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Resumen

Los bronces de aluminio y niquel (Nickel Aluminium Bronze, NAB) y los bronces de
aluminio y manganeso (Manganese Aluminium Bronze, MAB), son familias de
aleaciones base cobre, en donde predomina la presencia de Ni, Al, Mn y Fe. Poseen
una elevada resistencia frente a la corrosidon en numerosos ambientes, en particular el
marino, y al desgaste superficial, lo que hace que sean aleaciones altamente versatiles,
cuyos campos de aplicacién estan vinculados a la manufactura de valvulas, turbinas y

hélices marinas, fundamentalmente.

Este tipo de bronces tienen una elevada complejidad microestructural, consecuencia
directa de los posibles tratamientos térmicos que puedan experimentar, tanto en el
enfriamiento inherente al propio proceso de solidificacion durante la colada, como en
aquellos otros que pudieran darse en etapas de manufactura o en servicio, por ejemplo,

el asociado a una soldadura.

En primer lugar, a lo largo de esta Tesis Doctoral. se ha procedido a realizar una
caracterizacion microestructural de estas aleaciones complejas, evaluando la resolucion
y contraste que ofrecen tres reactivos quimicos de ataque diferentes que permiten
revelar los accidentes microestructurales realizando un minucioso analisis comparativo
del grado de ataque selectivo de las fases que presentan. Del mismo modo, se ha dado
a conocer el efecto que tienen distintos tratamientos térmicos sobre la microestructura
de las aleaciones mencionadas, para ello se seleccionaron exhaustivamente los
siguientes tratamientos: temple, temple y revenido, ademas de considerar también la
propia estructura de colada, al ser aleaciones de moldeo. Igualmente, se analizé el
efecto que producen los procesos de soldadura de estas aleaciones, estableciéndose
una comparativa con los tratamientos térmicos realizados. Se afade, ademas, un
estudio de microdureza que proporciona informacién complementaria de la resistencia
a la deformacién plastica de cada una de las fases de los materiales objeto de estudio.
Por ultimo, se ha analizado el comportamiento frente a la corrosién de dichas
aleaciones, empleando técnicas electroquimicas, con su casuistica microestructural
asociada a cada tratamiento térmico seleccionado, asi como al propio proceso industrial
de soldadura llevado a cabo sobre estas aleaciones, en aguas naturales, subclasificadas

éstas como agua de mar y agua fresca.

Debido a la escasez de datos existentes en la literatura, y al enfoque comparativo que
se otorga al presente estudio, esta Tesis Doctoral pretende contribuir a profundizar en

el conocimiento de estas aleaciones base cobre y cuyos campos de aplicacion se
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podrian extender a otros sectores industriales, como automocion o el sector edlico v,

por ende, para otro tipo de componentes, equipos, etc.

Abstract

Nickel Aluminum Bronzes (NAB) and Manganese Aluminum Bronzes (MAB), are families
of copper based alloys, with predominant presence of Ni, Al, Mn and Fe. They have high
corrosion resistance in many environments, particularly marine, and wear resistance,
which makes them highly versatile alloys, whose main fields of application are linked

mainly to the manufacture of valves, turbines and marine propellers.

This kind of bronze has a high microstructural complexity, a direct consequence of the
potential thermal treatments they may experience, both in the cooling inherent to the
current solidification process during casting, and in any others, that could occur in

manufacturing stages or in service, for example, relating to welding.

First, throughout this PhD thesis, a microstructural characterization of these complex
alloys has been analysed evaluating the resolution from three different chemical agents
that reveal microstructural anomalies by carrying out a detailed comparative analysis of
the degree of selective attack of the different phases they have. Similarly, the effect of
various heat treatments on the microstructure of the alloys mentioned has been
highlighted, considering the thorough selection of the following treatments: tempering,
quenching and its casting structure. Also, the effect of welding processes of these alloys
was analysed, establishing a comparation with the heat treatment carried out. In
addition, a study of microhardness that provides complementary information about the
resistance to plastic deformation of the material phases is also included. Finally, the
corrosion behavior of these alloys, using electrochemical techniques, with the
microstructural casuistry associated has been analysed with each heat treatment, and
the associated industrial welding process carried out on these alloys, in natural waters,

subclassified such as seawater and fresh water.

Due to the lack of data in the literature, and the comparative approach of the present
study, this PhD thesis aims to contribute to deeper understanding of these copper-based
alloys and whose fields of application could be extended to other industrial sectors, such

as automotive or wind energy, and hence to other components, equipment, etc.
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Capitulo 1

Justificacion y Objetivos de
la Tesis Doctoral

En este capitulo se expone el contexto en el que se enmarca este trabajo de Tesis
Doctoral y los principales contenidos divididos en los 6 capitulos siguientes: Capitulo 2:
Estado del Arte, Capitulo 3: Instrumental y Metodologia Experimental, Capitulo 4:
Resultados y Analisis, Capitulo 5: Conclusiones, Capitulo 6: Lineas de Investigacion
Futuras, Capitulo 7: Referencias Bibliogréficas. El trabajo se completa con una serie de
anexos finales citados en el texto principal, ademas de los articulos publicados como

resultados derivados de esta Tesis Doctoral.
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Capitulo 1. Justificacion y Objetivos de la Tesis Doctoral

CAPITULO 1

JUSTIFICACION Y OBJETIVOS DE LA
TESIS DOCTORAL

1.1. Introduccion

Esta Tesis Doctoral se ha realizado gracias al Programa de Doctorados Industriales
2015 [1] en colaboracién con la Universidad de Cantabria y la Universidad Tecnolégica
de Viena. La Tesis Doctoral ha sido codirigida por la Profesora Maria Victoria Biezma
Moraleda (Departamento de Ciencia e Ingenieria del Terreno y de los Materiales,
Universidad de Cantabria) y por el Profesor Paul Linhardt (Technische Universitat Wien,
Institut fir Chemische Technologien und Analytik, Institute of Chemical Technologies

and Analytics, Vienna University of Technology, Austria).

El objetivo principal de esta Tesis Doctoral es el estudio del efecto de la corrosion
provocada por aguas haturales en dos grandes familias de bronces, como son los
bronces de aluminio y niquel (Nickel Aluminium Bronzes, NAB), y los bronces de
aluminio y manganeso (Manganese Aluminium Bronzes, MAB) utilizados,

fundamentalmente, en el sector naval e hidroeléctrico.

El presente trabajo pretende mostrar la capacidad investigadora adquirida, ademas de
la creacibn de un documento que sirva de base para la formacion de futuros
investigadores. En la actualidad, la sociedad en general necesita adquirir conocimientos

de corrosion, particularizando en la adecuada seleccion de materiales y su procesado.
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Asi, este trabajo se puede considerar como una contribuciébn que se inicia con la
seleccion y caracterizacion microestructural de dos bronces de alta aleacion, para
evaluar la influencia de aquélla en su comportamiento a corrosion, que se puede dar en
condiciones reales, como son aguas naturales, inherentes a actividades industriales, del
sector naval y maritimo, o bien de generacion de energia. Asimismo, y para pasar de la
investigacion a la vertiente posible de innovacion, se ha evaluado el efecto de la
soldadura y su interaccién con los cambios microestructurales y de resistencia a la
corrosion, considerando uniones hibridas de los bronces objeto de estudio, cuyo impacto

directo pudiera ser un abaratamiento de procesos.

Ya lo decia Marcel Pourbaix en 1972 [2]: “Por grande que sea la necesidad de mas
investigacion, especialmente de investigaciones electroquimicas, lo que mas importa
actualmente para la lucha contra la corrosién no es la investigacion sino la ensefianza,

la educacion y el buen sentido”.

Por otra parte, Mars Fontana comentaba en 1971 [3]: “Debido a que el estudio formal
de la corrosion implica la necesidad de poseer profundos conocimientos relativos a los
materiales, a la quimica e ingenieria quimica, etc., su ensefianza constituye un buen

ejemplo de aplicacion de diferentes disciplinas”.

Debido a la reciente crisis industrial, y mas en concreto a la crisis del transporte maritimo
a escala internacional [4], en algunos paises se perdi6 la batalla del disefio y de la
construccion naval; no obstante, se mantuvieron labores de mantenimiento y reparacion,
asi como la fabricacibn de componentes unitarios como, por ejemplo, hélices de

propulsion.

En consecuencia, las empresas que precisen hélices con excelentes propiedades
fisicoguimico-mecéanicas contintan realizandolas en aquellos paises que han mantenido
su nivel de fabricacion pese a la crisis, principalmente Espafia, Francia, Italia, Alemania
y Polonia por lo que, directamente y, gracias a la actividad en aquellos paises, se aprecia
el auge de la construccién naval en el mundo. Son varias las empresas gue viven ahora
un momento de innovacion, desarrollo y produccion notable gracias a que se ha
disparado la construccién naval en el mundo. Muchas de estas empresas afrontan

ambiciosos planes de crecimiento y pretenden duplicar su capacidad de produccion [5].
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El mundo de la industria pesada ya no es prominente en Europa, incluso los astilleros
mas grandes que todavia existen en Rumania, Polonia y Alemania son pequefios
comparados con los de Asia. En las ligas de astilleros en el mundo, cinco de los diez
primeros, incluidos del primero al cuarto, son surcoreanos. Los otros son japoneses y
chinos. De todos ellos, el astillero de Hyundai Heavy Industries en Uslan es el mas
grande de todos [6]. Alli gruas gigantes (apropiadamente llamadas "Goliats") dominan
el horizonte. El astillero ocupa unos cuatro kildmetros y mas de 60.000 personas
trabajan en él, a un ritmo de producir un barco enorme cada cuatro o cinco dias. Barcos
gue llegan a medir mas de 400 metros de largo -el equivalente a ocho piscinas
olimpicas- y que se construyen por partes, cada una de las cuales pesa cientos de

toneladas. El proceso de ensamblaje tiene lugar las 24 horas del dia [6].

En las Figura 1 y Figura 2 se realzan los paises dotados con los astilleros de elevada

produccion, tanto en Asia, como en Europa, respectivamente.
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Figura 1. Localizacion de los principales astilleros en Asia
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Figura 2. Localizacion de los principales astilleros en Europa

Entre 2009 y 2011 Espafia estaba entre los lideres europeos en la captacion de
contratos de buques offshore -dragas, buques de apoyo a plataformas, floteles, etc.-,
pero la sancién europea Yy la devolucion de las ayudas desde 2007, pese al rechazo
inicial de varios comisarios europeo, dio paso a una caida brusca de este mercado en
Espafa. Asi, se pasé de tener 27 barcos en desarrollo en 2010 a contratar s6lo 9 barcos
en 2011 [7]. Desde el verano de 2013, cuando se ilegaliz6 el antiguo 'tax lease’, el nuevo
marco juridico de ayudas fiscales a la construccién naval ha permitido albergar la
contratacion de 18 buques nuevos en Espafia. Todo un balén de oxigeno que, ademas
de permitir el mantenimiento del empleo asociado a la construccion naval, permitio a los
astilleros ganar tiempo para buscar nuevos nichos de mercado sobre los que construir

su propio futuro a medio y largo plazo [8].

Afortunadamente, para el sector naval espafiol, existe una nueva regulacién de ayudas
fiscales a la construccion de buques, que ademas de efectiva, ahora si, cuenta con
seguridad juridica ya que la Comisién Europea la ha respaldado. Fruto de esa solidez

legal -que tiene unas enormes implicaciones financieras-y también de una cierta
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recuperacion en la demanda, los astilleros espafioles han conseguido mantenerse a

flote e, incluso, comenzar a pensar en un futuro préspero a medio plazo [9].

Un gran salto se produjo en la historia humana, el dia en el que el hombre decidi6
empezar a navegar. Se produjo entonces una clara evolucién en la construccion naval,
y por consiguiente de los navios, asi como la caracterizacion para sus distintas labores
y el ingenio para llegar a lograr transformar la energia calorifica en energia mecénica
con los diversos sistemas de propulsion. La optimizacion y estudios de las prestaciones
de los propulsores, de las hélices y construccion del buque, para asi lograr la
optimizacion del consumo y obtener las mejores prestaciones. Hoy en dia se igualan las
necesidades de consumir lo minimo posible con la de navegar lo mas ecol6gicamente
posible [10]. En concreto, la hélice del buque es uno de los componentes mas
importantes, debido el propésito de transmitir la energia mecanica en movimiento en

intentar conseguir esa reduccion en consumo energético.

A nivel nacional, son varias las empresas que se dedican a la manufactura de
componentes para el sector naval e hidroeléctrico. La Figura 3 remarca la ubicacion de

las principales empresas nacionales.

Figura 3. Localizacion de la principal industria nacional relacionada con el sector naval e
hidroeléctrico
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Alguna de las principales empresas que focalizan su manufactura hacia la obtencién de
componentes para el sector naval y/o el hidroeléctrico se citan a continuacion:

- WARTSILA IBERICA S.A., Maliafio, Cantabria [11]

-  CASUSO PROPELLERS S.L., Entrambasaguas, Cantabria [12]

- PROPULSION NAVAL, S.L., Guarnizo, Cantabria [13]

- FUNDIVISA, S.A., Pontevedra, Galicia [14]

- BALINO, S.A., Vigo, Galicia [15]

- HELICES Y SUMINISTROS NAVALES, S.L., L'Hospitalet, Barcelona [16]

Este tipo de empresas fabricantes de hélices navales y de turbinas hidraulicas,
englobadas en el sector metalmecanico ponen a disposicion de terceros su know-how

en cuanto a producto y proceso.

Espafa, ha estado siempre vinculada a la construccién naval y, aunque en Cantabria
ya sOlo se hacen transformaciones y reparaciones de barcos, sigue existiendo una
industria auxiliar relevante, como lo demuestra el que los armadores nacionales, que
demandan hélices de calidad, pueden tener como referencia empresas cantabras, asi
como empresas gallegas o asturianas. En Cantabria se moldean hélices de bronce de
diferente composicién quimica de hasta 12 toneladas y cuatro metros de diametro, las
de los grandes barcos con méas de 400 metros de eslora, generalmente superpetroleros,
supergaseros 0 Ro-Ro. De igual manera, algunas empresas de la regién producen
turbinas hidraulicas destinadas a centrales hidroeléctricas. A modo de ejemplo, la Figura

4 muestra palas que configuran hélices navales.
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Figura 4. Palas de helices de barcos producidas por la empresa Wartsila Ibérica, S.A. en
Maliafio [17]

El objetivo que persiguen las empresas es seguir atendiendo el nivel de calidad mas alto
a nivel nacional y aprovechar la revitalizacion del mercado europeo, dado que Asia
parece que no puede asumir la construccion de mas barcos. El 70% de la produccion
actual de las plantas nacionales, caso de Wartsila Ibérica, S.A. [11] por ejemplo, esta
destinado a Asia [17]. Como ya se ha mencionado anteriormente, los astilleros
localizados en el continente asiatico, fundamentalmente Corea, Cina y Japdén han

acaparado tradicionalmente un gran porcentaje de los contratos a nivel mundial.

En la actualidad, tanto las hélices navales, como las palas empeladas en las turbinas de
las centrales hidroeléctricas, estan realizadas en bronce, atendiendo a las excelentes
propiedades de dicho material, en particular su resistencia a la corrosién marina y su
resistencia a desgaste superficial y cavitacion, esto es, excelentes propiedades
tribologicas. Las aleaciones de bronce que mas predominan se conocen en el lenguaje
comercial como bronces al niquel (Nickel Bronze, NB) o bronces de aluminio y niquel
(Nickel Aluminium Bronze, NAB), ademés de bronces al manganeso (Manganese
Bronze, MB) o bronces de aluminio y manganeso (Manganese Aluminium Bronze,
MAB), debido a la presencia elevada de ciertos elementos quimicos como Fe, Ni, Al o
Mn.
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Con el desarrollo de esta Tesis Doctoral se fija un objetivo claro: capacitarse y adquirir
un amplio conocimiento sobre el comportamiento a corrosion de aleaciones de bronce
expuestas a aguas naturales, tanto agua de mar como agua fresca, esta Ultima
simulando las condiciones de agua de rio, englobados dentro de importantes sectores
como son el naval y el hidroeléctrico.

Son muchas las variables que pueden afectar el comportamiento frente a la corrosién
de los bronces empleados en las helices navales, habiéndose detectado una fuerte
influencia de la microestructura [18-20]. Estos bronces poseen sistemas multifasicos con
diferente resistencia a la corrosion de algunas de esas fases [21,22], no habiéndose
encontrado estudios comparativos entre ambos bronces que se utilizan en la practica
real y en ambientes reales de corrosion. Es por esto, que la Tesis Doctoral que se
presenta tiene un especial interés, no solo en el ambito universitario, sino también en el

ambito industrial.

Esta Tesis Doctoral, al igual que tantas otras, es el resultado de un largo tiempo de
trabajo, esfuerzo, dedicacion y reflexién. Al mismo tiempo, se ha llevado a cabo un largo
recorrido en cuanto a aprendizaje, y fruto de éste, se ha obtenido un amplio
conocimiento sobre este tipo de materiales y su exposicion a procesos de corrosion en

diferentes medios.

1.2. Justificacion

El interés personal suscitado en la realizacion de esta Tesis Doctoral proviene de la
realizacién, con anterioridad, de un proyecto industrial subvencionado por la entidad
publica SODERCAN (Sociedad para el Desarrollo de Cantabria) con referencia IDI-XX-
023y con titulo y acrénimo como sigue, Investigacion industrial aplicada al desarrollo de
medidores de flujo en el sector petroquimico, HARDINOX. Este proyecto, llevado a cabo
gracias a un convenio de colaboracién con la Universidad de Cantabria, se centré en
una investigacion industrial aplicada al estudio y desarrollo de nuevos contadores de
gas destinados al mercado petroquimico, focalizando su atencidn a su comportamiento

frente a la corrosion en ambientes muy &cidos [23]. Este proyecto a la postre supuso el
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primer punto de contacto para iniciar estudios de corrosion con la Universidad de
Cantabria.

A lo largo del proyecto HARDINOX se analizaron aparatos de medida de flujo mediante
placa con orificio en el sector petroquimico. En concreto, dicho flujo, ademas de producir
desgaste por abrasion en las propias placas con orificio, también producen corrosion
dada la naturaleza &acida de los mismos y su composicién muy variable, razén por la que
las placas deben mostrar un endurecimiento en la zona que mas se erosiona para
asegurar mayor vida en y fiabilidad en las medidas realizadas [24].

En la Figura 5 se presenta un modelo del conjunto, mostrandose la placa provista de un

orificio de seccion inferior a la de la tuberia de circulacién del flujo.

Figura 5. Vista general del modelo que representa un aparato de medida de flujo de fluidos en
tuberia de placa con orificio (a: caAmara por la que se extrae la placa con orificio; b: camara
inferior por la que circula el fluido) (elaboracién propia)

Un segundo proyecto que suscitd un interés personal, y que dio pie a la realizacién de
esta Tesis Doctoral, subvencionado por la Consejeria de Industria del Gobierno de

Cantabria, con referencia 20013-INN-053, fue el que llevaba por titulo y acrénimo
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Evaluacion de los efectos de desgaste por erosién y corrosion en los bronces de
aluminio y niquel provocado por aguas naturales, ECOBRONCE. Este proyecto, llevado
a cabo igualmente gracias a un convenio de colaboracién con la Universidad de
Cantabria y la Universidad Tecnoldgica de Viena, se centrd6 en una investigacion
aplicada a la reduccion de problemas de cavitacién y cavitacién-corrosion sobre bronces

de aluminio y niquel (NAB) mejorando sus presentaciones en servicio.

En el proyecto ECOBRONCE se planteo la realizacion de tres actividades principales,

gue se detallan a continuacion:

e Elaboracién de un exhaustivo estudio de la microestructura del material de
partida, asi como su comportamiento frente a la corrosion en diferentes
ambientes.

e Propuesta de un material alternativo que minimizase el riesgo al deterioro.

e Estudio de los disefios y procesos de fabricacion asociados a la manufactura de
hélices navales, proporcionando asi un mayor detalle del funcionamiento de este

tipo de componentes en servicio.

Como se ha explicado anteriormente, el desarrollo de los proyectos HARDINOX y
ECOBRONCE suscitaron un interés personal por continuar estudiando el deterioro de
materiales utilizados en la industria. Fue asi cuando surgié la posibilidad de trabajar
sobre los bronces de aluminio y niquel (NAB) y bronces de aluminio y manganeso (MAB)
utilizados por la empresa Wartsila Ibérica S.A. en la manufactura de hélices de

propulsién naval y dar inicio asi a esta Tesis Doctoral.

A continuacion, se detallan los objetivos disefiados para la realizacion de la presente

Tesis Doctoral, asi como el protocolo de trabajo elegido.
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1.3. Objetivos y protocolos de trabajo

Las aleaciones bronces de aluminio y niquel (NAB) y bronces de aluminio y manganeso
(MAB), son una familia de aleaciones que se caracterizan por tener en su composicion
guimica presencia relevante de elementos de aleacion tales como Ni, Al, Mn y Fe, que
otorgan, junto al Cu, base de la aleacién, una elevada resistencia frente a la corrosion
en numerosos ambientes, en particular el marino, y al desgaste superficial, lo que hace
gue sean aleaciones altamente versatiles, cuyos campos de aplicacion fundamentales
estan vinculados a la manufactura de valvulas, bombas, intercambiadores de calor,

turbinas y hélices marinas [25].

Son aleaciones de moldeo de elevada complejidad microestructural, que cambia
notablemente con los posibles tratamientos térmicos que puedan experimentar, tanto en
el enfriamiento inherente al propio proceso de solidificacién durante la colada, como en
aquellos que puedan experimentar, por ejemplo, al someter a la aleacién NAB, al ciclo

térmico de una soldadura.

Las composiciones quimicas de las aleaciones de bronce aluminio se mantienen en la
industria dentro de margenes composicionales muy estrechos regulados por normativas
[26], en particular en las hélices marinas, por lo que es complicado conocer con detalle
estudios previos del efecto de elementos quimicos particulares sobre la microestructura
y, por lo tanto, en sus propiedades posterior en servicio. Por otro lado, resaltar que,
hasta la fecha, existen pocos estudios gue relacionen la susceptibilidad a la corrosion

con distintos niveles de agresividad con la microestructura de estas aleaciones [21].

La Tabla 1.1 presenta las diferentes composiciones quimicas de las dos aleaciones

estudiadas en esta Tesis Doctoral.
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Tabla 1. Composiciones quimicas aleacion NAB (C95500) y MAB (C95400) objeto de estudio
de esta Tesis Doctoral (% wt)

Cu Al Ni Fe Mn Zn Sn Pb Si

NAB | 79.80 | 9.31 4.57 4.92 1.23 | 0.0492 | 0.0058 | 0.0056 | 0.0393

MAB | 71.90 | 7.03 2.21 3.82 12.50 | 2.1300 | 0.0104 | 0.0241 | 0.0767

Observando la tabla anterior, puede apreciarse la diferencia en porcentaje de Ni (1:2) y
la presencia de aumento de porcentaje de Mn (1:12) en base a la relacién entre ambas
aleaciones (NAB:MAB). Se destaca también la abundante presencia de Al en ambas
aleaciones.

En sintesis, el objetivo general de esta Tesis Doctoral es conocer la relacién entre la
microestructura de las aleaciones NAB y MAB vy su resistencia a la corrosion, en dos
tipos de medios agresivos que se pueden dar en condiciones reales de servicio: aguas
naturales, subclasificadas como agua de mar simulada (Simulated Sea Water, SSW),
en donde predominan los aniones cloruros, y agua fresca simulada (Simulated Fresh
Water, SFW), con composicién ajustada rica en bicarbonatos y sulfatos de sodio. Las

composiciones quimicas de ambos electrolitos se detallaran en el Capitulo 3.

El trabajo desarrollado en esta Tesis Doctoral es altamente novedoso tal y como se

expone en el protocolo seguido que se detalla a continuacion:

1. Seleccion de dos aleaciones comerciales proporcionadas por la empresa
Wartsila Ibérica, S.A.: las aleaciones NAB y MAB, con composiciones quimicas
muy diferentes atendiendo, en particular, al contenido en Ni y Mn. Las
denominaciones y especificaciones de ambas aleaciones aparecen en el Anexo
l.
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2. Aplicacion de distintos tratamientos térmicos, con el fin de provocar cambios
microestructurales:
- T1 (temple): calentamiento a 850 °C durante 1 hora y enfriamiento brusco en
agua fria.
- T2 (temple y revenido): tras el proceso de temple, revenido a 600 °C durante
2 horas y enfriamiento en horno durante 6 horas.

Los procesos de temple y revenido simulan, a escala laboratorio, condiciones de
soldadura, ya sea en la produccién de estas helices navales, como en la

reparacion de las mimas.

También se considera la estructura de colada (AR, As Received), estado en el

gue se recibieron los materiales.

3. Realizacién de procesos de soldadura, desglosandolos en uniones bimetalicas
similares y uniones bimetalicas disimilares o hibridas, empleando las dos
aleaciones objeto de estudio, NAB y MAB. Cuando se realizan procesos de
soldadura, este tipo de bronces experimentan cambios microestructurales, tanto
en el corddn de soldadura (CS), como en la zona afectada por el calor (ZAC),
zonas que varian en cierta medida del material base original (MB). Esta variacion
en la estructura puede tener un efecto potencialmente perjudicial sobre la
resistencia a la corrosion del material. Por este motivo, se han seleccionado
uniones bimetéalicas mediante el uso de ambas aleaciones para ver el efecto que

producen en su microestructura, antes y después de ensayos de corrosion.

