua de mar sintética.

Figura 5: Microestructura AA3104
Fuente: Elaboracion propia.

En las imagenes de MEB se observa la microestruc-
tura del MC AA3104-AISI304 después de los ensa-
yos electroquimicos en agua de mar sintética a pH=
8,12 y 14 Figura 6. Se identificaron zonas agrietadas
afribuido a la presencia y redistribucion de la fase
BAI6 (Fe, Mn), preferentemente en los limites de gra-
no. En la Figura 6a se observa zonas regulares del
MC AA3104-AISI304 a pH=8, con cambios pocos
significativos debido a la poca influencia del agua de
mar en el espesor de la pelicula de Al203. El AlI203
obstruye el proceso de corrosion que se encuentra
directamente relacionada a la liberacion de H2 en
la zona catddica. Por otro lado, en la Figura 6b, se
muestra un cambio significativo sobre la superficie
del MC AA3104-AISI304 a pH=12, observandose pre-
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sencia y adelgazamiento de Al,Os sobre la superficie,
acelerando el proceso de corrosion. Las fonalidades
grises del refuerzo de AISI 304 indicaron despren-
dimiento del material disuelto, hendiduras profundas
en la union aluminio-refuerzo Figura 6c¢. Abdullah y
colaboradores [21], comprobaron que soluciones que
contienen mas NaOH reaccionan mas rapido sobre la
superficie del aluminio, adelgazando la capa de Oxi-
do que se forma en la superficie del Al, accediendo
a mas area de contacto del material, promoviendo el
proceso de corrosién. En la Figura 6¢, se observa la
superficie del MC AA3104-AISI304 a un pH=14, evi-
denciando una capa gruesa de color blanco sobre
la matriz de Al con aglomerados bien cohesionados
formados por placas hexagonales de la fase Al(OH)s
(bayerita) [22,23], favoreciendo la formacion de oxido
sobre la disolucion anodica dando como resultado
una mayor generacion de Ha.

Figura 6: MEB MC (AA3104-AISI304) a) pH=8 b) pH=12 y c)
Fuente: Elaboracion propia.
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Los patrones de DRX del MC AA3104-AISI304 a pH
8, 12 y 14, después de los ensayos electroquimicos
(Figura 7), revelaron fases principales del Al y del hie-
rro. A pH= 14, se revelo hidroxido de aluminio (baye-
rita) como producto de corrosion e indicando la for-
macion de Hz.. También se observo la presencia de
pequenos picos no identificados en 20° y 40°. El pro-
ceso de corrosion se ve evidenciado por la aparicion
de la fase p en los DRX. La ligera disminucién de los
picos del Al conforme aumenta el pH de la solucion
se debe a la disolucién de la matriz y un incremento
en la intensidad de los picos identificados del hierro
Figura 7.

MC (AA 3104-A1S1304) a pH=8,12y 14
o Al

p * Fe

p Al(OH)

p 3
p c) pH:14"

—— L_J rb)pH:12 T

Intensidad (u.a)

o o o
311
@00 ) pH=8 (221.0] ( : )
1 1 1 1 1 1 1 1 1

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20

Figura 7: DRX del MC AA3104 - AlISI3104 a diferentes valores
de pH, en agua de mar sintética.
Fuente: Elaboracién propia.

Las curvas de polarizacion potenciodinamicas (CPP),
Figura 8 de las probetas del material MC AA3104-Al-
SI1304, en agua de mar sintética a diferentes valores
de pH, ajustadas con NaOH, mostraron un notable au-
mento de la densidad de corriente (icorr), entre 13.20
mA/cm? a 4519.79 mA/cm? (ver Tabla 2) observan-
dose mas acentuado a pH=14 atribuido a picaduras
sobre la superficie. La cinética de los potenciales de
corrosion (Ecorr) fue activo a pH=14 oscilando en-
tre -866.7 mV y -13751 mV indicando inestabilidad
de las capas pasivas en este rango de potenciales
activos [11]. Los parametros cinéticos obtenidos a
partir del método de interseccién se muestran en
la Tabla 2. La icorr se calculd a partir de la férmula
de Stern-Geary a bajo campo, aplicando un rango
de potencial de +20 mV. Los resultados de las CPP
mostraron que la condicion mas favorable para la
produccion de H; es a partir del pH=14, debido a que
las reacciones catédicas de reduccion de H; se pre-
sentaron potenciales mas negativos.
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MC (AA3104-AISI1304)

1.0 [ (1) ——pH=8
@) pH=12
05| (3)——pH=14

Potencial (mV)

Densidad de corriente (mAIcmz)

Figura 8: CPP del MC AA3104-AISI304 a diferentes pH en agua
de mar sintética.
Fuente: Elaboracién propia.

Enla Tabla 2 se muestra la cinética de la (Rp), a pH=
8 fue 4090 Q*cm?, atribuido a un comportamien-
to controlado por transferencia de carga asociado
a potenciales nobles en las CPP. Por otra parte, a
un pH= 14 la Rp disminuye abruptamente debido a
las multiples reacciones anddicas sobre la superfi-
cie de la muestra, relacionado a potenciales activos
en las CPP, promoviendo indirectamente un aumento
en la produccion de Hs. La reaccion electroquimica
aumenta la cantidad de iones OH con la adicion de
NaOH en la solucién, que a la vez incrementa la di-
solucion del aluminio [13]. EI comportamiento de los
valores de Rp, Ecorr e icorr a pH= 8 y 12, fueron mi-
nimas entre ambas por lo que la cinética electroqui-
mica fue muy similar.

Tabla 2. Parametros electroquimicos para el MC AA3104-Al-
SI304 en diferentes pHs

Mediciones electroquimicas AA3104-AlS1304
Ecorr Icorr Ba Be Rp
pH 2 | mV/ mV/ Q*cm?
ks Y5 Década Década
8 -866.7 | 13.20 243.3 251.3 4090
12 -1011 18.23 349.5 181.6 2852
14 -1375 | 4519.9 318.7 305.5 15

Fuente Elaboracién propia.

CONCLUSIONES

De la caracterizacién microestructural y el compor-
tamiento electroquimico del MC AA3104-AlSI304,
en agua de mar a diferentes pHs, se obtienen las si-
guientes conclusiones:

Las micrografias MEB revelaron desprendimiento
del material en la unién de los componentes del MC
AA3104-AISI3104, acentuandose mas a un pH=14. Sin
embargo, a pH 8 y 12 el Al203 actua como una ba-
rrera estable evitando el contacto del agua de mar
con la superficie del MC AA3104-AlSI3104.

El mecanismo y la tasa de corrosién asociado en el
MC AA3104-AISI3104 favorecio su disolucion, se ob-
servaron valores mas altos en icorr y el Ecorr a pH
14, debido a una acelerada evolucién de H2. Esto se
debe al desplazamiento de la rama anddica hacia la
derecha, acelerando asi el proceso de corrosion.

Del mismo modo, a pH 8 y 12, el Ecorr y icorr pre-
sentaron valores similares, lo que puede indicar pasi-
vacion. De esta manera el MC AA3104-AlSI304, pre-
senta cualidades favorables para generar hidrogeno,
a través de procesos Corrosivos.
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