Se llevo a cabo por tanto la aplicaciéon de procesos de soldadura industrial TIG
(Tungsten Inert Gas) sobre los dos tipos de aleaciones en el estado en el que se
recibieron los materiales (AR), con las uniones bimetélicas similares NAB-NAB y
MAB-MAB, y las uniones bimetalicas disimilares NAB-MAB. Como dato
adicional, se emplearon como material de aporte, diferentes varillas de bronce
referenciadas como ERCuSi-A, ER CuNiAl y ERCuMnNiIAl, elegidas segun la
normativa AWS A5.
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4.

10.

Caracterizacion microestructural de las aleaciones, tanto con Lupa
Estereoscépica, como con Microscopia Optica y Microscopia Electronica de
Barrido, SEM.

Caracterizacion quimica de las fases presentes, empleando la Técnica de
Energia Dispersiva por Rayos X, EDX.

Caracterizacion mecanica de las aleaciones estudiadas tras cada uno de los

tratamientos térmicos realizados mediante ensayos de microdureza Vickers.

Seleccién y empleo de dos electrolitos para los ensayos de resistencia a la
corrosion de cada grupo de material. Dichos medios corrosivos son inherentes a
la actividad industrial en donde pueden estar en servicio, esto es, aguas
naturales, tanto agua de mar como agua fresca de rio, denominadas en esta
Tesis Doctoral como SSW (Simulated Sea Water) y SFW (Simulated Fresh

Water), respectivamente.

Ensayos de corrosion con técnicas electroquimicas potenciostaticas vy
potenciodinamicas. Las macrografias de las probetas tras los ensayos de

corrosién aparecen en los Anexo 11 y .

Evaluacién de los tipos de ataque de corrosion. Todo ello viene justificado por la
composicion quimica de estas aleaciones de base cobre, que tienen una capa
pasiva, fundamentalmente Oxidos y carbonatos de gran poder protector. En
determinadas circunstancias, estas capas protectoras, o bien puede romperse
localmente o, al tener microestructuras complejas, pueden experimentar
corrosiéon alguna de sus fases [21,22]. Estos cambios provocarian en servicio
una disminucion notable de vida atil, o al menos, algun problema puntual que
obligaria a labores de inspeccion en periodos de tiempo inferiores a los

comunmente empleados.

Evaluacién de los productos de corrosion, encontrados tanto en ambos
electrolitos, como en la superficie de las probetas, mediante dos técnicas,

espectroscopia Raman y difraccion de Rayos-X. Justificado por la presencia
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elevada de cloruros en agua de mar simulada, como por la presencia de sulfatos

y carbonatos en agua fresca.

En la Figura 6, se incluye un flujograma que indica, de izquierda a derecha, el inicio y
fin del protocolo de trabajo seguido en la realizacién de esta Tesis Doctoral.
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Figura 6. Protocolo de trabajo seguido en la Tesis Doctoral “Evaluacion de los efectos de corrosion producidos en los bronces de aluminio y niquel, NAB, y
los bronces de aluminio y manganeso, MAB, provocado por aguas naturales’
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A continuacion, se citar4 brevemente la distribucién de los capitulos seguidos en la
redaccion de esta Tesis Doctoral.

1.4. Organizacion de la Tesis Doctoral

En el Capitulo 1 de esta Memoria de Tesis se detallan los objetivos del trabajo realizado,

asi como el interés suscitado en la realizacion de la Tesis Doctoral.

En el Capitulo 2, que constituye el Estado del Arte, se presenta una amplia resefia
sobre las aleaciones de cobre y de los bronces de aluminio y niquel (NAB) y bronces de
aluminio y manganeso (MAB) remarcando sus propiedades ante la corrosion, prestando
especial hincapié a ésta como un problema que debe enfocarse con dimension
cientifica, tecnoldgica y social. Ademas, y tras una blsqueda profunda en las bases de
datos, se detallan las variables y técnicas de estudio para caracterizar dichos materiales,
tanto desde el punto de vista microestructural, mecanico y de resistencia frente a la

corrosion.

En el Capitulo 3 se incluyen los materiales, métodos y detalles operativos e
instrumentales para la aplicacién de las técnicas electroquimicas empleadas, con un
objetivo claro de determinar los parametros que caracterizan el comportamiento ante la

corrosién de los dos bronces ensayados.

El Capitulo 4 incluye los resultados y discusion de los efectos producidos por el
tratamiento térmico y proceso de soldadura industrial en la microestructura, en la dureza
y en el comportamiento frente a la corrosién de los bronces estudiados, realizando un

analisis comparativo.

El Capitulo 5 expone las conclusiones mas relevantes obtenidas en el desarrollo de

esta Tesis Doctoral.

El Capitulo 6 engloba las futuras lineas de trabajo e investigacion propuestas por el

autor, y consecuencia de la experiencia obtenida.
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El Capitulo 7 recopila las referencias bibliograficas de la Tesis Doctoral obtenidas tras

una exhaustiva revision actualizada cada tres meses.

Se incluye ademas una serie de anexos convenientemente citados a lo largo de la
memoria, que completan la documentacién de esta Tesis Doctoral, siendo éstos los

siguientes:

- Anexo I: Composicion quimica de los bronces estudiados (documentos
facilitados por la empresa Wartsila Ibérica, S.A.).

- Anexo ll: Macrografias de las probetas tratadas térmicamente tras los ensayos
de corrosion.

- Anexo lll: Macrografias de las probetas soldadas tras los ensayos de corrosion

El trabajo a su término recoge los principales articulos publicados por el autor que
revelan los resultados mas relevantes de la investigacion llevada a cabo en esta Tesis

Doctoral.
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Capitulo 2
Estado del Arte

En este capitulo se da una vision cientifica y tecnoldgica del fendmeno de la corrosion
electroquimica, se analizan las aleaciones de cobre en general, y de los bronces de
aluminio y niquel y bronces de aluminio y manganeso en particular, ademas de incluir
informacion relevante en cuanto a hélices navales, componentes que se obtienen
mayoritariamente empleando este tipo de aleaciones, asi como informaciéon de su

proceso de fabricacidén, mantenimiento y reparacion.
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Capitulo 2

ESTADO DEL ARTE

2.1. Introduccion

En este capitulo se ofrece una visién cientifica y practica del fendmeno de la corrosion,
en particular la corrosidon en fase acuosa o corrosion electroquimica. Se analizan
también las aleaciones de cobre en general, y de los bronces al aluminio y niquel (Nickel
Aluminium Bronze, NAB) y bronces al aluminio y manganeso (Manganese Aluminium
Bronze, MAB) en particular, prestando especial atenciéon a su microestructura y cémo
ésta puede afectar al comportamiento frente a corrosion, asi como a sus propiedades
tribologicas. Ademas, se incluye informacién relevante de las hélices navales,

discretizando en funcién del tipo y material que se emplea.

Los bronces al aluminio son una familia de aleaciones conocidas por su excepcional
resistencia a la corrosion, alta resistencia mecanica, tenacidad, resistencia al desgaste
y buenas propiedades para el moldeo y la soldadura. Entre ellos, hay grados que van
desde aleaciones muy ductiles, hasta a algunas aleaciones de base cobre de mayor

resistencia mecanica [27,28].

Los bronces al aluminio han reemplazado a otras aleaciones de cobre en aplicaciones
tradicionales como componentes para bombas y valvulas, cojinetes y anillos
antidesgaste, y, en muchos otros casos, han resultado ser una alternativa técnicamente

viable y con buena relacidon coste/beneficio en comparacion con los aceros inoxidables
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y aleaciones de base niquel. Puesto que tienen muy buena resistencia a incrustacion
biolégica debido a sus propiedades biocidas (biofouling) son ampliamente empleados
en equipos marinos tales como tuberias marinas, valvulas, propulsores y cubas para

propulsores [29-32].

En este capitulo se estudia el estado del arte de la resistencia a la corrosién en fase
acuosa, corrosion electroquimica, de este tipo de bronces al aluminio, ademas de
mostrar informacion detallada sobre la microestructura, las propiedades y las
aplicaciones de estos materiales, en especial de las aleaciones de moldeo, proceso
habitual de manufactura, haciendo énfasis en los NAB y MAB, materiales empleados en

la fabricacion de componentes de ambito naval.

A continuacién, en el apartado 2.2, se detallan aspectos a tener en cuenta sobre la
corrosion, su definicion, clasificacion, ademas de un profundo analisis sobre corrosion

en medio acuoso, o corrosién electroquimica.

2.2 Corrosion: fundamentos teoricos

2.2.1 Definicion y clasificacion de la corrosion

La corrosion es un fendmeno espontaneo que se presenta practicamente en todos los
materiales al tener interaccién con el medio que lo rodea, produciendo el consiguiente

deterioro en sus propiedades tanto fisicas como quimicas.

Es preciso diferenciar entre la corrosién que requiere de la presencia de un electrolito
liquido, como es la corrosion electroquimica, de aquella que no la requieren, como es la
corrosion a altas temperaturas u oxidacién directa. En la mayor parte de los ambientes
industriales se dan ambos fendmenos, la oxidacién a menudo participa en las
reacciones de corrosién a alta temperatura. Los materiales dependen de la reaccion de
oxidacién para desarrollar una capa protectora que resista la accion de los agentes

agresivos, a estos materiales en cuestion se los denominan sistemas pasivables.

40



Capitulo 2. Estado del Arte

Si bien existen varias definiciones, es comun describir la corrosion como una reaccién
de oxidacion continua que desgasta, deteriora y que incluso puede afectar la integridad
fisica de los objetos o estructuras. No existe una clasificacion unica de los tipos de
corrosion electroquimica, debida a la existencia de numerosas formas de corrosion
segun los estudios, por ejemplo, llevados a cabo por Fontana y Green [33]. Estas
formas, se denominan de acuerdo con la morfologia, causa o al efecto que produce el

ataque corrosivo, tal y como se detallan a continuacion:

Corrosion uniforme o general

Corrosion galvanica o bimetalica

Corrosion localizada: por picadura o por resquicios
Corrosion intergranular

Corrosion selectiva

Corrosion por impacto (erosién y cavitacion)
Corrosion fatiga

Corrosion bajo tension

© © N o g bk e Dd =

Corrosion por friccion

La Figura 7 recoge a modo de esquema los principales tipos de corrosion mas

frecuentes.
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UNIFORME O
GENERAL
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BIMETALICA
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O RESQUICIOS

BAJO TENSION

CORROSION
ELECTROQUIMICA

INTERGRANULAR

POR IMPACTO
(EOROSION Y
CAVITACION)

Figura 7. Tipos de corrosién electroquimica (elaboracion propia)

Estos nueve tipos de corrosion se podrian agrupar en dos Unicos grandes bloques:

En primer lugar, la corrosién uniforme o general, tiene lugar sobre la superficie completa
del sistema metalico. Por ser de caracter regular y, con una velocidad definida, la
prediccion de la vida en servicio puede hacerse con buenos margenes de exactitud.

Este tipo de corrosion es el mas comun y extendido [33,34].

En segundo lugar, la corrosién localizada incluye todos los otros casos de ataques
referenciados y vienen como resultado de la presencia de situaciones mucho menos
predecibles o controlables, lo que conduce a dafos inesperados con desastrosas

consecuencias [35,38].

A continuacién, en el siguiente apartado se detalla el significado de corrosién

electroquimica.
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2.2.2 Corrosién electroquimica

El mecanismo de corrosion que tiene lugar en fase acuosa es de naturaleza
electroquimica. Las caracteristicas fundamente de este fendmeno, es que sélo ocurre
en presencia de un electrolito, genera regiones plenamente identificadas sobre la
superficie metalica o en su interior, llamadas regiones o zonas anddicas y regiones o
zonas catddicas. La corrosion electroquimica tiene cuatro elementos indispensables: el
anodo, el catodo, el metal conductor y el electrolito. Es necesaria una reaccion
simultanea entre ellos para que la corrosion se produzca. De forma simplificada el
proceso consiste en una reaccién anddica, debido a la cual los iones metalicos dejan la
superficie del metal; posteriormente estos iones son transportados desde el anodo hasta
el catodo por el electrolito. El sistema se comporta como un circuito eléctrico sin
acumulacion de carga, ya que los electrones liberados en la reaccion anddica son
conducidos a través del metal hacia el catodo, donde son consumidos, quedando de

esta manera el circuito cerrado.

La Figura 8 muestra de forma esquematica el comportamiento de un circuito de

corrosion electroquimica.

ELECTROLITO
Patron i6nico +

Catodo

METAL
Patron de corriente +

Figura 8. Los cuatro elementos indispensables de un proceso de corrosion (elaboracion propia)
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Para el caso particular de una aleacion férrea, la reaccidon anddica de corrosion puede

expresarse utilizando la siguiente ecuacion:

Fe wm Fe?*+2e (2.1)
Por consiguiente, las reacciones catodicas son las correspondientes a la reduccion del

hidrégeno y la reduccién del oxigeno, segun las respectivas ecuaciones:

2H + 2 & mump Hy (2:2)
Oz + 2H;0 + 4 e mmb 40H (2.3)

Para que la corrosion electroquimica tenga lugar deben ocurrir simultaneamente los
anteriores procesos. La ausencia de uno de estos procesos evitaria que la corrosion
tuviese lugar. En presencia de los cuatro elementos se establece un equilibrio, de
manera que la rapidez de la reaccion anddica (oxidacidén) sea igual a la rapidez de la
reaccion catédica (reduccion). En resumen, el agente reductor, sistema metalico, se

oxida y el agente oxidante, captador de electrones, se reduce.

La fuerza conductora para el proceso electroquimico de corrosion es el potencial de
celda: la diferencia de potencial entre el anodo y el catodo. Se emplean
fundamentalmente técnicas de voltametria, implicando polarizaciones electroquimicas

para medir la rapidez de la reacciones anddicas y catodicas.

A continuacion, se realizara una enumeracion de los parametros basicos de dichos
ensayos de corrosion electroquimica en donde se asientan los principios basicos de este
fendmeno. Ademas, se incluye informacién sobre los diagramas de Pourbaix donde se
traza un equilibrio estable en las fases de un sistema electroquimico acuoso

considerando la relacion entre el potencial del sistema metalico y el pH del electrolito.

e Potencial de electrodo
Un metal es un conjunto de innumerables atomos unidos por fuerzas de atraccion
mutuas. Cuando se sumerge en un electrolito, algunos de los atomos con mayor energia
logran ionizarse, pasan a la solucion como cationes, permaneciendo en el metal los
electrones cedidos, por lo que se forma una diferencia de potencial en la interfase, que,

al ir aumentando, se opone con mas fuerzas al paso de nuevos iones. Al conseguirse
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un valor propio de potencial para cada combinacion metal/electrolito, se alcanza un
equilibrio, de forma que, el intercambio entre metal y solucion se realiza a igual velocidad

en ambos sentidos.

e Potenciales estandar
Resulta imposible la medicién directa de la diferencia de potencial entre el metal y el
propio electrolito. Se resuelve el problema construyendo una pila y midiendo la
diferencia de potencial entre ambos. Por ello es primordial contar con un electrodo
patrén con excelente reproductibilidad. En principio se fijé6 como base de comparacion
el electrodo de hidrégeno estandar (Standard Hydrogen Electrode, SHE), pero, en la
practica, no es util debido a su fragilidad y facilidad de contaminacion. En investigacion
suele ser mas habitual utilizar electrodos de calomelanos saturados (Saturated Calomel
Electrode, SCE), los cuales estan basados en la reaccion entre mercurio y cloruro de
mercurio (Hg/HgCI). Este electrodo esta ya practicamente en desuso por su toxicidad y
contaminacion que produce [36]. Por este motivo, en la practica se sustituye por otros
que han demostrado ser buenos electrodos de referencia porque son capaces de
mantener un potencial muy constante como es el electrodo de plata/cloruro de plata
(Ag/AgCl). El electrodo esta normalmente conectado por medio de una porcelana porosa
a la disolucién en la que esta inmerso el otro electrodo. Este material poroso actua como

un puente salino.

e Potenciales reales
Salvo en el caso de los metales nobles, con potenciales estandar mas positivos que los
correspondientes a la reduccion del oxigeno o de los protones, la superficie metalica se
convierte en sede de dos o mas reacciones de electrodo, que se desarrollan a un
potencial comun o mixto, Ecor. Cuando se someten diferentes metales a las mismas
condiciones adoptan valores especificos de Ecor, que pueden ordenarse en series

similares a las electroquimicas, denominandose estas series galvanicas.

La diferencia entre las series electroquimicas y las galvanicas es que los potenciales de
electrodo estandar corresponden a una situacion ideal de equilibrio de una
semirreacciéon, mientras que las galvanicas relacionan los potenciales del proceso
global, de la pila completa de corrosién y son estos Ecorr I0S que se miden directamente

por comparacion con los electrodos de referencia. Son series que informan del peligro

45



Capitulo 2. Estado del Arte

real del sistema metalico mas activo en pares galvanicos formados por acoplamiento de

materiales metalicos diferentes.

Algunos autores, en vez de asignar un valor concreto al potencial, marca un intervalo de
valores en los que podria estar; es el caso de la serie galvanica en agua de mar
representada en la Figura 9. Entre otros materiales, se puede observar la posicion de

las distintas aleaciones de cobre.
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Figura 9. Serie galvanica en agua de mar [37,38]
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e Diagramas de Pourbaix
Se pueden construir diagramas de potencial en funcién del pH, los cuales informan de
la direccién espontanea de las reacciones y se emplean para estimar los estados de
equilibrio hacia los que tiende un sistema, esto es, la naturaleza de los productos de
corrosion si los hubiera. Ademas, se relacionan con el fendmeno de pasividad en el que
los primeros productos de corrosiéon confieren una proteccion al metal, haciendo que

descienda de manera drastica la velocidad de corrosion.

A modo de ejemplo, se incluye en la Figura 10 el Diagrama de Pourbaix del Cu en
presencia de agua pura. El principal producto de corrosion corresponde al 6xido de

cobre (1), Cu20, de coloracién rojiza-naranja [39, 58].

= ~~_ Cu(OH),(s) .

Cu,0(s)

Eh/V
(=]

Cu(s)

-
]

Figura 10. Diagrama de Pourbaix del Cu en H,O a temperatura 25°C [39]

El diagrama de la figura anterior indica la estabilidad del cobre en medio acuoso en
funcién del potencial de electrodo y pH que se consideren. Se puede ver que el cobre
es estable cuando no comparte area con el agua (no esta dentro de la zona punteada
de color azul). Si se dispone Cu en pH basico, tendremos como producto de corrosion
hidroxido de cobre (ll) y, en pH acido, obtendremos el cation cobre (IlI) e incluso
disolucion de éstos dando lugar a cationes cuprita como indicio de que en ese margen
de potenciales y pH esta en forma iénica sin posibilidad de formar ningun producto
protector. En ambos casos, la estabilidad del cobre en agua pura depende de la
estabilidad del propio 6xido de cobre el cual se encuentra entre las lineas marcadas en

azul que establecen el punto de equilibrio H,O/H..
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e Curvas de polarizacién y Ley de Tafel
Tafel fue quien establecié la relacion existente entre la corriente y el potencial de

electrodo; realizé una deduccidn tedrica que se expresa en las siguientes ecuaciones:

Ma=a+tblogi,parai>0yb>0 (2.4)
Mc=a+blog|i|, parai<0yb>0 (2.5)
siendo:

M: el potencial [V]; i: la intensidad en [A]; a, b: parametros de la recta

En coordenadas semi-logaritmicas, estas relaciones se representan por dos rectas,
como muestra la Figura 11. Si las reacciones anddicas y catédicas consideradas son
las dos reacciones inversas de un mismo sistema casi reversible, las dos rectas de Tafel
se cruzan sobre el eje de las abscisas para una densidad de corriente ip, denominada
densidad de corriente de intercambio. Con las mismas coordenadas semilogaritmicas,
la curva de polarizacién real esta constituida de dos ramas, una anddica y otra catddica,

siendo cada una asintética de la recta de Tafel correspondiente.

n}

Curva real
& \ \Recta de Tafel

bgifiT

logie

Figura 11. Representacion de las curvas de Tafel [40]

e Pasivacion
Una superficie metdlica se considera pasiva cuando esta expuesta a condiciones
ambientales en las que la disolucién del metal pudiera preverse, permaneciendo
esencialmente invariable en el tiempo debido a la creaciéon de una capa de productos

de corrosién que impida el deterioro superficial. El fendmeno de pasividad y el de rotura
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de la pasividad puede ilustrarse mediante la interpretacion de una curva de polarizacion

anddica de los metales en un medio acuoso, todo ello mostrado en la Figura 12.
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]
L 1
icorr lpass
Log current

Figura 12. Curva de polarizacion anodica [41]

Si el potencial se incrementa en el sentido positivo desde el potencial de corrosion, Ecorr,
la corriente aumentara inicialmente siguiendo una relacion lineal entre el logaritmo de la
corriente y el potencial (Regién de Tafel) hasta llegar a un valor de corriente
aproximadamente constante debido a las limitaciones en la difusién o a la formacion de
una capa superficial de productos de corrosion. En la Figura 12 la curva de A hasta B
(en el segmento a partir de Ecor,) €s caracteristica de la disolucién activa de un metal.
Si el potencial se incrementa mas alla la corriente puede permanecer constante y alta
(B a B") o disminuir significativamente varios érdenes de magnitud (B a C), debido a la
formacion de una capa pasiva, usualmente una pelicula de 6xido muy delgada,
adherente, continua y protectora, cuyo espesor puede ser de pocas micras (<10 um). El
potencial al cual ocurre esto se denomina potencial de pasivacion, Epass ¥ la corriente en

B, corriente de pasivacion, ipass. Mediante el aumento del potencial a valores aun
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mayores el espesor de la capa de 6xido puede crecer, pero la corriente en el intervalo
pasivo, la corriente pasiva ipass, permanecera esencialmente constante. Si la pelicula es
un conductor electrénico pobre (por ejemplo, 6xidos de Al, Zr y Ta) pueden lograrse
potenciales realmente altos, como en la porcién de la curva entre C y D. Si la pelicula
de 6xido es un buen conductor electrénico (por ejemplo, los de Fe y Ni), puede ocurrir
un aumento significativo de corriente a un cierto potencial, curva F y se da la

transpasivacion o rotura de la capa pasiva [41].

e Rotura de la pelicula pasiva
Dependiendo de los factores involucrados en la rotura de la pasividad y de la morfologia
de los ataques, la corrosion localizada puede clasificarse como picadura o grieta si

desarrolla una micro o macro heterogeneidad en la interfase metal disolucion.

En la curva de polarizaciéon, mostrada en la anterior figura, un aumento subito de la
corriente, representado por la curva G, puede conducir a varias formas de corrosion
localizada, como pueden ser las picaduras. Se caracteriza por ser un ataque sobre
pequenas regiones en la superficie. Las picaduras son dificiles de detectar debido: a su
pequeno tamafo, a estar cubiertas por productos de corrosion, a sus periodos inciertos
de iniciacion e incubacion y, a que la distribucién superficial puede ser muy pequefia
[42].

A continuacion, en el siguiente apartado se detallan las principales técnicas de

evaluacién de la corrosion electroquimica.

2.2.3 Técnicas de evaluacion de la corrosion electroquimica

Para determinar los distintos parametros que caracterizan la corrosion electroquimica
de los sistemas metalicos se utilizan diferentes técnicas de medicion, tales como, la
resistencia de la polarizacion, las voltametrias y ciclovoltametrias, el potencial en circuito
abierto, la espectroscopia de impedancia electroquimica y pulso galvanostéatico entre
otras [43-47].
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A continuacion, se describen brevemente cada una de los procedimientos y parametros

mas importantes que se obtienen, asi como sus aplicaciones practicas.

e Curvas de polarizacién
Las curvas de polarizacion se consideran como una de las técnicas mas extendidas en
los estudios de corrosion electroquimica. Esta técnica consiste en sumergir en el
electrolito los tres electrodos: electrodo de trabajo (Working Electrode, WE), electrodo
de referencia (Reference Electrode, RE) y contraelectrodo o auxiliar (Counter Electrode,
CE). A continuacion, y con la ayuda de un potenciostato, se realiza un barrido de

potencial registrando la corriente que circula por el sistema.

Se prestara atencion a parametros tales como la velocidad de barrido y los valores
iniciales y finales del potencial. Los datos se representan en curvas a dos escalas
diferentes: a escala lineal o en escala semilogaritmica. En el paso por el potencial libre,
la corriente cambia de direccion, y, por tanto, de signo. En la representacion
semilogaritmica, la intensidad es la que esta en esa escala, por lo que se deben emplear

sus valores absolutos. Normalmente, la intensidad “I” se representa como densidad de

3l
|

corriente “i”, dividiéndola por el area expuesta del electrodo del trabajo.
La Figura 13, a modo de ejemplo, muestra una representacion a escala lineal y
semilogaritmica de la probeta MAB en estado de colada (AR) ensayada a corrosion en

agua de mar simulada (SSW) bajo la técnica potenciodinamica (PD).
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Figura 13. Comportamiento a corrosion de la probeta MAB en estado de colada (AR) en agua
de mar simulada (SSW) (a: representacion a escala lineal; b: representacion a escala
semilogaritmica)

Observando la figura anterior, se aprecian dos curvas de polarizacion, referenciados
como primera y segunda medida, que muestran la estabilidad en el comportamiento a
corrosion de esta probeta en el electrolito agua de mar tras dos ensayos realizados, uno
tras otro. Igualmente, puede apreciarse con mayor claridad a escala semilogaritmica,

los margenes de valores.
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e Voltametria ciclica y potencial de circuito abierto
La voltametria ciclica es una técnica electroquimica que consiste en aplicar un potencial
linealmente creciente o decreciente al electrodo de trabajo desde un potencial E1 hasta
otro potencial E2, a una determinada velocidad de barrido. Tras alcanzar ese potencial,
la direccion de la sefial se revierte y se hace regresar al sistema al potencial inicial E1.
El comienzo puede hacerse desde donde se desee, pero el ciclo del potencial debe
volver donde comenz6. En el caso de realizarlo en condiciones de corrosion del
electrodo de trabajo, el potencial de corrosion o de circuito abierto del electrodo de
trabajo estda normalmente, entre esos dos valores extremos, pero pueden elegirse
barridos de potencial en otras zonas de las curvas de polarizacién que no comprendan

dicho potencial de corrosion.

A la vez que se realiza el barrido del potencial, se va registrando la corriente. El barrido
suele ser rapido, y puede hacerse repetidas veces variando la velocidad de barrido. Los
valores extremos de los potenciales se escogen segun lo que se desee estudiar. Con
estos ensayos se puede determinar reacciones de oxidacion y de reduccion que se
producen en el seno del propio electrolito, y que no pueden ser observadas en las
cuevas de polarizacién habituales con el material de estudio como electrodo de trabajo,
ya que se producen de forma simultanea con las reacciones de oxidacién-reduccién en

éste.

En un voltagrama ciclico, tanto en la direccion de ida como en la de vuelta, se produce
uno o varios picos de corriente a unos determinados potenciales, que se corresponden
a reacciones concretas de oxidacion, y a sus correspondientes reacciones de reduccion,
respectivamente. Para una correcta interpretacion, es preciso un conocimiento previo
de las posibles reacciones involucradas. La Figura 14 muestra las curvas obtenidas en
un ensayo de voltametria ciclica estudiadas sobre cobre y otros sistemas metalicos base
cobre para evaluar el efecto comparativo entre los valores de densidades de corriente.
Se observan dos reacciones anddicas (a1) y una catédica (c), partiendo de un potencial
de -500 mVsce hasta los 1500 mVsce [44].
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Figura 14. Voltagrama obtenido de una voltametria ciclica para diferentes sistemas base cobre
[44]

Por otro lado, la medida del potencial de corrosién o de circuito abierto (Open Circuit
Potential, Eoc) indica la evolucion en el tiempo del potencial de un electrodo con relacion
a uno de referencia, ambos en un determinado electrolito, sin que le aplique al sistema
ningun potencial o corriente. Desde el punto de vista electroquimico, el Eoc, tiene interés
para determinar los cambios composicionales en la interfase entre el electrodo de

trabajo y el de referencia.

Las variaciones en el Eoc deben ser debidas exclusivamente a variaciones en la
intercara electrolito-metal, por lo que el electrodo de referencia debe tener alta
estabilidad. Tras un cierto periodo de tiempo, el potencial tiende a estabilizarse.
Normalmente un incremento de Eoc indica que se esta formando una capa de
pasivacion sobre el metal en contacto con el medio, mientras que, si decrece con el
tiempo, se esta disminuyendo la concentracién de las especies oxidadas y aumentado
las reducidas [45,486].
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e Espectroscopia de impedancia electroquimica
La espectroscopia de impedancias electroquimicas es una técnica que consiste en la
aplicacién de una perturbacion senoidal de potencial eléctrico de frecuencia variable al
material estudiado y el registro de la respuesta en corriente dentro de una celda
electroquimica. La impedancia se define como el cociente entre el potencial aplicado y

la intensidad medida de la salida [47].

e Pulso galvanostatico
La técnica de pulso galvanostatico consiste en la impresion de un pulso de corriente
eléctrica, del orden de los microamperios (UA) cuya duracion es de 10 segundos, entre
el electrodo de trabajo (WE) y el contraelectrodo (CE). Posteriormente se registra el
valor del potencial al que se polariza el WE respecto a un electrodo de referencia (RE)
[48].

A continuacion, en el apartado 2.3, se detalla las principales caracteristicas del material
base de las aleaciones objeto de estudio en esta Tesis Doctoral, el cobre, ademas de

sus aleaciones mas relevantes.

2.3. El cobre y sus aleaciones mas relevantes

2.3.1. Introduccidn

El cobre es un metal transcendental en ingenieria y fabricaciéon y se usa ampliamente
sin aleacion alguna y también combinada con otros metales dando lugar a diversas
aleaciones. Sin alear, tiene una extraordinaria combinacién de propiedades para
aplicacion industriales, como son elevados valores de conductividad eléctrica y térmica,
buena resistencia a corrosion. Se pueden obtener resistencias superiores agregando
elementos de aleacién como, estano, zinc, aluminio, y niquel entre otros, que son

indispensables para muchas aplicaciones en ingenieria [49].

El cobre fue probablemente el primer material en trabajarse descubriendo que se podia

martillar facilmente en laminas, moldeandose con formas complejas. Los primeros
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objetos hechos con este metal (3500 aC) — como puntas de flecha, cabezas de hacha,
sierras, raspadores y herramientas de corte — eran mucho mas resistentes que los de
piedra y silex, lo que supuso un gran avance. Con la introduccion del bronce, se
desarrollé el arte de la fundicion para separar sulfuros y 6xidos del mineral de cobre
[50,51].

Aunque el hierro se convirtio en un metal basico para todas las civilizaciones
occidentales, fue el cobre y sus aleaciones las que se utilizaban cuando era necesario
combinar resistencia y durabilidad. Su resistencia a la corrosién permitié que el cobre,
el bronce y el latén siguieran usandose como materiales funcionales y decorativos
durante la Edad Media y en siglos sucesivos, pasando por la Revolucién Industrial y

llegando hasta la actualidad [52].

La maquina de vapor de Watt, que marca el comienzo del mundo moderno y el inicio de
la Revolucién Industrial, dependia en gran medida del hierro y el carbén, con una menor
contribucién del cobre y sus aleaciones, pero con el desarrollo de la energia eléctrica,
el cobre resultd ser el metal por excelencia. Durante las primeras décadas del siglo XIX
se sentaron las bases de la energia eléctrica y, a partir de entonces, la demanda de

cobre aumentd en gran medida [53].

Gran Bretafia fue el principal productor durante gran parte del siglo XIX, aunque se
fueron abriendo nuevas minas en EE.UU., Chile (y Africa posteriormente), hasta que en
1911 la produccion anual de cobre a nivel mundial superd por primera vez el milléon de
toneladas. Con la llegada de la Revolucion Industrial, y los adelantos logrados en la
metalurgia del cobre, surgieron nuevos usos para el cobre y comenzaron a utilizarse

nuevas aleaciones de cobre.

En Espafa, cabe destacar el yacimiento de cobre mas importante del mundo a cielo
abierto, como es el de Costa Atalaya, situado en Huelva. Actualmente se ha proyectado

su reapertura para el afio 2021 [54].

Hoy en dia, el cobre y sus aleaciones juegan un papel cada vez mas importante en todo
tipo de aplicaciones gracias a sus excelentes propiedades. Asi, por ejemplo, la ductilidad

del cobre, que condujo a su uso en tuberias de agua durante el antiguo Egipto, queda
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reflejada en los incontables kildmetros de tubos de cobre que se usan en los sistemas
de agua y calefaccion de los edificios modernos. La resistencia a la corrosion del cobre,
que impulso a los romanos a usarlo para revestir la cubierta del Panteén, se confirma
con el uso cada vez mas extendido de las cubiertas y fachadas de cobre en la
arquitectura contemporanea. La conductividad eléctrica del cobre, que fue utilizada por
Michael Faraday en sus experimentos que marcaron una época, sigue siendo clave en
la generacién de energia. Estos son solo tres ejemplos que muestran la conexion de las

aplicaciones actuales con el pasado de la humanidad [53].

El cobre, ademas, es un material esencial para una gran variedad de innovaciones
tecnoldgicas, como el vehiculo eléctrico y las energias renovables. La mejora continua
en el reciclaje de cobre junto con las reservas conocidas de mineral permitira satisfacer
el incremento en la demanda de cobre previsto para las proximas décadas. La
investigacion metalurgica proporcionara nuevas aleaciones de cobre con propiedades
adaptadas a los exigentes requisitos de las nuevas tecnologias del siglo XXI, atendiendo
a las principales formas de extraccion del cobre son la pirometalurgia, la hidrometalurgia

y la lixiviacion bacteriana [55].

Hoy en dia el precio del cobre ha aumentado susceptiblemente en gran parte debido a
la dependencia de China, a la emergencia de nuevos mercados, y a la pandemia
proporcionada por el Covid-19. Ademas, muchos fabricantes estan tratando de
acumular la mayor cantidad posible de cobre o productos semiacabados que utilicen
cobre para la produccién actual y futura. A fecha de junio 2021, el cobre se cotiza

aproximadamente a 8.200 €/Tn.

Los principales usos del cobre y sus aleaciones mas importantes puedes desglosarse

en los siguientes ambitos:

- Construccion de edificios (50%): cables eléctricos, fontaneria y calefaccion, aire
acondicionado y refrigeracion, terminacion y usos arquitectonicos

- Maquinaria industrial y equipos (20%): equipos de planta, valvulas y racores,
instrumentos no eléctricos e intercambiadores de calor.

- Productos eléctricos y electrénicos (20%): electrodomésticos, electronica de

consumo, monedas, cubiertos, adornos.
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- Nuevas aplicaciones (10%): Otros mercados de alto impacto en la actualidad

como pueden ser las energias renovables y el uso del coche eléctrico.

La Figura 15 representa los principales usos del cobre en porcentaje.

W Construccion de
edificios

W Maquinaria industrial
y equipos

" Productos eléctricos y
electrénicos

Nuevas aplicaciones

Figura 15. Principales usos del cobre (elaboracién propia)

A continuacion, en apartado siguiente se detallan las principales familias y aleaciones

base cobre.

2.3.2. Familias y aleaciones base cobre

Con un consumo anual en torno a 20 millones de toneladas (2020), el cobre y sus
aleaciones se encuentran entre los materiales mas utilizados en la industria, a pesar de
su alto coste, aunque a gran distancia de los sistemas mas empleados como son el

acero y las aleaciones de aluminio.

Existen mas de 400 aleaciones de cobre, cada una con una combinacién Unica de
propiedades, que se adaptan a un gran numero de aplicaciones, procesos de fabricacion

y entornos. La Figura 16 muestra el arbol de las aleaciones de cobre [56].
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Figura 16 . Arbol de las aleaciones de cobre [56]

Para hacer que el cobre sea lo mas versatil posible, se pueden modificar sus
caracteristicas originales en funcion del uso final que se quiera dar, aleandolo con otros

metales. Dos de las aleaciones de cobre mas conocidas, son el laton, aleaciéon Cu-Zn
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(aleaciones localizadas en la region en amarillo en la figura anterior) y el bronce,
aleacién Cu-Sn (aleaciones localizadas en la region gris oscuro en la figura anterior).
Ambos solutos son substitucionales y con densidades inferiores al cobre (densidad del
Cu: 8,96 g/cm3; densidad del Zn: 7,13 g/cm?3; densidad del Sn: 7,31 g/cm?3).

La industria del cobre continda desarrollando aleaciones innovadoras para su uso en
nuevas aplicaciones. Hoy en dia, el cobre se alea con una gran variedad de metales,
incluidos el aluminio, el niquel, el silicio, el manganeso, la plata, el berilio y el telurio que
puedan satisfacer las crecientes necesidades que se dan en el campo de la electrénica,
los superconductores, el transporte, la sanidad e incluso aplicaciones nucleares. Las
aleaciones donde el cobre se alea con aluminio y manganeso se representan en la figura

anterior, en color naranja y color azul oscuro, respectivamente.

En patrticular, el aluminio destaca por ser el elemento de aleacion que mas aumenta la
resistencia mecanica del cobre, debido al endurecimiento por solucion sélida que se da
gracias a que ambos elementos son metales de idéntico sistema de cristalizacion, FCC,
y radios atémicos similares, siendo de 1.35 A y 1.25 A para Cu y Al respectivamente
[57].

Las aleaciones de cobre con aluminio originan los llamados bronces al aluminio o
cuproaluminios. En el siguiente apartado se incluye informaciéon concreta de los
cuproaluminios ya que son la génesis, en gran medida, de los materiales objeto de

estudio en esta Tesis Doctoral.

2.3.3. Cuproaluminios

Los cuproaluminios son una familia de aleaciones conocidas por su excepcional
resistencia a la corrosion, alta resistencia mecanica, tenacidad, resistencia al desgaste

y buenas caracteristicas para el moldeo y la soldadura [58].

Los bronces al aluminio son un tipo de cuproaluminio en el cual el aluminio es el metal
de aleacion principal y que se agrega al cobre. En general, los bronces al aluminio
funden facilmente, aunque algunas aleaciones presentan dificultadas en la colada, por

una fuerte contraccién en el enfriamiento [59].
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La Figura 17, muestra el diagrama de equilibrio completo de cobre y aluminio [60] y una

porcién entre el 0 y el 15% [61].
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Figura 17. Diagrama de equilibrio completo cobre-aluminio (a) y region del diagrama 0-15%

Al (b) [60,61]

61



Capitulo 2. Estado del Arte

El diagrama de Cu-Al, muestra numerosas fases intermetalicas, por lo que representa
una gran complejidad asociada al sistema de tratamiento térmico, especialmente para
concentraciones de cobre elevadas. De la porcién del diagrama de equilibrio, definido
para concentraciones de aluminio de entre 0-15%, se deduce que la maxima solubilidad
del aluminio (L) es aproximadamente del 9,5% a 1050 °C. A esta temperatura se forma
un equilibrio eutectoide por el cual se descompone en a + 3 (L> a + B). Igualmente se
observa un amplio campo de solucién sélida a del aluminio en el cobre, y un segundo
campo de una solucién sélida B, mucho mas reducido, puesto que a 565 °C, se forma

otro equilibrio eutectoide, por debajo del cual se descompone en a + y2 (B > a + v2).

Una variedad de bronces de aluminio, extendiéndose las proporciones de aluminio,
segun el porcentaje de peso, desde 5% hasta el 12%, ha encontrado un importante uso
industrial [62]. Otros elementos de aleacién tales como hierro, niquel, manganeso y
silicio también se agregan a veces a los bronces de aluminio, estableciéndose aun

mayor su uso en multiples aplicaciones [56-59].

En el siguiente apartado se incluye informacion de la aleacion binaria y ternarias de los

sistemas Cu-Al.

2.3.4. Aleacién binariay ternarias de Cu-Al

Desde el punto de vista industrial, la mayoria de las aleaciones binarias Cu-Al contienen
entre el 1y el 11% de aluminio [62]. De éstas, hay tres subgrupos que concentran la
gran mayoria de ellas, que son las aleaciones entre 4 y 5%, entre 7y 8% y entre 10 y

11% de aluminio. Atendiendo esta distribucién puede deducirse que:

Las aleaciones con menos del 4% de aluminio son muy susceptibles a experimentar
fendmenos de corrosion, por lo que se deterioran rapidamente y no tienen un particular

interés.

Las aleaciones con 7 y 8% de aluminio tienden a evitarse por su tendencia a la formacion
de poros que, no obstante, pueden minimizarse de manera significativa con controles

durante la solidificacion.
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Con altos contenidos de aluminio, entre 10 y 11%, las aleaciones pueden contener
mezclas de numerosas fases en estado de bruto de colada. La naturaleza y ocurrencia
de estas fases se controla por naturaleza y proporcién de los elementos aleantes y
microaleantes, velocidades de enfriamiento en procesos de colada, tipos de colada y
tratamientos térmicos [63]. El principal uso de estas aleaciones con altos contenidos de
aluminio esta orientado a aplicaciones marinas, debido, principalmente, a su alta
resistencia a la corrosion y excelentes propiedades mecanicas; no obstante, también
son adecuadas para la fabricacion de piezas de maquinaria que exigen una gran

precision y conservacion de éstas a fendmenos de oxidacion.

En general, las aleaciones binarias Cu-Al funden facilmente, aunque algunas aleaciones
presentan dificultades en la colada, por su fuerte contraccion al enfriamiento. En estado
liquido, llenan moldes penetrando facilmente en las cavidades mas finas, siendo
comparables con los bronces, sistemas Cu-Sn, utilizados para la elaboracion de
estatuas [64]. Por lo que respecta a propiedades mecanicas, la resistencia a la traccion
de estas aleaciones depende del porcentaje de aluminio, aunque el temple aumenta los

valores de resistencia mecanica y deformacion [65,66].

Las aleaciones binarias Cu-Al tienen tendencia a presentar crecimiento de grano vy
experimentan la reaccion eutectoide, por lo que es comun el introducir elementos de
aleacion, que van desde pequehas adiciones de hierro y niquel, dando lugar a
aleaciones ternarias Cu-Al-Fe y Cu-Al-Ni, respectivamente. La adiciéon de hierro al
sistema cobre aluminio, da lugar a la aleacién Cu-Al-Fe. La suma de hierro se da con
suma frecuencia dado que aumenta la resistencia mecanica, refina el grano, disminuye
la tendencia a un autotemplado y mejora la calidad de la forja. Por su parte, la aleacion
de Cu-Al-Ni no es frecuente encontrarla a no ser que también se encuentre hierro
presente, lo que configuran las dos aleaciones Cu-Al-Fe-Ni que se detallan a

continuacion.

El apartado 2.4 incluye las principales caracteristicas de la primera de las aleaciones de
bronce objeto de estudio en esta Tesis Doctoral, el bronce al aluminio y niquel,
denominado NAB.

63



Capitulo 2. Estado del Arte

2.4. ;Qué son los bronces NAB?

2.4.1 Introduccion alos NAB

Los bronces al niquel y al aluminio, NAB, acrénimo de Nickel Aluminium Bronze, son
aleaciones extensamente empleadas, en particular en ambitos marinos, en la
fabricacion de hélices navales, debido a su excelente tenacidad y a la resistencia a la

corrosion elevada [67-69].

Estas aleaciones tienen una elevada complejidad microestructural, tal y como se pueden
apreciar en una porcion del Diagrama parcial de Equilibrio para el sistema
CuAl10Ni5Fe5-C, siendo ésta la aleacion mas empleada [70]. La Figura 18 muestra una
porcion del Diagrama de Equilibrio de Cu-Al para porcentajes de entre el 4 y el 16% de

aluminio en peso, y en el rango de temperaturas desde 400 °C hasta 1200 °C.
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Figura 18. Diagrama de equilibrio aleaciones CuAI10Ni5Fe5-C [70]

De acuerdo con el diagrama anterior, su microestructura esta formada por varias fases:
a, B, k y y. La maxima solubilidad del aluminio en la fase a sdlida es aproximadamente

del 9,5% a 565 °C, a esta misma temperatura la fase  experimenta una reaccion
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eutectoide que produce a y vy . La fase y tiene unas caracteristicas que no la hacen
deseada con respecto a las propiedades mecanicas y resistencia a la corrosion [71], se
produce al enfriarse lentamente estas aleaciones y debido a su falta de plasticidad, debe
evitarse por medio de enfriamientos acelerados cuando la temperatura se aproxima a la
de formacién del eutectoide, o mediante la adicion de elementos aleantes que

estabilicen la fase a.

Tal y como se muestra en la siguiente Figura 19a, la microestructura de la aleacion de
colada del NAB es multifasica y consiste en una fase sélida a y una fase 8 martensitica,
rodeadas ambas por una fase eutectoide fibrilar y unas fases intermetalicas «. La fase
k1 tiene forma globular y es rica en hierro. La fase «y, similar a la «;, pero mas pequefia
en tamano, forma precipitados esféricos que se distribuyen por los limites entre las fases
a y B, ademas de tener un mayor contenido de niquel. La fase «i es fibrilar, rica en
niquel, y se forma en el perimetro de la fase k.. En ocasiones, se generan también

ciertos precipitados ricos en hierro en la fase alfa, que conforman la fase « [70].
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Figura 19. Evolucion microestructural de las aleaciones de las aleaciones NAB (a:
microestructura de moldeo de equilibrio de la aleacién NAB; b: secuencia de transformaciones
durante el enfriamiento) [70]

De la Figura 19b, se deduce que a temperaturas por encima de 1030 °C, destaca la
presencia de fase 8 de estructura lajada similar a martensitica y, se empiezan a formar

granos de fase a en su interior cuando la temperatura decae. A temperaturas inferiores
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a 930 °C, se forman nuevos compuestos intermetalicos k que inicialmente precipitan en
los limites de grano de la fase B, y que a temperaturas inferiores a 860 °C, lo hacen
también en la fase a. Al enfriar por debajo de los 800 °C, la fase 8 retenida (B’) se
descompone en un eutectoide, dando lugar a las fases a y k. Por lo tanto, la
microestructura de los NAB fundidos en bruto de colada puede resultar muy
heterogénea, pues depende del tamafio de las piezas, tipo de moldeo, cantidad de
gases retenidos, etc. En general, esta formada por una fase a, una B3, y cuatro fases

kappa intermetalicas que se distinguen por su morfologia y su composicion [72,73].

Las aleaciones mas empleadas, hasta la fecha, son las que tienen idénticos porcentajes
de Fe y Ni, aproximadamente 5% en peso, proporcién de Ni/Fe (1/1). No obstante,
existen estudios experimentales que han demostrado la posible viabilidad industrial de
otras aleaciones y/o tratamientos para mejorar aiin mas el rendimiento de las aleaciones
NAB. Una de estas aleaciones es la CuAl10Ni8Fe4, que duplica la relacién Ni/Fe (2/1).
Este hecho actua, en primer lugar, en la microestructura del material, que potencia
algunos de los fendmenos observados en la aleacién clasicamente empleada vy, podria
ofrecer un mejor comportamiento cuando se producen los fendmenos de erosion,
cavitacion, corrosion, asi como la accidén conjunta de ellos, pues el niquel aumenta la

resistencia a la corrosién [74,75].

Desde el punto de vista estrictamente composicional, con fuerte impacto econémico, se
podria plantear el estudio de unos nuevos bronces al aluminio libres de Ni, con presencia
de Cr, Si, Fe y Zr. El papel de este ultimo elemento es evitar el fuerte engrosamiento de
tamafo de grano que pudiera llegar a alcanzar en el moldeo. Las aleaciones estan en
proceso de estudio, y se han designado como CuAl8Cr1.2Zr, CuAlM0Cr1.7Zr y
CuAl9Si4Zr. Ademas, se ha desarrollado otro bronce al aluminio sin Ni, con
nomenclatura CuAl8Fe4Si, cuya principal ventaja observada es la ausencia de
problemas de desaluminizacién, pérdida selectiva de aluminio en distintas fases de la
aleacién, que experimentan los bronces NAB comerciales en distintos medios, tanto
agua de mar, como medios ricos en H»SO4, y microestructuras obtenidas en
tratamientos térmicos y/o colada [76]. Otro tipo de aleaciones, con modificaciones en
algunos elementos quimicos como el propio Ti, han demostrado aportar una ventaja
desde el punto de vista de propiedades mecanicas, pero no asi de influencia en el

comportamiento a corrosion [88].
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Por ultimo, otra alternativa de interés seria aplicar un revestimiento de bronce NAB
mediante espray térmico sobre el propio substrato, sobre todo cuando pudieran existir
problemas asociados de corrosion fatiga inherentes a todas las aplicaciones marinas
[77,78].

Atendiendo a los tratamientos térmicos, hay un efecto beneficioso del tratamiento de
bonificado, en distintas condiciones, puesto que los procesos de corrosion en las
aleaciones comerciales promueven la disolucién selectiva de las fases ricas en Fe en
estructura de bruto de colada, asi como los fendmenos de desaluminizacion [79]. Se ha
demostrado que la desaluminizacién esta directamente relacionada con una corrosion
selectiva, principalmente de la fase 3, y con el estado de oxidacion del cobre Cu
formando Cu0O. La adicidon de niquel puede eliminar la desaluminizacién, pero es
preciso que la relacion de aluminio a niquel esté balanceada. Adicionalmente, tanto
mantener tratamientos térmicos a temperatura no demasiado elevadas, como
enfriamientos lentos, previene el engrosamiento de la fase B por lo que se reduciria la

aparicion de desaluminizacién [80-82].

A continuacioén, en el siguiente apartado, se incluye informacién de las aleaciones de
Cu-Al-Fe-Ni.

2.4.2. Aleaciones de Cu-Al-Fe-Ni

Como se ha explicado, las aleaciones del sistema cobre-aluminio-hierro-niquel, suelen
denominarse bronces de aluminio al niquel (a veces también denominados bronces de
niquel y aluminio). A nivel comercial estas aleaciones contienen entre 9% y 12% de
aluminio con adiciones de hasta 6% de hierro o de niquel, pero, con frecuencia, el
contenido de cada uno de estos elementos se encuentra entre el 3% y el 6%. Son
aleaciones en las que su resistencia mecanica aumenta mediante el uso de tratamientos
térmicos como el temple y el revenido [83,84]. El diagrama de equilibrio Cu-Al se
modifica ligeramente y aparecen precipitados de hierro tanto en la fase a como en la
fase B. La adicion de hierro a los bronces de aluminio provoca un aumento de la
resistencia mecanica, afina el grano, disminuye la tendencia a un autotemplado y mejora

la calidad de la forja [81]. La adicién de niquel desplaza hacia la derecha el campo a +
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v2 del diagrama de equilibrio Cu-Al, mostrado en la Figura 11. Estas aleaciones se
emplean para fabricacion de piezas de moldeo a presién y de alta resistencia al

desgaste [85].

Para entender mejor como afecta la difusion del soluto en la solidificacion de las
aleaciones NAB, y poder determinar con mayor determinacion su microestructura, es
necesario considerar el cambio que experimenta las curvas del diagrama de equilibrio

Cu-Al cuando se adicionan nuevos elementos quimicos a la aleacion base.

La Figura 20 muestra una porcion del diagrama de fases Cu-Al entre el 8% y el 12% de
aluminio, sin adicién de niquel y hierro y, con adicién de 5% de hierro y 5% de niquel.
La adicion de niquel a la aleacion favorece la formacién de nuevas fases intermetalicas
denominadas kappa. Si ampliamos el diagrama de fases en la zona de interés para
esta Tesis Doctoral, es decir, a temperaturas en torno a los 850°C y porcentajes de
aluminio en torno al 10%, se observa el punto eutectoide de los cuproaluminios, en el
que se forma la mezcla de solucion solida a y fase intermetalica y» (ver Figura 20a). No
obstante, al afiadir 5 % niquel y 5 % hierro al diagrama, éste se desplazara en cierta
medida hacia la derecha, y aparecera una nueva fase « (ver Figura 20b). Esta nueva
fase Kk esta relacionada con la fase rica en hierro de los sistemas cobre-aluminio-hierro

y con la fase NiAl de los sistemas de cobre-aluminio-niquel.
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Figura 20. Porcién del diagrama de fase de Cu-Al, sin adicion de Fe y Ni (a) y con adicion de
5% Fe y 5% Ni (b) [84]
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Sobre la influencia de cada aleante a los NAB se tiene que:

- El niquel (Ni) se emplea en muchas aleaciones con la intencién de aumentar la
resistencia a la corrosion. Por esa misma razén se emplea en los bronces de
aluminio, especialmente en los que contienen hierro. Por si solo, el niquel es un
afinador de grano, ayuda a aumentar la solubilidad del hierro. De igual manera,
mejora las propiedades mecanicas. No obstante, el Ni encarece el precio de la
aleacion y causa ciertos problemas en el proceso de colada y posterior
mecanizado [85].

- El aluminio (Al) tiende a incremente los valores de resistencia a la traccion y
limite elastico en perjuicio de la ductilidad [86].

- El hierro (Fe) afina el grano con lo que contribuye a mejorar las propiedades
mecanicas, considerando la Regla de Hall-Petch [87].

- El manganeso (Mn) confiere a las aleaciones un mayor grado de colabilidad y
una mejora de las propiedades mecanicas, aportando resistencia y dureza,
ademas, cabe destacar que, actta como desoxidante. Elevadas
concentraciones de manganeso (por encima del 8%) extienden el rango de
solidificacion de la fusion, facilitando la nucleacion y fundicion de muchas
aleaciones. Algunas de estas aleaciones son los bronces de aluminio y
manganeso (Manganese Aluminium Bronze, MAB). Los MAB son aleaciones de
base cobre de alta aleacion, en donde predomina la parecia de Ni, Al, Fe y Mn.
Tienen suficiente fluidez y colabilidad, que son caracteristicas muy deseables
para los fabricantes de hélices de barco. A lo largo de esta Tesis Doctoral se
han estudiado los MAB como una alternativa a los NAB en lo que a la fabricacién
de hélices marinas se refiere.

- El titanio (Ti), en minimas cantidades, del orden de ppm, ofrece mayor
resistencia mecanica, facilita la afinidad de grano y actua como desoxidante [88].

- El plomo (Pb) mejora las caracteristicas ante la friccion, pero produce una
disminucion drastica de la resistencia mecanica, por lo que la adicion de este
elemento no es de interés a nivel industrial.

- Oftros elementos aleantes que pueden estar presentes, en muy pequefas
cantidades, pueden ser el zinc (Zn), el estafio (Sn), el circonio (Zr) y el silicio (Si),

proporcionando beneficios desde el punto de vista de mecanizado y pulido,
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ademas de mejorar las propiedades mecanicas de la aleacién, asi como mejorar

la resistencia a corrosion.

La Tabla 2 muestra, a modo de resumen, la influencia de cada aleante sobre la aleacion

en general.

Tabla 2. Influencia de los elementos aleantes sobre la aleacion NAB (elaboracién propia)

ELEMENTO INFLUENCIA RESULTADO
Hierro Afina el tamano de grano Aumenta propiedades
mecanicas
Niquel Aumenta solubilidad del Mejora propiedades
hierro mecanicas
Aluminio Mejora valores de resistencia Aumenta resistencia a la
a traccion y limite elastico corrosion
Manganeso Mejora la colabilidad de la Mejora propiedades
aleacion. Desoxidante del mecanicas
cobre
Plomo Aumenta la resistencia a Disminuye la resistencia
friccion mecanica
Titanio Desoxidante del cobre Mejora las propiedades
mecanicas
Zinc > 0,75% no produce efecto Afecta a la resistencia a la
en las propiedades corrosion
mecanicas

Puesto que la microestructura tiene gran impacto en la respuesta quimico-fisica del
material, a continuacién, se detalla la resistencia a la corrosién de los bronces NAB y

que aparece descrita en la biografia existente.

2.4.3. Resistencia a la corrosion de los NAB

Los bronces de aluminio y niquel, NAB, tal y como se ha comentado anteriormente,

poseen en general una excelente resistencia a la corrosién. La razon de la aleacion con
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aluminio es la formacién de una capa tenaz de 6xido protector sobre la superficie del

bronce, principalmente de 6xido de aluminio [85,86].

En contraste con las propiedades fisicas o quimicas que se definen en detalle, mucho
de los datos de corrosién reportados en la literatura se ha generado bajo un abanico de
condiciones distintas, por lo que las comparaciones entre las aleaciones no siempre son
sencillas. La mayoria de los trabajos de investigacion que se realizan en la actualidad
sobre la corrosion en bronces de aluminio al niquel estan orientados a una futura vida
en servicio en agua de mar o ambiente marino [86]. Cabe mencionar que, las mejoras
que se producen en las aleaciones desde este punto de vista son patentadas y

consideradas secretos industriales.

A continuacién, se incluye un resumen de las principales formas de corrosion de los

NAB en agua de mar:

1. Corrosion uniforme o generalizada: pese a ser una de las principales formas de
corrosion, no es considerada un problema en los NAB en agua de mar
relativamente en reposo, debido a una pronta regeneracion de su pelicula de
oxido protector [89].

2. Corrosion en agua de mar contaminada por sulfuros: La presencia de sulfuros
en el agua de mar, que puede generarse por la descomposicién de materia
organica, produce una marcada bajada en la resistencia a la corrosién de los
NAB [90].

3. Corrosién por picaduras: los NAB no son tan susceptibles a la corrosion por
picaduras como los aceros inoxidables, aunque no son inmunes a ella [42].

4. Corrosion por cavitacién: los NAB son muy resistentes a la cavitacién, motivo
este por el cual tienen mucha cabida en la fabricacion de propulsores marinos e
impulsores de bombeo de larga duracion [91,92].

5. Corrosion bajo tension: los NAB no se ven afectados significativamente cuando
estan afectados por corrosion bajo tension, pero su susceptibilidad a este tipo de
corrosiéon incrementa cuando altas tensiones en servicio son inevitables [93].

6. Corrosidn-erosion: se considera que en general los NAB tienen buena
resistencia a los flujos de agua de mar debido a una pronta regeneracién de su

pelicula de oxido protectora [90].
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7. Corrosion selectiva: los NAB son proclives a una corrosion selectiva llamada
desaluminizacion. Este fendmeno viene caracterizado por la reduccion de
aluminio y hierro y a la precipitacion de cobre que parcialmente se transforma en
oxido de cobre. La propia adicion de niquel puede eliminar esa desaluminizacion
[79,94].

8. Corrosion galvanica: Por lo general los NAB son mas anddicos que otros
materiales (excepto aceros al carbono o de baja aleacién, fundiciones férreas y

bronces), por lo que se corroen en contacto con otros materiales [95].

Por lo general y como conclusion al analisis anterior, cabe destacar que, generalmente,
los NAB forman capas protectoras en agua de mar que reducen la velocidad de
corrosion. Esta proteccion se atribuye tanto a una disminucién de la reaccion de
disolucion anddica que dificulta el transporte idnico a través de la capa de 6xido, asi
como a una disminucion en la velocidad de la reaccién catédica en la capa de 6xido
[96,97].

Los mecanismos de corrosiéon en presencia de sulfuros (agente contaminante) en el
agua de mar ocasiona un aumento en la velocidad de corrosién por un cambio en la
estructura de la capa pasivante en la que se introducen productos de corrosion
altamente porosos. El principal producto de corrosion es el sulfuro de cobre (CuS) que
disminuye la presencia del 6xido cuproso (CuQ) y de la alumina (Al>O3), constituyentes

esenciales de la capa pasivante.

Hay otros factores que intervienen en la velocidad de corrosion de los NAB en agua de
mar tales como la propia composicién del electrolito, la composicidon metalurgica, historia
y rugosidad superficial de la aleacién, la geometria de la distribucién
electrodo/electrolito, la magnitud y tipo del flujo del electrolito y el tiempo de inmersion
[97].

La Tabla 3 representa las propiedades de los NAB y otros materiales resistentes a la
corrosion en agua de mar con intencién de compararlos entre si. Pretende identificar las
potencialidades y debilidades de los materiales considerados ante las varias formas y
tipologias del ataque corrosivo, otorgando el valor 10, al mejor comportamiento a

corrosion, y el valor 1, al peor [89].
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Tabla 3. Susceptibilidad frente a distintos procesos de corrosion de los NAB y otros materiales

[89]
Nickel Duplex | Superduplex 316 Supersustenitic Ni-
Aluminium | Stainless Stainless Stainless | Stainless Steel | Alloys
Bronze Steel Steel Steel
General 9 10 10 10 10 8
Corrosion
Pitting 10 5 9 4 9 10
Corrosion
Crevice 8 4 8 3 8 10
Corrosion
Erosion
8 10 10 10 10 6
Corrosion
Cavitation 8 8 8 8 8 5
Stress 10 9 9 8 8 5
Corrosion
Polluted 4 5 9 4 9 7
Sea Water
Corrosion 9 9 9 6 6 6
Fatigue
TOTAL 66 60 72 53 68 57
SCORE

La tabla anterior muestra las variaciones que probablemente se encontraran cada uno
de los materiales que se incluyen en diferentes condiciones de servicio. En particular, el
NAB muestra unos valores totales intermedios, pero, por ejemplo, si se eliminase la
consideracion del uso en agua de mar contaminada (polluted sea water), el bronce de
aluminio y niquel se clasificaria en segundo lugar, sélo por debajo del acero inoxidable

superduplex.
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Por ultimo, si se consideran electrolitos no marinos, también pueden presentarse
problemas cuando coexisten los procesos de corrosidn-erosion, corrosidon-cavitacion o
simplemente corrosidn, en aquellos componentes empleados, por ejemplo, en centrales
hidroeléctricas que emplean agua de mar como agua de rio, tanto limpia, como
estancada [98]. Este ultimo hecho esta muy poco estudiado, pero la realidad es que
tanto el agua de mar como el agua dulce, de estuario o rio, no marina, ambos electrolitos
naturales frecuentemente estan contaminados, fundamentalmente por Ia
descomposicion de materia organica. Esto origina un descenso importante en la
resistencia a la corrosion de los bronces NAB, provocando rapidos procesos de
corrosion por picadura u otro tipo de corrosion localizada debido a la accion de Bacterias
Reductoras de Sulfatos (SRB) y de Oxidantes de Manganeso (MOS) [99-101].

A continuacion, el siguiente apartado recoge las principales propiedades mecanicas de
los NAB.

2.4.4. Propiedades mecanicas de los NAB

Por lo general los NAB son muy versatiles debido a sus elevadas propiedades
mecanicas. Presentan buena tenacidad a la fractura a temperaturas bajas y elevadas,
moderada resistencia a la traccion, bajos coeficientes de friccion y buena resistencia al

desgaste, alta capacidad de amortiguacién y una buena resistencia a fatiga.

Las propiedades mecanicas de los NAB pueden variar en funcién del porcentaje de
aluminio que contengan, asi los valores de la resistencia a la traccion y el limite elastico
son altamente dependientes del porcentaje de aluminio, aunque los tratamientos
térmicos como el temple, tal y como se ha incluido anteriormente, aumenta los valores

de resistencia mecanica y deformacién [66].

La resistencia a la traccién y el limite elastico de los NAB se muestran graficamente en
la Figura 21 [102]. Esta grafica ilustra varios puntos claramente que se comentan a
continuacion. En primer lugar, la diferencia entre el bronce y NAB es significativo, el
limite de elasticidad de NAB es mas del doble que el de bronce. En segundo lugar, las

propiedades mecanicas del NAB son mejores que los de aleacién de Ni-Cu. En tercer
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lugar, los aceros inoxidables duplex y super duplex son los Unicos que superan las
propiedades mecanicas del NAB, en particular el limite elastico. Pese a ello, el NAB
puede considerarse como un material con muy buenas propiedades mecanicas en

estado de colada.

02 11Cast Mechanical Properties

B TENSILE(min)
7 O YIELD (min)

MPa

Staniess
8Mo
Duplex
c22
c2
TiCa

Cast Iron
Bronze
NWEBmze

Ni Alloy 625

Super Duplex
Ni Alloy

Figura 21. Propiedades mecanicas de diferentes materiales [102]

Es importante destacar igualmente que las propiedades mecanicas de la aleacion NAB,
y en general de cualquier aleacion, dependen mucho del propio proceso de fabricacion,
de la composicion quimica del material que se considere, de la velocidad de enfriamiento
en el molde, del grosor de la pieza a fabricar, etc. Algunos autores han reportado de la
importancia de estas variables, mostrando los fallos que se originan las hélices navales
producto de una microestructura susceptible a los efectos de corrosion en donde ciertas
fases provocan dafios superficiales tales como perforaciones, picaduras, etc. Ademas,
incluyen una serie de recomendaciones a tener en cuenta a la hora de evitar este tipo
de problemas que van desde el propio analisis del proceso de colada, pasando por el
analisis de tratamientos térmicos que minimicen la aparicion de fases susceptibles de
experimentar corrosion, hasta la necesidad de realizar inspecciones periédicas y

analizar el medio en el que se expone el componente [103,104].

A continuacioén, en el apartado siguiente se incluye informacién acerca de la influencia

de los tratamientos térmicos y procesos de soldadura en los NAB.
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2.4.5. Influencia de los tratamientos térmicos y procesos de
soldadura en los NAB

Los tratamientos térmicos de los NAB responden en forma similar a todos los sistemas
metalicos que tengan un equilibrio eutectoide [105]. Una aleacién Cu-Al con un 10% de
aluminio, tal y como se muestra en la Figura 17, a una temperatura superior a 565 °C,
forma una solucién sélida secundaria llamada beta (B). Si la enfriamos lentamente por
debajo de 565 °C, la fase B se transforma en un agregado bifasico, formado por una
solucion solida de aluminio en cobre, denominada fase a, y una fase intermedia,
denominada fase gamma secundaria, y.. Lo mismo sucede con los NAB: si calentamos
la aleacion a una temperatura que alcanza la fase 8 y la enfriamos bruscamente evitando

la transformacion B en a + y, lograndose ademas un incremento en la dureza [106,107].

Estas temperaturas en las que se da lugar a las transformaciones de fase son
aproximadas, dado que la velocidad de enfriamiento juega un papel muy importante en
las transiciones de fase y en las composiciones de cada una de ellas. Cuando la
velocidad de enfriamiento no es lo suficientemente lenta, como cuando se aplica un
temple, la fase 3 queda retenida con una estructura martensitica, lo cual tiene un efecto

negativo en la resistencia a corrosion del material [108].

El orden de los tratamientos térmicos que influyen en la resistencia a la corrosion de los
NAB, de mayor a menor trascendencia, son el temple y, el temple seguido de revenido.

[85]. A continuacién, se incluye una breve descripcion de cada uno de ellos.

e Temple

El temple es un proceso de calentamiento y un posterior enfriamiento brusco. Durante
el temple, lo que sucede es que, dada la alta velocidad de enfriamiento, la estructura
cristalina 3, no tiene tiempo de transformarse mediante la reaccion eutectoide en las
fases a y y2, mas estables termodinamicamente, pero que tienen baja resistencia a la
corrosion y cavitacion. Las temperaturas para el temple estan en el rango de los 800 °C
y 1000 °C. Por otro lado, el tratamiento de temple tiene el efecto de maximizar la dureza
del material [64,65].
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e Revenido
El revenido se aplica a las aleaciones que previamente han sido templadas,
proporcionando un cambio notable en la microestructura. Los cambios que haya podido
experimentar la microestructura, dependen de la temperatura de revenido, del tiempo
que permanece la aleacion a esa temperatura, y de la velocidad de enfriamiento, asi
como de las adiciones de otros elementos quimicos. Sin embargo, con temperaturas de
revenido demasiado bajas, la velocidad de precipitacidon es pequefa y, por tanto, apenas
se ve afectada la microestructura de la aleacion. El tratamiento térmico de temple mas
revenido, ademas de reducir las tensiones residuales procedentes del temple y
aumentar la tenacidad del material, mejora notablemente la resistencia a corrosion de
los cuproaluminios, en especial por su resistencia a la desaluminizaciéon que se puede
producir en contacto con el agua de mar [64]. Las temperaturas recomendadas para el

revenido de los bronces al aluminio son entre los 600 °C y 650 °C [65].

Es importante destacar que en funcidén del tratamiento térmico que se aplique, la
microestructura del material variara notablemente. La informacién relativa a estos
cambios microestructurales difiere debido principalmente a que es dificil determinar con
mucha exactitud las fases que se encuentran bajo unas determinadas condiciones. Por
esta razén es importante polarizar la atencion en el diagrama de fases correspondiente,
y contrastar esta informacion con las imagenes obtenidas experimentalmente mediante
microscopia. Varios autores han tratado de concretar las trasformaciones de fases en
particular de los NAB, con una variedad de opiniones [109-111], tal y como se muestra

en la Figura 22.
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Figura 22. Representacién esquematica de la secuencia de desarrollo microestructural de la

estructura de colada de los NAB (a: A. Jahanafrooz et al. [109]; b: Rowlands and Brown
[110]; c: Culpan and Rose [111])

De la observacion de la figura anterior, puede deducirse la diferente transformacién y
clasificacién de fases en funcion de los tratamientos térmicos que se apliquen. Una clara
diferencia proviene de la precipitacion de la fase xy, mientras en b) y c) ésta se
encuentra dentro de la fase q, tras la reaccion eutectoide de la fase B, en a) esta fase
aparece antes de esta reaccion. Otra diferencia proviene de la fase ki, mientras que en

b) y c) esta fase aparece en las fases a y B, en a) aparece Unicamente en la fase .

Con lo que respecta a los procesos de soldadura sobre este tipo de aleaciones, en
ocasiones, es necesario implementarlos, como, por ejemplo, para eliminar una porcion
de hélice marina que presenta defectos. En estos casos, si el porcentaje de danos
excede lo permitido por la normativa reguladora que aplique la empresa productora de
la aleacion, se corta la zona correspondiente y se suelda nuevo material de la misma

aleacion.

La propia soldadura induce la formacion de tres zonas especificas a su alrededor: la
zona del corddn de soldadura (CS), donde la temperatura decrece bruscamente segun
aumenta la distancia al mismo, produciéndose la solidificacion del metal y disipando el
calor latente de solidificacion, L, adentrandose en la zona afectada térmicamente (ZAT)
o zona afectada por el calor (ZAC), hasta finalmente llegar a la zona del material base

(MB). La Figura 23 representa, a modo de esquema, la soldadura llevada a cabo.
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Figura 23. Esquema de soldadura llevada a cabo en una aleacion (a: cordon de soldadura
(CS); b: zona afectada por el calor (ZAC); c: metal base (MB) (elaboracion propia)

La presencia de ciclos térmicos a temperaturas cada vez menores, segun aumenta la
distancia al cordon de soldadura (CS) provoca cambios microestructurales relevantes
en las aleaciones NAB que induce a que disminuya su resistencia a corrosion,
provocando incluso desaluminizacién de la fase . Algunos autores han considerado,
ademas la importancia de optimizar los parametros de soldadura, aplicar tratamientos
térmicos posteriores a la soldadura para intentar conseguir un refinamiento de grano de
la zona CS y la zona ZAC, consiguiendo al mismo tiempo una reduccion de la proporcion

de la fase 3 y por tanto un mejor comportamiento a corrosion [112-114].

A continuacion, en el apartado 2.5, se analiza en detalle la segunda de las aleaciones
de bronce objeto de estudio en esta Tesis Doctoral, el bronce al aluminio y manganeso,
denominado MAB.

2.5 ;Qué son los bronces MAB?

2.5.1 Introduccion alos MAB

Los bronces al aluminio y manganeso (Manganese Aluminium Bronze, MAB), conocidos
también como latones de alta resistencia, se usan ampliamente en la fabricacion de

hélices marinas al igual que los NAB [115].

Los MAB estan compuestos por cinco elementos quimicos principales como son, Cu,
Al, Mn, Ni y Fe, ademas de otros elementos en porcentaje muy pequenos, tales como

Sn, Pb y Si. El elevado contenido en manganeso aumenta la solubilidad del hierro
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mejorando las propiedades mecanicas, y junto con el niquel, su resistencia a la
corrosion. La presencia del aluminio y el hierro permiten ser tratados térmicamente. El
interés por la manufactura y produccién de los MAB viene desde los anos 50 con el

proposito de modificar las hélices de laton y NAB [115].

Asi puede considerarse el MAB como un bronce resistente a la corrosién, ideal para
soportar estados tensionales elevados y, que, ademas, requieren una combinacién de
caracteristicas de desgaste y resistencia. Son aleaciones extensamente empleadas
para fabricar piezas fundidas que trabajan en aguas marinas. Tienen suficiente fluidez
y colabilidad, que son caracteristicas muy deseables para fabricantes de hélices navales
y, ademas, poseen una alta resistencia mecanica, moderada ductilidad y razonable
resistencia a la corrosion cuando se tienen en la correcta condicién microestructural. A

continuacion, en el siguiente apartado se incluye informacién de las mismas

2.5.2. Aleaciones de Cu-Al-Fe-Mn

A nivel comercial, las aleaciones MAB contienen entre 7% y 10% de aluminio con
adiciones de hasta 3% 6 4% de hierro o de niquel. La adicion de manganeso contribuye
a la resistencia mecanica, pero su funcion principal en la aleacidon esta vinculada con la
facilidad de fundicion. La Figura 24 muestra el diagrama parcial de equilibrio Cu-Al-Mn
para la aleacion CuAl12Mn2,8FeNi [116].
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Figura 24. Diagrama de equilibrio CuAl12Mn2,8FeNi (MAB) [116]

De la figura anterior se deduce que la microestructura esta dominada principalmente por
la fase q, rica en hierro, y la fase 3 con campo mas extenso respecto a los NAB debido
al alto contenido en Mn, ademas de precipitados intermetalicos correspondientes a las
fases kappa, K, que quedaran dentro de la matriz a, que se identifican claramente
cuando el material tiene cantidades elevadas de Mn y Fe [115,117-120]. A diferencia
con los NAB, ahora la fase 8 no se transforma o desaparece completamente a medida
que la temperatura desciende, principalmente en aquellas aleaciones con un contenido
de Al superior al 6% en peso. La presencia de pequenas concentraciones de Fe y Ni
tiene una influencia limitada para provocar la precipitacion de fases intermetalicas «, en

ambas fases a y 3, en el rango de temperaturas entre 750-850 °C.

La Figura 25 muestra la microestructura del MAB en bruto de colada y mediante

microscopia oOptica.
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Figura 25. Microestructura de MAB en estado de bruto de colada [121]

Como se puede observar en la figura anterior, la microestructura esta dominada por las
fases a, B y k. La fase a, rica en cobre, aparece en color claro, mientras la fase ,
igualmente rica en cobre y con un mayor contenido de aluminio que la fase a, aparece
en una tonalidad mas grisacea. Las fases x, ricas en hierro y manganeso, tienen una
forma globular en forma de roseta y se encuentran localizadas dentro de la fase q,
mostrando una tonalidad oscura. En esta misma fase a, pueden apreciarse pequefios
precipitados intermetalicos, en diferentes formas dendriticas, tanto alargados como
globulares, que pudieran resolverse con claridad unicamente con el uso de un
microscopio electronico de transmisién (Transmission Electron Microscope, TEM)
[111,122].

A continuacion, se incluye informacion sobre la resistencia a la corrosion de los MAB.

2.5.3.Resistencia ala corrosion de los MAB

Los materiales utilizados para la fabricacion de hélices navales deben cumplir una serie
de requisitos: elevada resistencia a la corrosion por fatiga, una alta resistencia a la
corrosion, y la interaccion de ésta con factores mecanicas, como son corrosion-erosion

y corrosion-cavitacién, una elevada relacion resistencia-peso, buena capacidad de
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moldeo y presentar una susceptible tolerancia de la soldadura para la reparacion de los
dafos sufridos en servicio. De esta manera, la eleccidon de aleaciones para la fabricacion
de grandes hélices se reduce esencialmente a bronces de aluminio y niquel (NAB),
bronces de aluminio y manganeso (MAB) y el propio laton de alta resistencia a la

traccion.

La presencia del manganeso en los MAB hace que, ademas de mejorar las propiedades
mecanicas, resistan mejor a procesos de corrosion, ya que el manganeso actua como
desoxidante del cobre. Concentraciones de manganeso elevadas (por encima de 8%)
extienden el rango de solidificacion de la fusion, facilitando la nucleacién y fundicién de
muchas aleaciones. Ademas, el manganeso, junto con el niquel, mejora la resistencia a

la corrosion del bronce.

Los bronces Cu-Al con importante presencia de manganeso, como en este caso
concreto los MAB, se pueden encontrar en los materiales mas resistentes a la corrosion
debido a sus buenas propiedades quimicas y electroquimicas. Bajo condiciones
oxidantes se pasiva la superficie, lo que aporta una protecciéon adicional contra la

corrosion en medio acuoso, sobre todo en corrientes de agua salada [123].

Al igual que los NAB, los MAB, como se ha demostrado, también tienen una
microestructura multifasica en la que potencialmente pudieran desarrollarse faciimente
signos de corrosion por las diferentes composiciones quimicas de las fases que los
conforman. La fase K, rica en manganeso y hierro, es catédica con respecto a la fase a
y B ricas en cobre [119]. La alta resistencia a la corrosion del MAB en agua de mar se
debe a la formacién una capa protectora en su superficie compuesta por Cu20O, Al,Oz y
NiO.. Resaltar que el NiO; es muy resistente a fuerzas de cizalla y, por lo tanto, aumenta

la resistencia a la corrosion por erosion [124].

Hay pocos estudios que relacionen el fenémeno de corrosién/erosion y erosion por
cavitacion de los MAB, pero, aun asi, constatan que la formacion de productos de
corrosién como los anteriores mencionados, sobre la superficie del material, pudiera
reducir, ademas de la propia corrosion, el impacto bajo de erosion y cavitacion [115,
121,126].
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La alta resistencia a corrosion por fatiga es, como se ha comentado, esencial para las
helices marinas y es principalmente por esa razén por la que se emplea bronces al
aluminio en la fabricacion de hélices grandes. El bronce de aluminio y manganeso, MAB,
que también se utiliza para este tipo de tamafios, tiene una alta resistencia a la fatiga
por corrosién, aunque algo inferior al bronce de aluminio niquel, NAB. La Tabla 4
presenta las propiedades frente a corrosién fatiga de las aleaciones utilizadas en hélices
navales [127,128].

Tabla 4. Corrosion a fatiga de aleaciones para hélices marinas [127,128]

Material Time Seawater or Corrosion Fatigue Source
(days) 3% NacCl Strength (108 cycles)
N/mm?

NiAlbronze — AB2 50 Seawater + 87 [127]

MnAlbronze — CMA1 50 Seawater +62 [127]

HTbrass — HBT1 50 Seawater +42 [127]

NiAlbronze — AB2 — 23 3% NaCl + 108 [127]
Type

MnAlbronze — CMA1 23 3% NaCl + 91 [128]

HTbrass — HTB1 23 3% NaCl + 62 [128]

NiAlbronze — AB2- 35 3% NaCl + 122 [128]
Type

MNAIbronze - CMA1 35 3% NaCl + 89 [128]

HTbrass — HTB1 35 3% NaCl 74 [128]

Si se toman en consideracién procesos de soldadura, que implican consecuente
tratamiento térmicos, puede introducirse un riesgo extra de corrosién a fatiga en agua

de mar, y por lo tanto susceptibles de sufrir dafio en el cordon de soldadura (CS) y en
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la zona afectada por el calor (ZAC), donde se mantienen las tensiones residuales, al
menos que se introduzca un tratamiento de alivio de tensiones posterior a la soldadura
(Post-Weld Heat Treatment, PWHT). En el caso de los MAB, se ha demostrado que éste
pudiera reducir la corrosién que pueda producirse sobre ellos cuando se encuentren en

contacto con agua de mar [129,130].

A continuacién, en el siguiente apartado, se incluyen las principales propiedades

mecanicas de los MAB.

2.5.3 Propiedades mecanicas de los MAB

El manganeso no se utiliza como base de aleaciones, pero es un constituyente comun
que proporciona una mejora de las propiedades fisicas y mecanicas. Esta presente en
todos los aceros y en fundiciones de moldeo. Su concentracion se aumenta para
calidades especificas de material. También se afade a algunas calidades de latén y
bronce, asi como a aleaciones de niquel y aluminio, asi como resaltar que esta presente
en todos los tipos de aceros, siendo su presencia muy significativa en los aceros
Hadfield [131]. EI manganeso, ademas de actuar como desoxidante, neutraliza los
efectos nocivos del azufre, facilitando la laminaciéon, moldeo y otras operaciones de
trabajo en caliente. Aumenta también la penetraciéon de temple y contribuye a su

resistencia y dureza [132].

En el caso concreto de los bronces al aluminio y manganeso, MAB, la resistencia
mecanica de los fundidos en arena alcanzan facilmente valores de 800 MPa y
deformaciones de 15 a 20%, valores ligeramente mas altos son posibles en fundiciones
centrifugas, donde la fundicion liquida se vierte en un molde de revolucion girando a
gran velocidad para que posteriormente solidifique rapidamente el metal mediante un

enfriamiento continuo del molde [133].

Los MAB en general poseen un moédulo de elasticidad elevado con valores proximo a
los 105 GPa, haciéndolos la mitad de resistente a deformacion que la mayoria de los

aceros. Mientras que los MAB son dificiles de soldar, puede ser facilmente moldeable
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y manipulable hasta conseguir formas especificas con las que poder reducir e incluso

evitar procesos de unién y mecanizados.

Los MAB por lo tanto son aleaciones resistentes al desgaste, con lo que su perfil de
dureza permanece intacto en largos periodos de tiempo, gracias a la resistencia a fatiga

que ofrecen, con valores proximos a los 170 MPa.

A diferencia con el NAB, no existe demasiada informacién acerca de las propiedades
fisico-quimico-mecanicas que muestran los MAB cuando son utilizados en ambientes
marinos, atendiendo a los pocos estudios bibliograficos existentes. Como informacion
general, se encuentra que este material proporciona una buena resistencia a la
corrosién, ademas de poseer, como ya se ha comentado, una facilidad de colabilidad y

una alta resistencia mecanica [134-136].

A continuacién, en el apartado siguiente, se incluye la influencia de los tratamientos

térmicos y procesos de soldadura en los MAB.

2.5.5 Influencia de los tratamientos térmicos y procesos de
soldadura en los MAB

La caracteristica mas importante de los tratamientos térmicos aplicados a los MAB es
que se encuentran notables diferencias en microestructura ya sea antes de los
tratamientos térmicos que se apliquen, como después de los mismos. La variacion de la
microestructura con la composicién de los bronces de aluminio en general, como
consecuencia de la descomposicion de la fase beta, B, a alta temperatura, produce la

fase kappa, «, cuya forma y composicion varia con los contenidos de Fe, Niy Mn.

En el caso del MAB, rico en Mn, se pueden apreciar en su microestructura tres fases
principales como ya se ha comentado con anterioridad. Es por lo tanto un material
extraordinariamente sensible a los tratamientos térmicos considerados en esta Tesis

Doctoral como son temple y temple mas revenido [18].
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El analisis pormenorizado permite deducir que, sobre el MAB, en estado de colada, las
dendritas son grandes, identificandose claramente las fases a y B configuran un gran
porcentaje de la estructura del material. Por su lado, tras el tratamiento de temple,
aparece un crecimiento notable en tamafo de los precipitados en forma de roseta que
configuran la fase x;. Por ultimo, tras el proceso de temple y revenido, se permite
identificar un crecimiento de las rosetas de segundas fases que configuran la fase «n
[18,119].

En ocasiones es necesario soldar piezas de MAB, como, por ejemplo, para eliminar una
porcion de hélice marina danada, por lo que la influencia de los procesos de soldadura
influye notablemente sobre la microestructura y el comportamiento a corrosion de las
tres zonas identificadas en la region soldada como son: el cordén de soldadura (CS), la

zona afectada por el calor (ZAC) y el material base (MB), al igual que ocurre al NAB.

La presencia de ciclos térmicos a temperaturas cada vez menores inducen a que estas
aleaciones MAB estén igualmente sujetas a un ataque selectivo de la fase B,
denominado desaluminizacion, especialmente en la zona afectada por el calor (ZAC),
que pudiera verse reducido tras implementar tratamientos térmicos de alivio de

tensiones tras la soldadura [137].

A continuacién, en el apartado 2.6, se detallan las principales diferencias entre los

bronces NAB y los bronces MAB.

2.6 Comparativa entre los bronces NAB y los
bronces MAB

Entre los dos materiales, fue el NAB el que se ideo primero en Inglaterra en el afio 1945.
Ademas de las mejores propiedades arriba mencionadas, tiene una densidad mas baja,
7,65 g/cm3, frente a la del MAB que tiene una densidad superior, 8,25 g/cm?3. Esto
significa que el espesor y peso de las hélices podrian mantenerse bajos, pero con la
tendencia actual existe la necesidad de dimensionar las hélices grandes para mayor

propulsion.
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Mas tarde en la década de 1950, el MAB fue patentado también en Inglaterra. El uso del
manganeso tiene cuatro propdsitos principales, su capacidad de expulsar el oxigeno
durante la colada y prevenir asi la oxidacion de la aleacion en los primeros estadios de
la fabricacion, reducir el contenido del cobre con la consecuente reducciéon de su
densidad; estabilizar la fase B transformandose en la fase a + y, en donde y es una red
fragil dentro de la fase a. Como resultado el MAB se hace mas ductil y presenta una

mejor resistencia a la rotura.

Dependiendo de la aplicacién de cada material, tal y como se ha explicado con
anterioridad, se establece un rango de comparaciones que aseguran la correcta
seleccion de uno u otro, incluyéndose diferencias entre ambos atendiendo a sus
propiedades mecanicas, el potencial ahorro en peso y la resistencia a la corrosién. Asi,
este tipo de aleaciones se utilizan cuando otros materiales pudieran fallar
prematuramente o cuando resulte muy costoso comprar o fabricar el material de partida.
Este tipo de aleaciones se encuentran en plantas petroquimicas, plantas de desalacion,

en equipamiento de barcos, aviones, coches, etc.

El MAB es una aleacién, que al igual que NAB, se utiliza para la fabricacién de hélices
navales. Ambos materiales se componen de los mismos elementos quimicos, pero con
una diferencia notable: el contenido en manganeso es superior en el MAB que en el
NAB. La relacién de Al/Mn para cada uno de los materiales es de 9/1 y 7/12 para NAB
y MAB, respectivamente. El MAB tiene una mejor soldabilidad, trabaja mejor en caliente,
tiene una mejor propiedad de colabilidad, como se ha explicado con anterioridad, pero
su resistencia a ciertos tipos de corrosion y erosion es inferior a la que proporcionan los
NAB.

De acuerdo con una revision exhaustiva realizada por Couture [138], ambos bronces, el
NAB y el MAB, son similares en muchos aspectos, pero existen diferencias importantes

que pueden resumirse de la siguiente manera:

- Las propiedades mecanicas de los bronces MAB son superiores que las de los

NAB cuando se funde en secciones delgadas.

88



Capitulo 2. Estado del Arte

- Ladensidad de los MAB es menor que los NAB, lo que conlleva a un importante

ahorro en peso.

- Debido al bajo punto de fusion, el MAB tiene mejores propiedades de colabilidad

y soldabilidad.

- Adiferencia con el NAB, el MAB no tiene rango de temperaturas de fragilizacién
entre 250 °C y 450 °C, lo que lo convierte en un material facil de trabajar en
caliente y que permite una facil reparacion.

- ElI MAB presenta una menor resistencia a la corrosion. Esto hace que pueda

requerir un tratamiento adicional de calor después de la soldadura de reparacion

sobre zonas que estén expuestas al mar o sometidas a fatiga.

La Tabla 5 refleja, a modo de resumen, las principales diferencias encontradas entre

ambos materiales.

Tabla 5. Comparativa entre NAB y MAB (elaboracién propia)

NAB MAB
Propiedades mecanicas Peor Mejor
Ahorro en peso Peor Mejor
Colabilidad y soldabilidad Peor Mejor
Resistencia a corrosién Mejor Peor

A continuacion, en el siguiente apartado, se detallan los principales campos de

aplicacion y los problemas potenciales en servicio de las aleaciones objeto de estudio

en esta Tesis Doctoral.

2.6.1 Campos de aplicacion y problemas potenciales en servicio

Los campos de aplicacion mas importantes de los bronces NAB y MAB se encuentran
en la fabricacién de hélices navales (objetivo de estudio en esta Tesis Doctoral), turbinas

de centrales hidroeléctricas (turbinas Pelton, turbinas Francis y turbinas Kaplan), y otros
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particulares en la industria quimica, en donde hay una exigencia intrinseca de elevada
resistencia a la corrosion, bien marina o en aguas naturales, y resistencia a la cavitacion

y erosion.

En particular, y gracias al material proporcionado por la empresa Wartsila Ibérica S.A.
[139], se puede afirmar que ambos materiales, NAB y MAB, son utilizados para la
fabricacion, tanto de hélices navales como de conjuntos de unién de éstas al propio

casco del barco, bajo unos estrictos controles de calidad.

En situaciones y ambiente determinados, como pueden ser centrales hidroeléctricas, se
debe recurrir a aceros inoxidables especiales u otras familias de materiales como
fundiciones ductiles [140]. En estas situaciones los NAB pueden ser una alternativa muy
interesante por su compendio de propiedades quimico-mecanicas, debido a la elevada
resistencia a corrosién-erosién y corrosion-cavitacion. En el caso de las centrales
hidroeléctricas de nueva creacién, en los ultimos afios se han detectado ataques
virulentos de corrosion sobre las palas, poco documentada [141], a consecuencia de

dichos dafios, los trabajos de reparacion parcial o total resultaron muy costosos.

Recientemente, se ha comprobado una influencia de la temperatura y el tiempo del fluido
con el que esta en contacto en su comportamiento [142]. Existe gran discrepancia entre
como se comportan los bronces NAB en fendmenos de corrosidon-erosion [143],
describiéndose flujos de velocidades maximas intermitentes entre 10 m/s y 23 m/s en
una guia de velocidades periféricas de bombas y propulsores. Cabe destacar también
el fuerte efecto que pueden tener los tratamientos térmicos, extensibles para interpretar

lo que puede ocurrir en la unién soldada.

Dado que los fallos mas frecuentes de estos componentes son debidos a cavitacién y
erosion, de forma aislada o, con interaccion con problemas de corrosién, derivados de
un ajuste incorrecto de la composicion quimica, que conlleva una estructura propensa a
experimental dichos fallos, tanto a nivel macroestructural como microestructural. De esta
forma podrian plantearse nuevos bronces para dichas aplicaciones que minimice el
riesgo de deterioro, evaluando con detalle la composicion quimica y el papel de cada

elemento [144].
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A continuacion, el siguiente apartado incluye detalle de la comparativa de precios de

las principales aleaciones de uso marino.

2.6.2 Comparativa de precios de aleaciones de uso marino

Aunque el costo de fabricacién de las aleaciones depende de las condiciones de los
metales en bruto, Strang presenta en la Figura 26 los costes relativos [145]. En esta

figura se toma como base 100 el coste de las aleaciones NAB.
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Figura 26. Coste relativo de las aleaciones de uso marino por unidad de volumen [145]

En el estudio de Strang [145], los precios por kilogramo se ajustan por la relevancia de
la densidad del material para asegurar que se emplea el mismo volumen en cada caso.
El autor advierte que por dedicarse al sector de las valvulas de empleo en medio marino
y que las valvulas se emplean como patrones con secciones de paredes minimas, su
tabla es util en los contextos que se ajustan a este tipo de realidad, pero podria no serlo
en disefos con detalles diferentes. De igual manera los datos no toman en cuenta las
economias de escala, que se corresponden con grandes cantidades en los materiales

de mayor empleo.
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En estos casos, la densidad de los bronces ordinarios es mayor que la de los NAB, eso
los hacen mas costosos, aunque los precios por kilogramo del material sean similares.
No se han tomado en consideracion los costos de las operaciones de mecanizado, los
cuales aumentarian los costos de las aleaciones 6Mo, duplex, superduplex y diversas
aleaciones de niquel en relacion con los NAB. Los NAB son claramente competitivos en
costes, particularmente si se tiene en consideracion el coste del aseguramiento de la
calidad. De igual manera, los MAB son competitivos en precio basicamente por su
menor porcentaje de niquel, reduciendo su coste de fabricacion, pero ademas por tener
una facil soldabilidad, lo que lo hace ser un material para tener en cuenta a la hora de

fabricar hélices navales.

A continuacién, en el apartado 2.7, dado el impacto que tienen el NAB y MAB en su
aplicacion de hélices navales mediante moldeo, se incluye informacion relevante en
cuanto al fundamento ingenieril y manufactura de hélices utilizadas en la industria naval

y comercio maritimo.

2.7. Hélices navales

2.7.1 Introduccioén

A principios del siglo XIX, el ingeniero checo Josef Ressel inventé lo que hoy se conoce
como hélice [146] Su objetivo era el de transmitir, por medio de las palas, la energia
cinética que esas generan. La primera vez que utilizé la hélice como medio de propulsion
fue en el curso del rio Krka en Carniola. Aios mas tarde, en 1821, introdujo su invento
en la ruta que comunicaba el puerto de Trieste con Venecia, servido por un vapor de
ruedas, que era ineficiente. Pero no fue hasta el 28 de noviembre de 1826 que Josef
pidi6 la patente austriaca. En 1829 modificé el Civetta, un barco a vapor, el cual zarp6
este mismo afio. Llevaba una hélice montada movida por una maquina de vapor. El
buque llegd hasta los seis nudos, pero la prueba se truncé, ya que la maquina de vapor

se rompiod.
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Las autoridades prohibieron futuros experimentos, y, tras muchos intentos, en el afo
1843, Marc |. Brunel disefi¢ el buque Great Britain, el primer barco basado en el nuevo
invento que revoluciond la época nautica de ese momento: la hélice [147]. La hélice
usada en este buque se debe al ingeniero sueco John Ericcson. Esta hélice naval
(patentada en 1836), basada en el concepto de J. Ressel, pero perfeccionada, pretendia
reemplazar la rueda de paletas que se utilizaba entonces. Ericcson hizo que la armada
britanica se interesara en este nuevo invento [148]. Al cabo de poco tiempo se trasladd
a los Estados Unidos de América, cuya marina de guerra aplicé la hélice a la mayoria
de sus nuevos barcos. De esta forma, todas las embarcaciones mercantes del mundo
empezaron a usarla y se empezé a avanzar en el desarrollo de la técnica nautica y de

la navegacion.

A lo largo del siglo XIX, la hélice fue evolucionando de forma progresiva, incorporando
desarrollos realizados en el campo aeronautico. En esos ultimos afos, se incorporaron
los ordenadores en las tareas de disefio, cosa que permitié utilizar modelos matematicos

cada vez mas complejos para realizar el disefio de las hélices navales.

A mediados del siglo XX se realizaron extensos trabajos de investigacion, cuya finalidad
era poder explicar de forma mas precisa los fendmenos de interaccion entre la hélice y
el flujo que se desarrolla en la popa del buque. Este conocimiento ha permitido conseguir
mejoras significativas en el comportamiento de la hélice en cavitacion y, en

consecuencia, en la reduccion de los niveles de ruidos y vibraciones a bordo.

La hélice puede recibir muchas definiciones, sirva de ejemplo las que a continuacién se
incluyen en la R.A.E. [149]:

- “Elemento formado por una serie de dispositivos que se denominan palas o
alabes, dispuestos de forma concéntrica sobre un eje y que giran alrededor de
éste en un mismo plano. Gracias a sus alabes pueden transmitir su energia
cinética, creada al girar los alabes, a un fluido de manera que se crea una fuerza
de traccion”.

- “Propulsor que accionado mecanicamente produce una fuerza o empuje a lo

largo del eje de rotacién cuando gira en un fluido liquido o de gas”.
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- “Conjunto de aletas helicoidales que giran alrededor de un eje y empujan el fluido
ambiente produciendo en él una fuerza de reaccion que se utiliza para la
propulsion de buques”.

- “Elemento que transforma la energia mecanica que se genera en el motor en
fuerza impulsora”.

- “Elemento fisico que se instala o se conecta en el eje del motor. EI motor se
encargara de hacer girar el elemento a las revoluciones necesarias por minuto
para ejercer la fuerza de presion del agua. Estas revoluciones dependeran del

modelo y de la capacidad del motor”.

Las hélices y todos sus dispositivos se usan para muchas aplicaciones, pasando por un
simple sistema de refrigeracion, hasta la generacion de electricidad o la propulsion de

medios de transporte, como el propio buque.

La utilizacion de la hélice es muy amplia y su denominacion y aplicacién es muy variada,
como sus palas, que han adquirido diferentes formas segun el propésito que tengan. Ha
quedado demostrado que mientras mas grande sean, mejor trabajara, pero la mayoria
de las veces el problema reside en encontrar un equilibrio entre el tamario de la hélice
y la capacidad del motor para hacerla girar. El tamafo de la hélice estd condicionado
por dos factores: su diametro total y el peso de las palas (inclinacién de las palas y
capacidad de impulsar agua). Un diametro pequefio esta asociado a un motor de

pequefia potencia.

La hélice perfecta deberia pesar lo minimo, ser lo mas rigida posible, no verse alterada
por el entorno marino y que se pueda reparar con facilidad. Por todo esto, un buen
material de construccion seria el titano, ya que se pasiva con gran facilidad manteniendo
dicha capa protectora incluso en ambiente marino, liviano y muy tenaz. Pero como

desventajas encontramos su elevado precio y su dificultad para trabajarlo y repararlo.

A pesar de las muchas hélices que existen, las dos mas importantes son las que tienen
entre dos y cuatro palas, utilizadas principalmente por motores intraborda con ejes. Los

motores fueraborda utilizan hélices entre tres y seis palas.
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El funcionamiento de la hélice se debe al diferente flujo que se produce entre las caras
activa y pasiva, debido a la forma de las secciones de la pala y a su angulo de ataque
(paso de la hélice). Este diferente flujo provoca un empuje, por las diferencias de presion
que aparecen, de manera similar a como ocurre en las alas de un avion. El resultado es
que cada pala produce un empuje en la direccion del avance del barco, gracias al

movimiento rotatorio del conjunto.

La Figura 27 muestra las partes principales de una hélice naval.

Figura 27. Partes de una hélice naval (elaboracion propia)

Las partes de la hélice son las que se enumeran a continuacion:

- Eje (detalle a): barra donde se monta la hélice y que la hace girar.

- Nucleo (detalle b): cuerpo central donde se afirman el eje a las palas.

- Capacete (detalle c): pieza en forma de capuchdn que protege el agujero para
que no entre agua.

- Pala (detalle d): piezas que salen del nucleo. Produce empuje de la embarcacién

mediante el giro.

Las principales caracteristicas de la hélice se enumeran a continuacion:

- Paso: avance cuando da una vuelta completa.

- Retroceso: diferencia entre el avance hipotético y el avance real.
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- Diametro: circunferencia circunscrita a los extremos de las palas.
- Sentido de giro: dextrégiras (paso a la derecha mirando desde proa) o levogiras

(paso a la izquierda).

Cada barco lleva una hélice disefiada exclusivamente acorde a sus caracteristicas [150].
El disefio de la hélice mas adecuada para cada buque implica, como todos los aspectos
de la hidrodinamica relacionados con el proyecto, una solucién de compromiso para
hacer frente a las diversas necesidades, muchas de ellas contrapuestas. Sin embargo,

existen unos objetivos claros que deben ser cubiertos:

a) La hélice debe proporcionar un empuje suficiente para propulsar al buque a la
velocidad deseada, con un rendimiento lo mayor posible, es decir que la potencia
absorbida por ella sea la minima que pueda alcanzarse. Esto conduce a una
menor potencia instalada y, por tanto, un menor consumo de combustible.

b) No deben presentarse fendmenos de cavitacion, o, al menos, han de estar
reducidos a limites admisibles.

c) La resistencia mecanica o estructural de la hélice ha de ser la adecuada para
permitirla funcionar sujeta a los esfuerzos desarrollados en sus palas sin riesgo
de roturas o deformaciones.

d) No deben presentarse vibraciones inducidas por la hélice, debido a una

inadecuada posicion de la hélice en el codaste con respecto al casco y al timén.

La Figura 28 muestra el despiece de casco (detalle a), codaste (detalle b), timén (detalle

c) y hélice (detalle d).
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Figura 28. Despiece casco, codaste, timén y hélice. Foto realizada in-situ en el Astillero de
Peniche, Portugal (15-11-2013)

A continuacion, se incluye una clasificacion del tipo de hélices existentes en funcion del

numero de palas que las configuran.

2.7.2Tipos de hélices segun el numero de palas

Una hélice de una pala seria lo mas deseable si pudiera tolerar la vibracion. De esta
forma, para obtener un nivel aceptable de equilibrio con mucha menos vibracion, lo
mejor es utilizar una hélice de dos palas. Al afadirse palas, el rendimiento disminuye,
pero también el nivel de vibraciones. La mayoria de las hélices estan compuestas por
tres palas formando un compromiso entre vibracion, tamano adecuado, rendimiento y
coste. La diferencia de rendimiento entre una hélice de dos o tres palas se considera

menos significativa que la diferencia de vibraciones.

El argumento tradicional se basa en que las hélices de cuatro o0 mas palas son para
barcos mas lentos, y las de tres 0 menos palas son las mas adecuadas para barcos mas
rapidos. A pesar de esto, hay otros factores, como el consumo de carburante, el

rendimiento y la aceleracién en la arrancada que se deben tener en cuenta a la hora de
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escoger una hélice. Generalmente, en nautica de recreo y motores pequefnos de hasta
pocos cientos de caballos de fuerza, se utilizan hélices de tres palas. Los grandes
bugues mercantes suelen utilizar hélices de cuatro palas, llegando a grandes

velocidades de crucero variando el paso de hélice [151].

Pasar de tres a cuatro palas significa aumentar la superficie de palas en contacto con el
aguay, por lo tanto, aumentar la capacidad de desplazamiento de agua y el empuje del
motor. Para que el motor trabaje de forma mas eficiente con mas palas, éstas deberan
tener menor angulo de ataque (paso de la hélice). Es decir, para un mismo motor, una
hélice de cuatro palas deberia tener un paso menor para permitir que el motor pueda
trabajar a las mismas revoluciones que con una hélice de tres palas. Las mejoras al

utilizar una hélice de cuatro palas daran:

- Mayor aceleracion.

- Mejor tiempo de planeo.

- Mejor control del buque en bajas y medias velocidades.

- Ganancia en la eficiencia del combustible (en muchas ocasiones).

- Mejor capacidad de arrastre para grandes cargas.

- Capacidad para navegar en mala mar y disminuir los fenémenos de ventilacion

-y de cavitacion.

Todo esto ocurre a pesar de que en teoria se disminuye el rendimiento de la hélice al
aumentar el nimero de palas. A continuacion, se incluye una clasificaciéon de hélices en

funcion del numero de palas:

e Hélices monopalas
Hélices de una pala. Para compensar el efecto de la ausencia de la masa que le falta a
la pala, se suele fabricar con una masa pequefa colocada en la raiz de la pala. Tiene

su mejor aplicacién en modelos de velocidad pura.

e Heélices bipalas
Hélices de dos palas. Suelen ser las de uso mas extendido en veleros por su sencillez

de uso y fabricacién. No presenta notable resistencia al avance.
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e Heélices tripalas
Hélices de tres palas colocadas a 120° entre si. Confieren a los modelos un sonido y

aspecto realisticos, por lo que son muy utilizadas en el mundo de las maquetas.

o Heélices de mas de tres palas
Existen hélices de cuatro, cinco y mas palas, pero su uso no esta muy extendido en las
embarcaciones de recreo debido a la poca variedad que tienen de tamafio y
aplicaciones. Su uso queda reducido practicamente al uso de las maquetas o en

grandes buques mercantes.

La Figura 29 se muestras los diferentes tipos hélice en funcién del nimero de palas que

la constituya.

e

Helice monopala Helice bipala Helice tripala Hélice de mas de tres
palas

Figura 29. Tipos de hélices segun el nimero de palas (obtenidas de buscador Google)

A continuacion, en el siguiente apartado, se incluyen los tipos de hélices segun su forma

y material de construccion.

2.7.3Tipos de hélices segun su formay material de construccién

Las formas y el material que se usan en la construccion de las hélices son tan variables
como tipos de embarcacion en las cuales se las va a utilizar. Pero se pueden distinguir

dos tipos de hélices en funcion de su construccion: modulares y moldeadas.
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A continuacion, se incluye una clasificacion del tipo de hélices existentes en funcion de

su forma y material del que estan fabricadas:

e Modulares
Hélices utilizadas en barcos de gran porte. Su construccion se basa en el ensamblado
de grandes piezas de material, normalmente acero y que, en conjunto, forman la propela

totalmente armada.

¢ Moldeadas
Hélices utilizadas en barcos de eslora maxima no superior a 200 pies (60 metros
aproximadamente). Son de una sola pieza de fundicion montada sobre un mango
elastico sobre el eje de la misma. Por norma general es de goma o de material similar y

sirve para amortiguar los golpes que pueda recibir la hélice estando en funcionamiento.

Actualmente se construyen hélices integramente de materiales poliméricos basados en
la estructura del nylon, ofreciendo varias ventajas, como poco peso, gran resistencia y

bajo precio, especialmente para el sector aeronautico [152].

Los materiales de las hélices para el sector naval pueden ser: aluminio, bronce, acero
inoxidable, y otras de menor uso fabricadas en acero al carbono y materiales
compuestos [153,154]. A continuacion, se establece un breve detalle de cada una de

estas hélices:

e Aluminio
Las hélices de aluminio son las mas utilizadas por los motores de uso general. Como
ventajas encontramos su bajo coste y su facilidad en romperse en caso de colisiéon con
algun elemento duro sumergido. De esta forma protege los dispositivos mas delicados
del motor. Por el contrario, el aluminio es un material muy quebradizo y con el tiempo

su superficie se vuelve porosa y fragil perdiendo ductilidad.

e Bronce
Las hélices de bronce tienen una gran resistencia al deterioro que causa el agua en los

materiales metalicos que componen los dispositivos de propulsién, sobre todo aquellos
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que actuan en medios con una salinidad muy alta, como el agua marina. De cierta

manera absorben los golpes, ya que permiten algun grado de deformacion.

e Acero inoxidable
Las hélices de acero inoxidable son las preferidas por los navegantes, pero no las mas
recomendadas. Su extrema dureza le preserva de roturas y deformaciones a la hora de
colisiones, pero el esfuerzo que no es absorbido es transmitido de forma peligrosa a los

elementos de transmision.

e Acero al carbono
Este tipo de hélices estan construidas integramente con acero al carbono de baja
dureza. Esta aleacién permite absorber mas y mejor los golpes, ya que presentan un
cierto grado de ductilidad que permite a las palas que se deformen sin romperse. Como
ventaja también encontramos su nula resistencia a la corrosion y su bajo peso. Por lo
que refiere el precio, se encontraria por encima de las hélices de aluminio, pero por

debajo de las hélices de acero inoxidable.

o Materiales compuestos
Las hélices de varios materiales tienen un coste y un peso bajo, pero en caso de que
tenga algun defecto, ésta no se podra reparar. Dado que los materiales compuestos
usados en la construccion naval combinan resinas con fibras de refuerzo, las
propiedades del material resultante combinaran de alguna manera las propiedades de
cada uno de estos dos componentes. Las hélices de fibra de carbono son utilizadas en
equipos de alto rendimiento. Reunen las mejores ventajas de cada tipo de material

usado en la construccion de las hélices. Su unica desventaja es su elevado precio.

La Figura 30 muestra los principales tipos de hélice en funcién de su material base de

fabricacion.
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Hélice de aluminio Hélice de bronce Hélice de acero Hélice de fibra de
inoxidable carbono

Figura 30. Principales tipos de hélices segun el material del que se compone (obtenidas de
buscador Google)

A continuacion, en la Tabla 6, se compara cada hélice en funcion de su peso, flexibilidad,

reparabilidad y coste.

Tabla 6. Comparacion de hélices seglin su material (elaboracién propia)

Material Peso | Flexibilidad | Reparabilidad | Coste relativo
Aluminio Medio Pequena Facil Medio
Bronce Alto Baja Facil Alto
Acero inoxidable Alto Baja Dificil Alto
Materiales compuestos | Bajo Media No es posible Bajo

A continuacién, se incluye informacion acerca del proceso de fabricacién de hélices

navales.

2.7.4 Fabricacion de hélices navales

La gran mayoria de las hélices navales son fabricadas mediante procesos de fundicion.
En este proceso, el metal fundido fluye por gravedad u otra fuerza dentro de un molde
donde se solidifica y toma la forma de la cavidad del molde. El término fundicién se

aplica también a la parte resultante de este proceso. Es uno de los mas antiguos
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procesos de fabricacion que se remonta a hace mas de seis mil afios. El principio de la
fundicion es simple: se funde el propio metal o aleacion, se vacia en un molde y se deja
enfriar. Por lo que para llevar a cabo un proceso de fundicion se requiere del metal
liquido y el molde en que se depositara el metal. Hay muchos tipos de fundicion y la mas

empleada en la obtencion de hélices en la fundicion en verde.

La Figura 31 incluye las principales etapas de proceso de fundicion en verde.

Materias primas Preparacion del Disefio de Ia
componentes de material de pieza
la aleacién moldeo
v
v Elaboracién
Fusion del molde
v v i
Vaciado [¢ Moldeo

v

Enfriamiento y desmoldeo

.

Limpieza y desbarbado

v

Pieza terminada

Figura 31. Etapas principales del proceso de fundicién (elaboracion propia)

El método tradicional de fabricacion de hélices navales es el moldeo en arena. La
fundicién en arena es el proceso de fundicibn mas importante y es el método mas
empleado y econdmico; puede ser utilizado para casi cualquier metal o aleacion sin
importar mayormente las dimensiones de las piezas. No se emplea en el caso de piezas
muy grandes o de geometrias complejas, ni cuando se requiera de buenos acabados

superficiales o tolerancias reducidas.

Para describir las caracteristicas basicas del molde, se usara el proceso de moldeo en
verde utilizando un molde de fundicién en arena de silice (SiO2) mezclada con otros
materiales. Esta arena debe tener buenas propiedades refractarias, expresadas como

la capacidad de resistir altas temperaturas sin fundirse o degradarse. Otras
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caracteristicas importantes son el: tamafio de grano, la distribucion de tamafos de grano
en la mezcla y la forma de los granos. Los granos pequenos proporcionan mejor

acabado superficial en la fundicion [155].

Las arenas de fundicién suponen una importante fuente de valor material por su alto
contenido en silice y sus propiedades fisicas uniformes, cualidades que las hacen
susceptibles de ser empleadas como materia prima secundaria en diversos sectores,
tras la aplicacién de un tratamiento avanzado de limpieza. Las arenas pueden
someterse a un pretratamiento mecanico capaz de eliminar las impurezas y asegurar la
calidad de acuerdo a los requisitos exigibles para cada aplicacion en concreto pudiendo
reutilizarse asi para la confeccion de nuevos moldes y machos de fundicion, asi como

poder reutilizarlos para sectores como, por ejemplo, el de la construccion.

La Figura 32 muestra un molde tipico de una fundicién en arena de una hélice naval. El
molde consiste en dos partes: la semicajas superior e inferior; las dos mitades estan

separadas por el plano de separacion.

Figura 32. Molde en arena para la fabricacion de una hélice naval [156]

Como ya ha sido mencionado, en el proceso de fundicion se calienta primero el metal o
aleacién a una temperatura lo suficientemente alta para transformarlo completamente al
estado liquido, después se vierte directamente en la cavidad del molde. La Figura 33

muestra, a modo de ejemplo, el vaciado del material fundido en el molde.
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Figura 33. Vaciado del metal liquido en un molde de arena en la empresa noruega Oshaug
Metall AS. [157]

En un molde abierto, el metal liquido se vacia simplemente hasta llenar la cavidad,
mientras que, en un molde cerrado, una via de paso llamada sistema de vaciado o

colada permite el flujo del material fundido desde fuera del molde hasta la cavidad.

Tan pronto como el material fundido en el molde empieza a enfriarse, y conforme
desciende la temperatura lo suficiente, empieza la solidificacién que involucra un cambio
de fase del metal. Se requiere tiempo para completar este cambio de fase, porque es
necesario disipar una considerable cantidad de calor. Durante este proceso, el metal
adopta la forma de la cavidad del molde y se establecen muchas de las propiedades y

caracteristicas de la fundicion.

La etapa de enfriamiento y solidificacién es critica en todo el proceso de fabricacién de
hélices navales, ya que un enfriamiento excesivamente rapido puede provocar
tensiones mecanicas en la pieza, e incluso la aparicion de grietas mientras que, si es
demasiado lento, disminuye la productividad. El desmoldeo implica la destruccién del
molde y la extraccion de la pieza final. Una vez se obtenga la pieza final fuera del molde,
en este caso la hélice naval, puede ser maquinada o experimentar algun tipo de
tratamiento térmico que garantice las propiedades requeridas por el fabricante y/o

usuario final.
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Por ultimo, la necesidad de en ocasiones de obtener hélices navales de geometria
compleja involucra la producciéon de componentes que solo seran modificados, en su

geometria y dimensiones, mediante procesos con arranque de viruta.

A continuacién, en el siguiente apartado, se hace mencion a los principales defectos

que sufren en general las hélices navales en operacion.

2.7.5 Defectologia encontrada en hélices navales

Es importante destacar que un mal estado de las palas por causa de averias,
contaminacion, corrosién o erosion reduce la eficiencia de la hélice. El grado en el cual
se encuentre el estado de la superficie de las palas influye en la velocidad y la carga de

la hélice; una hélice muy cargada es mas sensible al estado de la superficie.

La eficiencia de una hélice depende mucho de la rugosidad de la superficie y de los
posibles dafios de las partes exteriores de las palas, en particular en el borde de ataque,
donde la rugosidad provoca cavitacion precoz. La cavitacion erosiona el material de las
palas y aumenta la rugosidad de su superficie [158]. En las hélices mas grandes, la
rugosidad puede dar lugar a un aumento del consumo de combustible al cabo de un afio

de servicio [159].

La Figura 34 muestra la zona de la hélice naval que mas dafio sufre.
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Figura 34. Zonas de la hélice naval que sufre dafios. Borde de ataque (area rayas azules),
borde de salida (area rayas rojas), zona proxima al nucleo (zona 1), zona interior de la hélice
(zona 2) y zona externa de la hélice (zona 3) (elaboracion propia)

La hélice naval, a la vista de la figura anterior, puede dividirse en varias zonas y areas.
La zona 1 proxima al nucleo, la zona 2 como la zona interna de la hélice y, la zona 3
como la zona exterior de la hélice. El borde de ataque, que se engloba en la zona 2 y
zona 3 (zona rallada en color azul), es la que mas dafo sufre debido a que es la parte
de la hélice que mas expuesta se encuentra al contacto con el agua a gran velocidad.
Por su lado, el borde de salida englobado en las mismas zonas 2 y 3 (zona rallada en
color rojo), sufre menor dano a consecuencia del contacto con el agua. La zona interior
de la pala alejada de ambos bordes apenas sufre dafio superficial, por lo que es una
parte de la hélice que no requiere reparacién o mantenimiento, tan solo tener en cuenta
la menos golpes o hendiduras provocadas por solidos que se encuentren en al agua.
Estos dafios que pueden encontrarse en las palas pueden suponer, en ocasiones, tener
la necesidad de realizar operaciones de soldadura y mecanizado posteriores

enmarcadas en la fase de reparacion y mantenimiento.
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Los efectos de la incrustacién de malezas y moluscos sobre la eficiencia de la hélice
son mucho mas importantes que la rugosidad. Su magnitud depende de que los restos
de vegetacion permanezcan incrustados en la hélice durante el funcionamiento; si hay
cavitacion, generalmente se expulsan las incrustaciones de las partes exteriores mas

importantes [160].

En ocasiones, es necesario soldar piezas del propio material aleado sobre la propia
hélice, por ejemplo, para eliminar una porcion de hélice marina, dado que, si no se
desoxida adecuadamente la estructura de colada, ésta presenta muchos defectos. En
estos casos, si el porcentaje de defectos excede lo permitido por la normativa reguladora
que aplique la empresa productora de la aleacion, se corta la zona correspondiente y se
suelda nuevo material metalico, o incluso se deshecha al completo y se vuelve a fundir

una nueva hélice, lo que supone un incremento de coste alto.

La cavitacion es el principal fendmeno que afecta a las hélices. El dafio por cavitacion
es una forma especial de corrosion-erosion debido a la formaciéon y al colapso de
burbujas de vapor en un liquido cerca de una superficie metalica. La cavitacion, puede
estropear una hélice mellando sus bordes de ataque, doblando las palas o atacando por
picadura su superficie. Un dafio por cavitacion tiene un aspecto semejante a picaduras
por corrosion, pero las zonas dafadas son mas compactas y la superficie es mas

irregular en el caso de la cavitacion [161].

El dafo por cavitacion se atribuye parcialmente a efectos de desgaste mecanico. La
corrosion interviene cuando el colapso de la burbuja destruye la pelicula protectora con

los pasos siguientes:

Se forma una burbuja de cavitacién sobre la pelicula protectora.
El colapso de la burbuja causa la destruccion local de la pelicula.
La superficie no protegida del metal esta expuesta al medio corrosivo y se forma
una nueva pelicula por medio de una reaccién de corrosion.

4. Se forma una nueva burbuja en el mismo lugar, debido al aumento de poder
nucleante de la superficie irregular.

5. El colapso de la nueva burbuja destruye otra vez la pelicula.
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6. La pelicula se forma de nuevo y el proceso se repite indefinidamente hasta

formar huecos bastante profundos.

La Figura 35 muestra una hélice naval sometida al deterioro por cavitacion.

Figura 35. Hélice naval sometida al deterioro por cavitacion [161]

El mecanismo anterior también funciona sin la presencia de una pelicula protectora, ya
que la implosion de la burbuja ya es suficiente para deformar el metal plasticamente y

arrancarle pedazos de material.

Es posible prevenir el dafio por cavitacion con los siguientes métodos de prevencion
[162]:

- Moadificar el diseno para minimizar las diferencias de presion hidraulica en el flujo
de medio corrosivo.

- Seleccionar materiales con mayor resistencia a la cavitacion y corrosion.

- Dar un acabado de pulido a la superficie sujeta a efectos de cavitacion, ya que
es mas dificil nucleares burbujas sobre una superficie muy plana.

- Recubrimiento con polimeros que absorben las energias de choque.

En muchas ocasiones, es muy dificil eliminar completamente el efecto de cavitacion,
pero es necesario reducirlo tanto como sea posible. La Unica fase en la vida de un buque
en donde se puede minimizar el efecto de la cavitacion-corrosiéon es en el disefio de la

hélice, por lo que el numero de palas con el que cuentan las hélices es sumamente
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importante. Como anécdota resenable, durante la Batalla del Atlantico [163], los
submarinos alemanes fueron una pesadilla para los convoyes americanos por sus
ataques sorpresa, imposibles de predecir, principalmente al principio de la batalla. Sin
embargo, el bajo nimero de palas de los submarinos alemanes forzaban al propulsor a
trabajar a una mayor velocidad de giro y, por tanto, a sobre cargar las palas y producir
cavitaciéon. Cuando esas burbujas reventaban bajo el agua, producian un ligero sonido
que podia ser detectado por los buques y localizar al submarino. Gracias a eso, los
aliados pudieron devolver el golpe y destruir algunos de esos submarinos. Cuando el
ejército aleman se dio cuenta de que la razén por la que los aliados podian encontrar
sus submarinos era la cavitacion, desarrollaron nuevos propulsores con un mayor

numero de palas para poder disminuir la carga de cada pala.

A continuacién, en el apartado siguiente, se incluye informacién del tipo de inspeccion,

mantenimiento y reparacion de hélices navales.

2.7.6 Inspeccion, mantenimiento y reparacion de hélices
navales

La hélice, como cualquier otra parte del barco, bajo el agua se ve sometida a todos los
ataques, oxidaciones y adherencias del mar. Es la pieza “clave” en la propulsion de los
barcos, al menos en los barcos a motor, y por ello merece una especial atencién desde

el punto de vista de inspeccion y mantenimiento.

En desplazamientos a motor, la hélice representa el elemento que permite transformar
la energia mecanica del motor en propulsion, que es lo que finalmente interesa. Tener
una hélice en mal estado es un desastre. Si esta desequilibrada producira vibraciones y
acabara por estropear el eje de transmisién. Si esta doblada o golpeada peor aun, ya
que ademas de quedar desequilibrada, producira enormes rozamientos hidrodinamicos

que se traduciran en bajos rendimientos.

Por ello, la inspeccion visual sirve para analizar defectologia sobre la superficie de las
hélices y determinar el grado de reparacién que necesiten. En su caso, para poder

analizar si la estructura interna ha sufrido dafios, es necesario llevar a cabo ensayos no
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destructivos sobre la aleacion (termografia, ultrasonidos, particulas magnéticas, etc.)
[164], con el objetivo de prevenir dafios en operacion que supongan una parada del
movimiento de la propia hélice, y, por consiguiente, la parada de los motores de

propulsién de los que disponga el barco.

El mantenimiento y la limpieza de las palas de la hélice pueden aportar beneficios
importantes con relativamente poco esfuerzo. La superficie de la hélice es muy pequefa
en comparacién con el casco, y se consiguen ahorros proporcionalmente mayores
(mejor dicho, se pueden evitar mas pérdidas) por persona-hora de esfuerzo con un buen

mantenimiento de las palas de la hélice.

Las hélices mas grandes requieren un acondicionamiento y pulido periédicos de la
superficie, en particular si la cavitacién, la corrosién o las averias son considerables.
Este trabajo se debe hacer con cuidado y se debe confiar a un personal capacitado,

para evitar mayores dafos.

Por lo que respecta a los procesos de reparacién de hélices navales, tal y como se ha
comentado con anterioridad, los procesos térmicos llevados a cabo sobre los materiales
objeto de estudio de esta Tesis Doctoral, intentan simular los procesos de soldaduras
que pudieran realizarse sobre las propias hélices tanto para operaciones de reparacion

como de mantenimiento.

Si se observa visualmente la superficie de un lingote de colada de una aleacién metalica,
se ven diversas regiones formadas por los distintos ciclos térmicos que han
experimentado cada una de ellas. La estructura mas externa es la que mas rapidamente
se enfria, formando una fina capa granular homogénea. La estructura mas interna estara
formada también por granos homogéneos, pero de un tamafio mayor, puesto que, al
solidificar mas lento, éstos disponen de mas tiempo para crecer. En la zona intermedia
del tocho, los granos crecen de manera columnar, formando dendritas que separan los
granos homogéneos mas grandes del interior, de los mas pequenos de la capa exterior.
Por lo tanto, el temple aplicado en el laboratorio simularia el enfriamiento brusco de la
region externa de la aleacion, que se encuentra en contacto con las paredes del molde
Por su lado, los revenidos reproducirian los efectos que se dan en las zonas mas

intermedias de la superficie de la aleacion, asi como los procesos de soldadura propios
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necesarios que puedan llevarse a cabo posteriormente sobre la pieza ya fundida y el

efecto del calentamiento o recocido de alivio de tensiones [165].

En cuanto a la simulacién del proceso de soldadura, sabiendo que la velocidad de
disipacion del calor en las aleaciones de bronce es muy elevada, se estima que la
variacion de temperaturas entre dos puntos cercanos no es muy acusada; por esta razén
en esta Tesis Doctoral se escogieron temperaturas de temple y revenido diferentes,
850°C y 600°C respectivamente, procurando simular diversas microestructuras dadas
en la zona afectada por el calor (ZAC), a distintas distancias del cordén de soldadura
(CS). Mayor detalle del tipo y proceso de soldadura aplicado sobre las aleaciones NAB

y MAB objeto de estudio en esta Tesis Doctoral se explica en el Capitulo 3.

Es importante sefalar que la presencia de 6xidos ricos en Cu y Al en la superficie de la
aleacién son vitales para la sobresaliente resistencia a la corrosion, pero pueden impedir
la correcta soldadura, tanto en el metal sélido como cuando se estan formando en el
bafio del metal fundido. Si estos Oxidos quedan atrapados en la soldadura, la pieza
queda inevitablemente afectada. Una limpieza previa al metal base, a la propia zona de
soldadura, asi como la seleccion correcta del proceso de soldadura ayudan a evitar este

inconveniente.

Al igual que como todos los metales que son soldados, los bronces al aluminio sufren
cambios metalurgicos, por lo tanto, la zona soldada (CS) como la zona afectada por el
calor (ZAC) varian con respecto a la zona del metal base (MB). Esta variacion en
estructura y propiedades puede tener un efecto potencialmente perjudicial sobre la
resistencia a la corrosion. Dependiendo de la severidad de las condiciones de servicio,
puede ser recomendable hacer un postratamiento de alivio de tensiones o un
tratamiento térmico completo para restaurar las propiedades y homogenizar la
estructura, asegurando a su vez el alivio de eventuales tensiones residuales internas
retenidas después de la soldadura que, al no removerlas, podrian ocasionar el inicio de
corrosion por fatiga. El tratamiento térmico necesario para desarrollar una 6ptima
resistencia a la corrosion dependera de la aleacién, la seccion, el espesor y las
propiedades requeridas y, por consiguiente, se determina generalmente por la

experiencia.
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Existen una gran variedad de procesos de soldadura, donde la base de la fuente de
calor es el arco eléctrico, considerandose cinco grandes grupos de acuerdo con la

norma UNE-EN ISO 4063:2011 y que se enumeran a continuacion:

1. Soldadura por arco con protecciébn gaseosa con electrodo de aporte
(conocida como MIG, Metal Inert Gas, MAG, Metal Active Gas 6 GMAW, Gas
Metal Arc Welding).

2. Soldadura por arco sin proteccion gaseosa con electrodo de aporte (conocida
como SMAW, Shielded Metal Arc Welding, o MMA, Manual Metal Arc
Welding).

3. Soldeo por arco con proteccién gaseosa con electrodo no consumible de
tungsteno (conocida como GTAW, Gas Tungsten Arc Welding o TIG,
Tungsten Inert Gas).

4. Soldadura por arco sumergido (conocida como SAW, Submerged Arc
Welding).

5. Soldadura por arco plasma (conocida como PAW, Plasma Arc Welding).

La soldadura por arco con y sin proteccion gaseosa se usan ocasionalmente para
actividades de mantenimiento y reparacion. En ambas se requiere flujos altos de calor
que atrapen residuos que puedan impedir la produccién de una soldadura satisfactoria.
Por estas razones se recomienda que, para obtener los mejores resultados, debe
emplearse la soldadura por arco con proteccion de gas, donde el area de soldadura es
protegida contra una oxidacién significativa mediante una atmdsfera de gas inerte, y

donde la accion del arco dispersa eficazmente todo 6xido que pueda estar presente.

La soldadura por arco sin proteccion gaseosa con electrodo de aporte, SMAW, conlleva
una corriente electrica (continua o alterna) mediante la cual se forma un arco eléctrico
entre el metal a soldar y el electrodo utilizado, produciendo la fusion de éste y su

depdsito sobre la unidn soldada.

La soldadura por arco con proteccion gaseosa con electrodo no consumible de
wolframio, GTAW, es un proceso de soldadura donde se utiliza un arco entre el electrodo

y el bafio de fusién y un gas de proteccion. El electrodo no consumible de tungsteno

113



Capitulo 2. Estado del Arte

crea un arco y transfiere el calor al material base. habitualmente a esta soldadura

también se la denomina soldadura TIG.

La soldadura por arco sumergido, SAW, es un proceso de soldadura con arco eléctrico
en el cual este arco y el bafo de fusién estan encubiertos, o sumergidos, por un polvo
granulado. En este tipo de soldadura no se ve quemarse el arco de soldadura entre el

electrodo y la pieza.

La soldadura por arco plasma, PAW, es un proceso de soldadura similar al GTWA o
soldadura TIG. Sin embargo, tanto la densidad energética como las temperaturas son
en este proceso mucho mas elevadas. La mayor ventaja del proceso PAW es que su
zona de impacto es dos o tres veces inferior en comparacién a la soldadura GTWA o
TIG.

En el presente trabajo de Tesis Doctoral, para la uniéon de las probetas de ambas
aleaciones, se ha utilizado el proceso de soldadura con proteccion gaseosa, y mas en
concreto el proceso TIG manual, debido principalmente a las dimensiones de dichas
probetas, descartando una semi-automatizacién o automatizacién del proceso. El
proceso TIG se caracteriza por el empleo de un electrodo de wolframio. El gas protector
impide el contacto entre el oxigeno de la atmdsfera y el bafo de fusion, permitiendo asi
soldaduras limpias y uniformes debido a la escasez de humos y proyecciones. La Figura

36 muestra un esquema de la soldadura TIG.

Figura 36. Esquema de soldadura TIG (detalle 1: varilla de soldadura; 2: antorcha TIG; 3:
electrodo de wolframio; 4: arco eléctrico; 5: gas de proteccion; 6: bafio de soldadura; 7:
material base) [166]

114



Capitulo 2. Estado del Arte

Con proteccién gaseosa, no solo esta presente el proceso TIG, sino también el proceso
MIG. La seleccion entre el proceso de soldadura por arco con proteccion de gas TIG o
MIG, queda sujeta al criterio individual basandose en el disefio original y la experiencia.

A continuacion, se incluyen las principales diferencias entre ambos procesos:

- La soldadura TIG utiliza un electrodo de wolframio que no se consume durante
el proceso de soldadura, mientras que la soldadura MIG utiliza un electrodo de
metal que sirve como material de relleno para la soldadura y se consume durante
la misma.

- Lasoldadura TIG requiere un material de relleno por separado en forma de varilla
o alambre porque el electrodo no se consume. En cambio, la soldadura MIG,
entrega el material de relleno a través del electrodo.

- Lasoldadura TIG se considera mas dificil que la soldadura MIG debido a que las
tolerancias tienen que ser mas rigurosas entre el electrodo, la varilla de relleno
y la pieza de trabajo.

- La soldadura TIG se puede aplicar a casi cualquier metal, desde acero hasta
aluminio y aleaciones exdticas. Se utiliza cuando hay que realizar las piezas de
lado y luego rematar el trabajo con alguna soldadura. También sirve para soldar
metales de espesor delgado y tiene un acabado mas fuerte y resistente a la
corrosion. Ademas, el sistema se puede automatizar, controlando
mecanicamente la pistola y el metal. También se puede realizar la soldadura TIG
de forma manual o semiautomatica.

- Lasoldadura MIG fue desarrollada para soldar metales no férreos, pero se puede
aplicar en estructuras de acero y aluminio. Por otro lado, hay diferentes formas
de realizar el proceso de soldadura MIG, de forma manual, automatica o
semiautomatica. Se puede usar para espesores pequefos y medios, y es posible

soldar en cualquier posicion.

En muchos casos, no es necesario un tratamiento posterior a este tipo de soldaduras.
Pero cuando se requiere que el material tenga la maxima confiabilidad bajo condiciones
de severa corrosién, es aconsejable un tratamiento térmico para asegurar que la zona
o corddn de soldadura (CS) y la zona afectada por el calor (ZAC) sean restauradas

plenamente hasta una estructura de 6ptima resistencia a la corrosion, esto asegura a la
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vez el alivio de eventuales tensiones residuales internas retenidas después de la

soldadura que, al no removerlas, podrian ocasionar el inicio de corrosion por fatiga.

Es importante destacar que el efecto de la soldadura puede conducir a la eliminacion de
las porosidades existentes en aleaciones en estado de bruto de colada como las que se
estudian en esta Tesis Doctoral, ademas del refinamiento del grano en la regién de
soldadura, que a su vez puede mejorar las propiedades mecanicas, como la resistencia

a la corrosion [167].

Una de las técnicas de soldadura que recientemente se esta estudiando y que resulta
en una mejora sustancial de las propiedades mecanicas y su resistencia a la corrosion
es la soldadura por friccion (Friction Welding, FW). Aunque no hay mucha literatura
acerca de los efectos que produce esta técnica de soldadura sobre las aleaciones NAB

y MAB, se han encontrado indicios que aseguran esta teoria [168,169].

Sin embargo, en primer lugar, no todas las empresas disponen de la tecnologia de
soldadura por friccion en sus talleres, y, en segundo lugar, tampoco es posible aplicarla
en cada una de las piezas que se fabriquen por su morfologia y tamafio, por lo que
técnicas como TIG o MIG son las hasta la fecha las mas usadas y las mas aconsejadas

para llevar a cabo tareas de mantenimiento y reparacion.
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Instrumental y Metodologia
Experimental

En este capitulo se explican con detalle los materiales objeto de estudio, asi como las
técnicas experimentales aplicadas a las muestras preparadas segun los procedimientos
descritos. Se detallan los equipos utilizados, los montajes experimentales y las

designaciones de las probetas de ensayo.
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Capitulo 3

INSTRUMENTAL Y METODOLOGIA
EXPERIMENTAL

3.1 Introduccidn

En este capitulo se explican con detalle los materiales objeto de estudio, asi como las
técnicas experimentales aplicadas a las probetas preparadas segun los procedimientos
descritos. Ademas, se detallan los equipos utilizados, los montajes experimentales y las

designaciones de todas las probetas de ensayo. La Figura 37 muestra un esquema de

Materiales
ensayados

este tercer capitulo.

~
Estudio de -
productos de Tratamientos
corrosién termicos
; ) Proceso de
Estudio del coldadura
comportamiento frente  dustrial
a la corrosion )

Estudio de Estudio mactro y|
microdureza microestructura

Figura 37. Esquema del Capitulo 3 Instrumental y Metodologia Experimental (elaboracion
propia)
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A continuacion, en el apartado siguiente, se detallan los materiales ensayados en esta
Tesis Doctoral.

3.2 Materiales ensayados

Se han seleccionado dos aleaciones para el presente estudio, ambas proporcionadas
por la empresa Wartsila Ibérica S.A. [11], una denominada NAB (Nickel Aluminium
Bronze), y otra conforme iban avanzando los resultados de ésta, y denominada en la
descriptiva del proyecto como MAB (Manganese Aluminium Bronze). La hoja de

especificaciones técnicas para cada aleacion se incluye en el Anexo |.

Cabe destacar que se barajé emplear otra aleacion, el bronce que duplicaba la relacion
Ni:Fe, ya que podria ofrecer un mejor comportamiento cuando se producen los
fendmenos de erosion, cavitacion, corrosion, asi como la accion conjunta de ellos, pues
el niguel aumenta la resistencia a la corrosion, pero no se puedo materializar por dos
motivos fundamentales: el primero por el aumento de precio debido al incremento del
Ni, y segundo, por la elevada cantidad de colada que producen los hornos de dicha
empresa (varias toneladas), por lo que ambas aleaciones siguieron el protocolo

normativo de la misma.

La justificacibn de trabajar con dos materiales es realizar una comparativa de
comportamiento frente a la corrosion en los electrolitos que se indicaran posteriormente,
y con microestructuras variables relacionadas con diferentes procesos, tales como,
tratamientos térmicos y soldadura industrial, para evaluar el empleo alternativo de una
u otra aleacién por motivos tecnoldgicos, de servicio e incluso econémicos. El esquema

de trabajo seguido a lo largo de esta Tesis Doctoral se incluye en el Capitulo 1 anterior.

Cumpliendo con el objetivo marcado para este trabajo de Tesis Doctoral, se van a
realizar una serie de ensayos de comportamiento frente a la corrosién. Estos ensayos
se pueden dividir en varias etapas. Una primera etapa se desarroll6 en la Universidad
de Cantabria, concretamente con el Grupo de Corrosién y Deterioro de Materiales.

Durante la misma, los ensayos estuvieron centrados en:
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a)

f)

Seleccion del material para la obtencion de probetas, bronces al aluminio y
niquel (NAB), y los bronces al aluminio y manganeso (MAB)

Corte y preparacion de probetas

Disefio y aplicacion de los tratamientos térmicos y procesos de soldadura
industrial.

Caracterizacion microestructural de cada una de las probetas tras los
tratamientos térmicos y soldadura realizados.

Ensayos de corrosion de cada probeta y su posterior caracterizacion macro y
microestructural.

Estudio de productos de corrosion.

Posteriormente, en una segunda etapa, desarrollada en colaboracién continua entre la

Universidad de Cantabria y la Universidad de Viena, concretamente con el Instituto de

Tecnologia Quimica y Analitica (Institut fir Chemische Technologien und Analytik), se

llevaron a cabo estudios de corrosion con el empleo de técnicas electroquimicas, en

particular bajo la tutoria del codirector de esta Tesis Doctoral el Profesor Paul Linhardt,

llevando a cabo las siguientes tareas:

a)
b)
c)

d)

Seleccion y empleo de electrolitos.

Ensayos de corrosion con el uso de diferentes técnicas electroquimicas.
Evaluacién de los ataques de corrosidbn sobre cada una de las probetas
seleccionadas.

Identificacion y caracterizacion de los productos de corrosion obtenidos tras los

ensayos realizados.

Es importante destacar el enriquecimiento que supone realizar una Tesis Doctoral

codirigida por dos instituciones en colaboracion gracias inicialmente, al Programa

Erasmus de Intercambio de Profesores 2014-2015 aprobado por el Parlamento Europeo

[170], asi como al Programa de Doctorandos Industriales 2015 aprobado por la
Universidad de Cantabria [171].

A continuacion, se detallaran las principales propiedades de los bronces estudiados.
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3.2.1 NAB (Nickel Aluminium Bronze)

La aleacion NAB, segun EN 1982:1988, proporcionada por Wartsila |bérica, S.A., se
emplea fundamentalmente en la manufactura de hélices marinas. Es un bronce al Ni-Al,
con una presencia balanceada de Fe respecto al Ni lo que otorga excelentes
propiedades mecanicas, asi, como de resistencia a la corrosion, no habiéndose datado
casos previos de corrosion dignos de mencién, al trabajar en agua de mar. La

composicion quimica queda reflejada en la Tabla 7.

Tabla 7. Composicion quimica aleacion NAB (%owt, UNS 96500)

Cu Al Ni Fe Mn Zn Sn Pb Si

NAB | 79.80 | 9.31 4.57 4.92 1.23 | 0.0492 | 0.0058 | 0.0056 | 0.0393

Cabe destacar la relacion de Fe/Ni proxima a la unidad, y la elevada cantidad de Al.
Asimismo, la presencia de Mn otorga esa elevada resistencia mecanica, junto al papel
reforzante del Ni. En la Tabla 8 se representan las propiedades mecanicas mas

relevantes de dicha aleacion.

Tabla 8. Propiedades mecanicas de la aleacion NAB

Resistencia mecanica (MPa) 650 MPa
Limite elastico (MPa) 250 MPa
Elongacién longitudinal (%) >19%

Esta aleacion se ha proporcionado para el estudio en bruto de colada y en lingotes de
formas estrechas y alargadas con dimensiones aproximadas de 50 mm de ancho y 1000

mm de largo, cuyo aspecto y espesor irregular queda reflejada en la Figura 38a.

Se cortaron probetas de dimensiones 20mm x 10mm x 3mm (ver Figura 38b) para
realizar los estudios metalograficos tras los tratamientos térmicos y procesos de

soldadura, siempre con el objetivo de encontrar la relacion efecto de la microestructura
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en la resistencia a la corrosion. Dado la axialidad de los tochos recibidos, se
seleccionaron porciones centrales de los mismos en donde so6lo habia estructura
dendritica en las piezas objeto de estudio. Por este motivo, se tuvieron que elegir a su
vez minuciosamente los lingotes validos para el estudio, bien por la diferencia de

seccion, espesor o por la propia rugosidad, porosidad o irregularidad superficial.

(@) (b)

Figura 38. Lingotes de bronce NAB (a) y probeta cortada (b)

La Figura 39 muestra la rugosidad superficial de alguno de los lingotes que se recibieron

para el desarrollo de esta Tesis Doctoral.

Figura 39. Zona rugosa y porosa de los lingotes de bronce NAB
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3.2.2 MAB (Manganese Aluminium Bronze)

Dada la dificultad para obtener material de otra colada, inicialmente propuesta
atendiendo a los pocos estudios bibliograficos existentes, se utilizé una aleacion que se
ha empleado en casos muy puntuales por la misma empresa para la manufactura de
hélices, y que ha utilizado con los mismos objetivos que el NAB. Esta aleacion se
denomina MAB, donde su composicidn quimica viene recogida en la Tabla 9. Asimismo,

la Tabla 10 recoge sus principales propiedades mecanicas.

Analizando la composicion quimica del MAB, cabe destacar su contenido del 7% en
aluminio, 12% en manganeso, 2% en niquel y 3% en hierro. La gran presencia del
manganeso afiade pros y contras en el rendimiento de la propia aleacion. El manganeso
es usado parcialmente en este caso como sustituto del aluminio, el 6% de manganeso
es equivalente basicamente al 1% de aluminio. La presencia del manganeso tiene aqui
por tanto varios propdsitos: previene la oxidacion durante el proceso de fundido; reduce
el contenido del cobre por lo que la densidad también decrece, estabiliza alguna de las
fases haciendo mas ductil a la aleacién exhibiendo mayor resistencia de rotura en la

fabricacion de hélices.

Las diferencias fundamentales entre ambas aleaciones se manifiestan en que el MAB
tiene unos contenidos inferiores de todos los elementos quimicos detallados,
destacando la reduccién de Ni, en un factor de 2, y un aumento notabilisimo en Mn, un
orden de magnitud, (de 1.23 a 12.50 %) respecto al NAB.

Tabla 9. Composicion quimica aleacion MAB (%owt)

Cu Al Ni Fe Mn Zn Sn Pb Si

MAB | 71.90 | 7.03 2.21 3.82 12.50 | 2.1300 | 0.0104 | 0.0241 | 0.0767
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Tabla 10. Propiedades mecanicas de la aleacion MAB

Resistencia mecéanica (MPa) 656 MPa
Limite elastico (MPa) 300 MPa
Elongacion longitudinal (%) 28.60%

En la Figura 40 aparecen las piezas de moldeo de MAB que se recibieron, con la misma
geometria irregular y dimensiones que el material anterior y que posteriormente se

cortaron para obtener probetas de idénticas dimensiones a las remarcadas para el NAB.

Figura 40. Lingotes de bronce MAB (@) y probeta cortada (b)

La Figura 41, se muestra la sierra metalografica Marca Buehler Delta Abrasive Cutter
con la que se obtuvieron probetas de dimensiones 20mm x 10mm x 3mm para realizar

los ensayos metalograficos y de resistencia a la corrosién de ambas aleaciones.
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Figura 41. Cortadora de precision utilizada para la obtencién de probetas

A continuacion, en el apartado siguiente, se detallan los tratamientos térmicos llevados

a cabo en esta Tesis Doctoral.

3.3. Tratamientos térmicos aplicados

Los tratamientos térmicos, en general, son operaciones de calentamiento y enfriamiento
de los metales o aleaciones, a temperaturas y velocidades variables, mediante los
cuales se persigue fundamentalmente, conseguir cambios en la estructura cristalina,
cambio de fases, bien en su nimero o proporcioén, o distribucién, permaneciendo su

naturaleza, pero en donde pueden aparecer fuertes gradientes composicionales.

Con el fin de estudiar la relacién existente entre la microestructura y el comportamiento
frente a la corrosion de estas aleaciones base Cu, se han disefiado dos grandes grupos
de tratamientos térmicos considerando, también como tal, el suministrado por la
empresa, bruto de colada, al ser estas aleaciones tipicas de moldeo. El diagrama de
equilibrio aleaciones Cu-Al presenta la evolucion microestructural desde elevadas
temperaturas para las aleaciones de uso comercial, con campo monofasico, rico en Cu,
hasta temperatura ambiente, formado por cuatro fases, en enfriamiento lento. Dicha
evolucion microestructural puede cambiar conforme se aplica tratamientos térmicos a la
aleacién, y es altamente sensible a la composicién quimica de la misma. Por este

motivo, se ha decidido la temperatura de 850 °C como temperatura maxima en el
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tratamiento térmico de temple que segun la composicion quimica de las aleaciones NAB
y MAB (entre 7% y 9% de Al) corresponde a una fase a + «. El diagrama de equilibrio

Cu-Al se detalla en el Capitulo 2, Figura 17.

Las cinéticas de enfriamiento son muy diferentes segun sea el tonelaje de la colada, tipo
de molde empleado, dimensiones, geometria, etc., pudiendo estar influenciados por
ciclos térmicos de soldadura, en el caso de experimentar algin componente este
método de union, ademas de considerar la soldadura como mejor técnica de reparacion

de ciertas zonas de las hélices en caso de necesidad.

Es importante destacar que en la manufactura de helices navales, y segun los defectos
detectados, generalmente por liquidos penetrantes, se estima eliminar parte de material
defectuoso soldando otra porcién (recargue), lo que simula un ciclo térmico [172]. Por
todo ello, se han definido los tratamientos, que daran lugar a distintas microestructuras

en cada uno de los bronces estudiados, y que se identifican a continuacion:

3.3.1 Bruto de colada, AR (AR = as received)

Esta estructura se obtuvo directamente de los lingotes proporcionados por la empresa
Wartsila Ibérica, S.A. y de la que se obtuvieron las probetas correspondientes. La
microestructura se presentara pormenorizadamente en el capitulo de Resultados vy
Andlisis. La Figura 42 muestra las probetas de bruto de colada antes de ser introducidas
en el horno de tratamiento térmico. Tal y como se observa, las probetas fueron

amarradas individualmente, y sin contacto entre ellas, a un alambre de acero.
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Figura 42. Probetas del bruto de colada antes de introducirlas al horno de tratamientos
térmicos

3.3.2 Temple, T1

El tratamiento de temple tiene un efecto de maximizar la dureza del material [84], pero
produce un efecto negativo en cuanto al comportamiento a corrosion dado que la fase
B aumenta en proporcién con respecto al estado de colada, siendo esta fase muy
susceptible a ser atacada tal y como se ha reportado en anteriores trabajos [21,173]. Se
aplicaron tratamientos térmicos de temple, empleando un horno Carbolite, calentado a
850 °C, manteniendo 1 h, tras lo cual se sometié a un enfriamiento brusco en agua de

grifo sin agitacion.

El horno de tratamiento térmico, de la marca Carbolite Furnaces CSF 1200, se muestra
en la Figura 43. Las Figuras 44 y 45 muestran las probetas en el momento de ser
introducidas en el horno y en el momento de enfriarlas bruscamente en agua tras el

proceso de temple, respectivamente.
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Figura 44. Vista interior del horno en el momento que se introducen las muestras al inicio del
calentamiento hasta 850 °C

Figura 45. Temple de las probetas tras el calentamiento a 850 °C
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3.3.3 Temple y revenido, T2

El objetivo del revenido es conseguir un alivio de tensiones y mejorar la tenacidad de
los materiales templados. En el revenido se consigue también eliminar, o por lo menos
disminuir, las tensiones internas del material producidas a consecuencia del temple [84].
Ademas, el tratamiento de revenido es recomendable ya que se consigue descomponer
la fase B en fases a y «, lo que resuelta en una mejora en el comportamiento a corrosion
[21,173]. Se aplicaron un tratamiento térmico de temple a 850 °C mantenido durante 1
hora, seguido de un revenido a 600 °C, durante 2 horas, y enfriamiento lento en el horno,

durante 6 horas.

En la Tabla 5 se incluye un desglose de los tratamientos de temple y revenido (T2)

empleados en este trabajo.

Es importante destacar que los procesos de temple y revenido simulan condiciones de
soldadura, ya sea en produccién de componentes 0 en reparacion de los mismos. Por
otro lado, se ha decidido seleccionar la temperatura de 600 °C como temperatura de
revenido, como se ha explicado, con el propédsito de eliminar las tensiones internas de
ambos materiales producidas a consecuencia del proceso de temple. Se elige esta
temperatura de revenido, por estar en el rango de las temperaturas mas utilizada por

algunos investigadores [84].

En la Tabla 11 se detallan de forma pormenorizada los tratamientos térmicos realizados

sobre cada uno de los materiales de estudio.
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Tabla 11. Tratamientos térmicos realizados sobre NAB y MAB

MUESTRAS ENSAYO CALENTAMIENTO ENFRIAMIENTO
AR - -
850 °C En agua de grifo sin
NAB / MAB T 1 hora agitacion
(o]
T2 600°C En horno (6 horas)
2 horas

A continuacion, en el apartado siguiente, se detalla el proceso de soldadura utilizado en

esta Tesis Doctoral.

3.4. Proceso de soldadura industrial aplicado

A lo largo de este apartado se incluye una descripcion del método de soldadura

empleado, asi como un detalle de los materiales de aporte utilizados.

3.4.1 Descripcion del proceso de soldadura

El proceso industrial de soldadura utilizado es TIG (Tungsten Inert Gas) con proteccion
gaseosa de Argdn, con material de aporte. La soldadura TIG se caracteriza por el
empleo de un electrodo permanente de wolframio, aleado a veces con torio 0 circonio
en porcentajes no superiores a un 2%. El empleo del torio en la actualidad esta
prohibido, ya que es altamente perjudicial para la salud. La capacidad refractaria del
wolframio, acompafiada de la proteccion del gas, hacen que la punta del electrodo
apenas se desgasta tras un uso prolongado. Los gases mas utilizados para la proteccion

del arco en esta soldadura son el argon y el helio, 0 mezclas de ambos.
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La gran ventaja de este método de soldadura es, basicamente, la obtencion de cordones
mas resistentes, mas ductiles y menos sensibles a la corrosion que el resto de los
procedimientos de soldeo, ya que el gas protector impide el contacto entre el oxigeno
de la atmésfera y el bafio de fusion. La Figura 46 muestras el equipo de soldadura
utilizado. Los valores de intensidad de corriente continua y voltaje utilizados fueron 50

Ay 12 V. la velocidad de soldeo fue de 100 mm/min.

Figura 46. Equipo de soldadura TIG utilizado en las instalaciones de LEADING.
Modelo INVERTER TIG V 50 de la marca LORCH

Como se ha explicado anteriormente, los procesos de temple y revenido simulan
condiciones de soldadura a escala laboratorio, ya sea en produccion de componentes o
en reparacién de los mismos. Es por este motivo el que se incluye en esta Tesis Doctoral
el haber realizado soldaduras similares, con la utilizacion del mismo material, por un
lado, NAB y por otro MAB, como soldaduras disimilares o hibridas, utilizando ambos
materiales en la misma unién soldada y, todas ellas, con la utilizacién de diferentes
materiales de aporte. La principal razén de seleccionar este tipo de uniones soldadas
se debe a que la empresa Wartisila Ibérica, S.A. utiliza habitualmente estas uniones en
sus procesos internos de soldadura, ya sea recargue por soldadura usando el mismo
material, como realizado uniones soldadas usando materiales como el NAB que
mayoritariamente se utiliza en las palas de las hélices navales, y el MAB que, ademas

de utilizarlo en hélices, en ocasiones, se usa como nucleo al que se unen esas palas.
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Por lo tanto, el desarrollo de esta actividad de soldadura se ha realizado considerando
las probetas NAB y MAB en estado de recepcién (AR), obteniendo los siguientes pares
de probetas: NAB-NAB, NAB-MAB, MAB-MAB. Los materiales de aporte utilizados se

describen en el apartado siguiente 3.4.1.

El proceso de soldadura llevado a cabo contd con los siguientes pasos:
1- Preparacion de la pieza
2- Limpieza superficial
3- Colocacion relativa de las piezas
4- Proceso de soldadura (preparacion de maquina y seleccion de parametro
Optimos)
5- Seleccién del material de aporte
6- Ejecucion de los cordones de soldadura

7- Inspeccion visual de las soldaduras.

La Figura 47 muestra un flujograma indicativo del proceso de soldadura llevado a cabo.

1- Preparacion
de la pieza

7- Inspeccion
visual de
soldaduras

2- Limpieza
superficial

6- Ejecucién
de cordones

.z

3- Colocacion

de las piezas

de soldadura

5- Seleccién .
. 4- Preparacion
del material C
de maquina

de aporte

Figura 47. Flujograma del proceso de soldadura

Todas las operaciones previas a la propia soldadura, como son: la preparacion de la

pieza, la limpieza superficial, la colocacion de las piezas y la preparacion de maquina
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se llevo a cabo bajo un procedimiento interno de la empresa Leading Metal-Mechanic
Solutions, S.L. [174] donde se llevaron a cabo todas las soldaduras planteadas.

3.4.2 Material de aporte

Como material de aporte se utilizaron las siguientes varillas de bronce: ERCuSi-A, ER
CuNiAl y ERCuMnNNiIAl, elegidas segun la normativa AWS A5.7. Todas ellas de 1,6 mm
de didmetro y 1000 mm de longitud.

El aporte de bronce de silicio (ERCuSi-A) es un metal de relleno a base de cobre que
contiene alrededor del 3% de silicio y aluminio, y puede tener pequefios porcentajes de
manganeso, estafio y zinc. Se utiliza generalmente para la soldadura por arco gas-
wolframio y soldadura por arco gas-metal de cobre, latén, bronce, acero, acero
galvanizado y también hierro fundido. Ademas, presenta una buena resistencia a la
corrosion y tiene una buena soldabilidad [175]. Por lo que respecta a los otros dos
materiales de aporte, el bronce al aluminio y niquel (ERCuNiAl), y el bronce al aluminio
y manganeso (ERCuMnNiAl), ambos tienen la misma, o muy similar, composicion
guimica que los materiales de partida, el NAB y el MAB respectivamente, por lo que han
sido seleccionados para la obtencion de las soldaduras similares y disimilares o hibridas.
En estudios previos realizados, estos dos ultimo materiales de aporte han sido utilizados
[131]. La Tabla 12 incluye la composicién quimica de todas las varillas utilizadas como

material de aporte.

Tabla 12. Composicion quimica de las varillas utilizadas como aporte (%wt)

Cu Si Zn Sn Mn Fe Pb Al Otros
ERCuSIi-A Bal | 2.8-4.0 | 1.00 | 1.00 0.50 0.50 |0.02| 0.01 0.50
ERCuNiAl Bal | 0.10 | 0.10 - 0.6-3.5 | 3.5-5.0|0.02 | 8.5-9.5 | 0.50
ERCuMnNiAl | Bal | 0.10 | 0.15 - 11.0-14.0 | 2.0-4.0 | 0.02 | 7.0-8.5 | 0.50
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A continuacion, en el apartado siguiente, se detalla el estudio superficial macro y
microestructural llevado a cabo en esta Tesis Doctoral.

3.5. Estudio superficial macro y microestructural

A lo largo de este apartado se incluye una descripcion de las etapas que se han llevado
a cabo para poder caracterizar macro y microestructuralmente cada uno de los

materiales ensayados.

3.5.1 Observacion macroscopicay visual

La observacion macroscopica se llevdo a cabo principalmente sobre las probetas
soldadas y sometidas a ensayos de corrosion. Al inicio se realiz6 una inspeccion visual
para ver aspectos relevantes sobre cada una de las probetas como acabado superficial,
coloracién, etc. Seguido se realizé un estudio macroscépico con mayor detalle,

empleando para ello una lupa estereoscopica de la marca Leica, modelo EZ4W.

La Figura 48 muestra la lupa utilizada para la realizacion de analisis macroestructurales.
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Figura 48. Lupa estereoscopica de la Universidad de Cantabria

A continuacion, se detalla la preparacién metalografica que se realizada sobre cada una

de las probetas previo a la realizacion del estudio microestructural.

3.5.2 Preparacion metalogréafica

Una vez llevados a cabo los tratamientos térmicos y los procesos de soldadura
industrial, todas las probetas se desbastaron empleando discos de carburo de silicio de
granulometrias que van desde 1200 hasta 180 granos por micra de disco, siempre
pasando las probetas por los discos en orden de tamafio de grano decreciente. Las
probetas se colocaron siempre en la misma posicion o girandola 1800, para que las
rayas se orientasen uniformemente. Al cambiar a la lija siguiente, las probetas se
posaron en la pulidora de manera que las nuevas rayas que aparecieses lo hicieran
también de manera homogénea, pero formando 90° con las rayas del paso anterior.
Como norma, cuando solamente aparecieran las marcas en la nueva direccién, se

podria cambiar a la siguiente lija. No obstante, fue recomendable continuar un poco més
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con el desbaste antes de cambiar de disco por si quedara alguna deformacion plastica
gue aun no se hubiese eliminado pero que no se detectase a simple vista. Tras el
desbaste, se procedié al pulido con soluciones de pasta de alimina de diferentes
tamafnos de grano, siempre en orden decreciente, al igual que en el proceso de

desbaste.

De forma detallada, a continuacion, se incluye informacion de la preparacion

metalografica llevada a cabo:

a) Encapsulado de cada probeta con resina fendlica a 150 °C y 290 bares durante
1 minuto. Posteriormente enfriado durante 3 minutos con agua corriente.

b) Desbaste con lijas de SiC de 320, 600 y 1200.

¢) Pulido con:
1. Pafio Ultrapad + suspension de polvo de diamante de 9 um.
2. Pafio Verdutex + suspension de polvo de diamante de 3 ym.

3. Chemomet + suspension de pasta de alimina de 0.05 um.

La Figura 49 muestra las pulidoras de las marcas Struers y Buehler utilizadas para la

preparacion metalografica.
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(b)

Figura 49. Pulidora Strues Dap-7 (a) y Pulidora Buehler Beta (b)

A continuacién, se prepararon cuatro probetas de cada material (NAB y MAB) y
tratamiento térmico (AR, T1 y T2). Para llevar a cabo la caracterizacidon metalografica
se llevé a cabo el correspondiente ataque quimico. Para esta etapa se emplearon tres
reactivos quimicos de forma independiente, con el fin de observar la capacidad de

resolucion de fases y contraste de los detalles microestructurales:

1. Reactivo 1: Solucién acuosa con 5 g FeCls, 20 ml HCl y 80 ml de agua destilada

durante 10 segundos [176].
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2. Reactivo 2: solucion acuosa con 25 ml NH4OH, 25 ml H,0O, y 25 ml agua destilada
durante un tiempo aproximado 13 segundos [177].

3. Reactivo 3: solucién acuosa con 50 ml HNO3z y 50 ml H,O durante 5 segundos
[115].

Los reactivos quimicos arriba indicados, son usados con éxito en cobres, latones y
bronces. Sin embargo, al contrastar las micrografias obtenidas, se observa un mejor
resultado el producido por la solucion cloruro férrico-acido clorhidrico. De hecho, las
micrografias obtenidas en los MAB con el segundo reactivo, incluidas en el Capitulo 4
de Resultados y Analisis, no muestran claramente una diferenciacion de fases. Por esta
razén, en los MAB se empled un tercer reactivo quimico formado por 50 ml HNO3; y 50
ml H,O a base de prueba para comparar con las micrografias empleadas con el primer

reactivo quimico.

El estudio metalografico completo y los detalles comparativos entre las dos aleaciones

y sus distintas microestructuras se incluira en el Capitulo 4 de Resultados y Analisis.

La Figura 50 muestra en concreto la embutidora de la marca Buehler.

Figura 50. Embutidora Buehler Simpliment 1000
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Las Figuras 51 y 52 muestran la probeta encapsulada en resina fendlica, asi como el

ataque quimico realizado.

Figura 51. Probeta encapsulada en resina fenélica y pulida

Figura 52. Ataque quimico realizado sobre cada una de las probetas. Se muestran cada una de
las disoluciones planteadas

3.5.3 Observacion microscopica

A continuacion, se paso a la etapa de observacion microscopica, para ello, se emplearon
técnicas, tanto de Microscopia Optica, con un microscopio de la Marca Leyca 100, x50-
x1000, como Microscopia Electronica de Barrido, MEB, con un microscopio de la Marca
Carl Zeiss, modelo EVO MA15, con resolucién entre x200-x2000, ambos microscopios

utilizados en la Universidad de Cantabria. Ademas, se pudo contar con el Microscopio
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Electronica de Barrido JEOL JSM-7001-F, con alta resolucion de 1.2 nm a 30 kV,
utilizado en la Universidad de Barcelona. Para completar el estudio, y permitir la
identificacion de la composicién quimica de las fases presentes en la microestructura,

se empleo la técnica de Microandlisis por Energia Dispersivas, EDX.

Las Figuras 53, 54 y 55 muestran los microscopios utilizados para la realizacion de

analisis microestructurales.

Figura 53. Equipo de microscopia Optica utilizado para la realizacion de los analisis
microestructurales de cada probeta

Figura 54. Equipo de microscopia electrénica de barrido utilizado en el desarrollo de la Tesis
Doctoral utilizado en la Universidad de Cantabria
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Figura 55. Equipo de microscopia electronica de barrido utilizado en el desarrollo de la Tesis
Doctoral utilizado en la Universidad de Barcelona

A continuacion, en el apartado siguiente, se detalla el estudio de dureza llevado a cabo

en esta Tesis Doctoral.

3.6. Estudio de dureza

El principal objetivo de realizar este estudio es evaluar la dureza de los materiales en
funcion de los diferentes tratamientos termicos que tienen un impacto en la

microestructura del material, asi como su comportamiento a corrosion.

Diferentes escalas de dureza son utilizadas, algunas de ellas son: dureza Brinel, dureza
Rockel y dureza Vickers. El método empleado es esta Tesis Doctoral es el método

Vickers, utilizado en otros trabajos con estas mismas aleaciones [178,179].

Para el estudio de dureza, se utilizaron probetas de cada uno de los dos materiales que
previamente habian sido embutidas en resina fendlica y perfectamente pulidas. Se
obtuvieron muestras de cada aleacion, en estado de bruto de colada y luego de cada

uno de los tratamientos térmicos.
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3.6.1 Método Vickers

El procedimiento de ensayo y las caracteristicas del penetrador y la carga estan
reguladas por la norma UNE-EN-ISO 14271:2018, que van a definir el método de
ensayo, asi como la forma de dar el resultado. Este se indicara con el valor de dureza
obtenido, seguido de las letras HV (Hardness Vickers) y el valor de la carga aplicada en

el ensayo.

Para materiales muy delgados, como las probetas con las que se trabajan en esta Tesis
Doctoral, o en aquellos donde se quieren estudiar variaciones de dureza en zonas muy
pequefias, se puede utilizar este método, pero con cargas muy pequefas, que van

desde 1 g hasta 1000 g, determinando asi los valores de microdureza.

Las huellas que dejan estos indentadores son muy pequefias, del orden de micras, por
lo que el equipo utilizado debe ser distinto, en concreto un microdurémetro y actta por
un lado como durémetro para la aplicacion de la carga y realizacion de la huella y, por
otro lado, como microscopio metalografico, para poder ver la huella y calcular la longitud

de las diagonales.

El microdurometro utilizado ha sido el IndentaMet Serie 1100 de la marca Buehler,
mostrado en la Figura 56a. Para la toma de imagenes se empleé el microscopio

metalografico invertido de la marca Olympus, modelo GX71.

Para la obtencion de los valores de dureza, el equipo utilizado se configuré de manera
gue se aplicaron dos rangos de carga distintos, micro (desde 10 g hasta 500 g) y macro
(desde 500 gr hastal000 gr), para cubrir todos los requisitos de prueba durante un
tiempo de 15 segundos en cada punto de medicion, obteniéndose el valor de la dureza

Vickers del material en ese punto, como puede apreciarse en la Figura 56b.
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Figura 56. Equipo utilizado en los ensayos de medicion de microdurezas: vista general (a);
vista detallada del cuadro de valores obtenidos (b)

En la Figura 57 se muestra el proceso de medicién de la dureza sobre una probeta de
NAB.

Figura 57. Detalle de medicién de microdureza. Indentacion sobre probeta

Con el fin de estudiar la dureza y microdureza de los materiales a ensayar, se tomaran
medidas promedio, asi como la identificacion de las fases mayoritarias para su correcta
evaluacion de durezas. a continuacion, se detallan cada uno de los ensayos llevados a

cabo sobre los dos materiales de estudio.
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La Tabla 13 recoge la nomenclatura utilizada para los ensayos de dureza llevados a

cabo.

Tabla 13. Nomenclatura utilizada para los ensayos de dureza

ENSAYO MATERIAL TRATAMIENTO
TERMICO
AR (As Received)
NAB
T1
MAB
T2
Anélisis de VATERIAL PROCESO DE
dureza SOLDADURA
NAB-NAB
NAB-MAB TIG
MAB-MAB

Como se incluye en el capitulo de resultados y conclusiones, se han realizado estudios
de dureza y microdureza en cada uno de los materiales ensayados, pasando de un
estudio macro a micro, identificando cada una de las fases obtenidas tras los analisis

microestructurales.

Es importante destacar que dado el tamafio de las fases kappa, no se han podido
obtener el valor de la dureza de estas fases. So6lo de la fase alfa y, en algunas ocasiones,
la fase beta se han podido identificar los valores de dureza por medio del
microdurémetro. Para identificar la dureza de alguna fase kappa habria que realizar

analisis de nanodureza con punta Berkovich [88].

A continuacién, en el apartado siguiente, se detallan los ensayos de corrosién tras los

tratamientos térmicos realizados y llevados a cabo en esta Tesis Doctoral.
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3.7. Ensayos de corrosion empleados tras los
tratamientos térmicos aplicados

3.7.1 Introduccioén

Tanto las aleaciones NAB como las aleaciones MAB presentan una buena resistencia a
corrosion, principalmente atribuidas a la microestructura de estructura de colada. Los
tratamientos térmicos aplicados llevados a cabo, o los propios procedimientos de
soldadura relacionados con los procesos de reparacion y mantenimiento, introducen
importantes transformaciones microestructurales posibilitando cambios en sus
comportamientos frente a la corrosiéon [21,173]. Para evaluar estos posibles cambios,
se han seleccionado diferentes tratamientos termicos, asi como procesos de soldadura,
que permitan conocer la relacion entre los cambios microestructurales que se producen

y los efectos producidos por la corrosion.

Los ensayos que a continuacion se presentan, aportan un caracter ciertamente
novedoso, contribuyendo a conocer aun mejor el comportamiento frente a la corrosion

de estas aleaciones tras someterlas a diferentes tratamientos térmicos.

3.7.2 Condiciones de ensayo. Electrolitos

Para ambas aleaciones, NAB y MAB, se han estudiado su comportamiento frente a la
corrosién con los tratamientos térmicos aplicados, esto es, bruto de colada, AR,
tratamiento térmico de temple, T1y tratamiento térmico de temple y revenido, T2. Todos
los ensayos se realizaron a temperatura ambiente, con dos agentes corrosivos, 0

electrolitos, aguas naturales, cuya denominacion se indica a continuacion:

1. Agua fresca simulada (SFW, Simulated Fresh Water), cuya composicion esta
formada por, NaHCO3; (1 mmol/L) + Na;SO4 (0,5 mmol/L).

2. Agua de mar simulada, (SSW, Simulated Sea Water) siguiendo la normativa
alemana, DIN 50905-4 2018, Anexo A.1 [180].
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La eleccién de los electrolitos se hace en base a los usos que tradicionalmente se da a
las aleaciones investigadas o a los componentes que pudiesen encontrarse en el
ambiente en que dicha aleacién trabaja, fundamentalmente en agua de mar o agua
fresca, para hélices navales o turbinas hidroeléctricas [181,182].

La influencia de factores como el pH, la concentracion de cloruros, sulfatos, carbonatos,
etc. ha sido estudiada con anterioridad [183]. Estos estudios se han basado en un amplio
numero de diferentes aguas, desarrolldndose diagramas que permitian predecir la

propensioén al ataque por corrosion.

En la Tabla 14, se presenta la composicién quimica de la solucién empleada para los
ensayos en agua de mar (SSW), en donde se aprecian dos tipos de sales A y B. Para
preparar la solucién, las sales A, se disuelven en 885 ml, y las sales B en 100 ml de
agua desionizada, considerando las proporciones detalladas. La solucién B se vierte
lentamente en la solucién Ay, tras un dia de mezcla, se filtra para ajustar el pH a los

valores de 7-8 anadiendo una solucion de hidroxido sédico.

Tabla 14. Sales empleadas para el electrolito de mar, SSW

28g NacCl (A)

5g MgCl . 6 H,0 (A)
2,49 CaCl,.6 H0 (A)
79 MgSO, . 7 H0 (B)
0,20 g NaHCO3 (B)

3.7.3 Métodos electroquimicos empleados

Todas las técnicas electroquimicas modernas estdn basadas practicamente en el
desarrollo de un aparato que se conoce con el nombre de potenciostato, un instrumento
electrénico que permite imponer a una muestra metdlica colocada en un medio liquido
y conductor, un potencial constante o variable, positivo 0 negativo, con respecto a un

electrodo de referencia.
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Los métodos electroquimicos empleados para determinar el comportamiento frente a la
corrosion de las dos aleaciones objeto de estudio se han dividido en dos grandes
grupos:

a) Ensayos potenciostaticos, PS (PS = potentiostatic)
b) Ensayos potenciodindmicos, PD (PD = potentiodynamic)

Estos métodos electroquimicos permitirdn caracterizar de una manera general el
comportamiento electroquimico de los materiales, asi como la relacién con los

tratamientos térmicos empleados sobre los mismos.

Los ensayos potenciostaticos consisten en obtener la medida de la intensidad que
circula a través del electrodo de trabajo cuando se aplica al sistema un potencial
constante. Los ensayos potenciodindmicos consisten en obtener el registro de la
variacion de intensidad o de potencial cuando se aplica, respectivamente, un potencial
o intensidad creciente al electrodo. El empleo de estos dos tipos de ensayos supone
una herramienta util para la comprensién de la disolucién de un metal en medio acuoso
y conductor. Al mismo tiempo se obtienen valores del potencial en circuito abierto y la
densidad de corriente que se origina lo que va a permitir comparar ambos materiales
analizando la zona de pasivacibn de cada uno de ellos. Se llevardn a cabo

interpretaciones de ambos ensayos analizando la posible correlacién entre ambos.

La Tabla 15 detalla de forma pormenorizada la secuencia de trabajo empleada en cada
uno de ellos, considerando que el criterio de nomenclatura que se presenta para los

ensayos de corrosion serd el siguiente:
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Tabla 15. Nomenclatura utilizada para los ensayos de corrosién tras los tratamientos térmicos

CONCEPTO REFERENCIA DENOMINACION
Nickel Aluminium Bronze NAB
Materiales
Manganese Aluminium Bronze MAB
Bruto de colada AR (As Received)
Tratamientos térmicos Temple T1
Temple y Revenido T2

SFW (Simulated

Agua fresca
Fresh Water)

Electrolitos .
SSW (Simulated Sea
Agua de mar
Water)
Ensayos Ensayo potencio estatico PS
electroquimicos de
corrosion Ensayo potencio dinamico PD

A continuacién, en el siguiente apartado, se incluye una breve explicacion de los

métodos empleados en los ensayos de corrosion.

3.7.4 Descripcion de los métodos empleados

A continuacion, se incluye una descripcién de cada uno de los métodos empleados en

los ensayos de corrosion que se han llevado a cabo en esta Tesis Doctoral.

a) Ensayo o método potenciostatico (PS)

Se ensayaron 4 probetas por cada secuencia de ensayo, cuyas dimensiones fueron
aproximadamente 20mm x 10mm x 3mm. Tanto las caras mas grandes, como las mas

estrechas de las probetas, se desbastaron con lija de 320.
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En las pruebas y ensayos realizados se construyd una celda electroquimica artesanal,
manteniendo los principios exigidos por la norma ASTM G102 (Standard Practice for
Calculation of Corrosion Rates and Related Information from electrochemical
Measurements), adaptandose a las dimensiones concretas de las probetas a ensayar.

La celda de corrosion en donde se ubican los tres electrodos, trabajo (WE),
contraelectrodo (CE) y referencia (RE), y esta formado por un recipiente con 6 L de
electrolito, tal y como se presenta en la Figura 58 y Figura 60. En ésta Ultima, se puede
apreciar el potenciostato empleado, denomina Octopoti, desarrollado recientemente en
el laboratorio de corrosién de la Universidad Tecnol6gica de Viena [20,184]. Este
instrumento se utiliza para controlar el voltaje entre un electrodo de trabajo y uno de
referencia para realizar el andlisis electroquimico, y su disefio es facilmente escalable

con respecto al nimero de canales.

Figura 58. Montaje de las cuatro probetas conectadas en el electrolito. Imagen obtenida sobre
la celda de corrosion montada en la Universidad de Viena. (a: electrodo de referencia; b:
contraelectrodo; c: electrodo de trabajo)

De esta forma, los electrodos de trabajo estan formados por las probetas de los bronces,
gue se conectan con unas pinzas de acero inoxidable dentro del electrolito, tal y como
se aprecia con detalle en las Figuras 58. En esta misma figura se puede apreciar la
malla de acero inoxidable que actia de contraelectrodo (detalle b), el electrodo de

referencia de calomelanos saturados (Saturated Electrode, SCE, Esce = +242 mVy),

150



Capitulo 3. Instrumental y Metodologia Experimental

(detalle a), asi como los electrodos de trabajo (detalle ¢). En la Figura 59 se muestra el
detalle del electrodo de trabajo, probeta de bronce inmersa en el electrolito durante el
ensayo de corrosién, rodeada por una capa de productos de corrosion verdosa.

Figura 59. Detalle del electrodo de trabajo, probeta de bronce

La Figura 60 muestra el esquema basico del potenciostato empleado para los ensayos

de corrosion.

Figura 60. Potenciostato Octopoti de 8 canales [20]

Este potenciostato permite la polarizacibn de 8 muestras en un electrolito comun a
diferentes potenciales igualmente espaciados. El Octopoti esta conectado a una unidad
de adquisicion de datos, modelo Keysight 34972A [185], que registra las corrientes
individuales de las 8 probetas y también genera las sefiales que controlan el potencial
base y el incremento de potencial. La capacidad que tiene esta unidad para grabar datos
en una memoria USB, sustituye la necesidad de un ordenador dedicado por completo al

experimento.

151



Capitulo 3. Instrumental y Metodologia Experimental

En lo que se refiere al método potenciostatico utilizado, todos los ensayos se realizaron
de forma continuada durante 3 dias (72 h), y con idénticos potenciales para ambos

materiales.

La Figura 61 muestra el montaje general de la celda de corrosion utilizada.

Figura 61. Montaje general de la celda de corrosion en la Universidad de Cantabria

La nomenclatura empleada en estos ensayos potenciostaticos PS empleados queda

relejado en la Tabla 16.

Tabla 16. Nomenclatura utilizada para los ensayos potenciostaticos (PS) en agua fresca simulada
(SFW)

ENSAYOS EN AGUA FRESCA SIMULADA (SFW)

PS_NAB_AR_SFW PS_MAB_AR_SFW
PS_NAB_T1_SFW PS_MAB_T1_SFW
PS_NAB_T2_SFW PS_MAB_T2_SFW
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En agua fresca simulada (SFW), las cuatro probetas de cada grupo de aleaciones, NAB
y MAB, se polarizaron hasta los potenciales nominales de +50, +150, +250, +350 mV sc,
siendo los potenciales exactos obtenidos de +52, +156, +263, +368 MV sce.

De la misma forma se realizaron ensayos en agua de mar simulada. La nomenclatura

utilizada se incluye a continuacion en la Tabla 17.

Tabla 17. Nomenclatura utilizada para los ensayos potenciostaticos (PS) en agua de mar
simulada (SSW)

ENSAYOS EN AGUA DE MAR SIMULADA (SSW)

PS_NAB_AR_SSW PS_MAB_AR_SSW
PS_NAB_T1 _SSW PS_MAB_T1 SSW
PS_NAB_T2_SSW PS_MAB_T2_SSW

En agua de mar simulada (SSW), las cuatro probetas de cada material se polarizaron
hasta los potenciales nominales de -250, -200, -150, -100 mVscg, siendo los potenciales
exactos obtenidos de -262, -211, -156, -104 mVsce.

La seleccion de estos potenciales, en especial en agua de mar, se ha reportado con
anterioridad en trabajos en los que se incluyen valores referenciados a la serie galvanica
en este medio en sentido correlativo desde los materiales mas activos a los mas nobles,
en el sentido de la oxidacion [186]. En agua fresca, no existen referencias en cuanto a
la seleccién de potenciales de oxidacion, principalmente debido a que a este medio se

le considera “inofensivo”, si se compara con el agua de mar [187].

Las gréaficas correspondientes a corriente (A) vs tiempo (h) bajo ensayos
potenciostaticos utilizando ambas aleaciones, NAB y MAB, se presentaran en el

apartado correspondiente de resultados de esta Tesis Doctoral.

Como se ha explicado con anterioridad, en todo proceso de corrosion electroquimica

existen, necesariamente, dos tipos de reacciones electroquimicas, anddica y catddica.
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Cuando ambas reacciones estan en equilibrio, se alcanza un valor de potencial,
denominado potencial de circuito abierto Eoc (open circuit potential = equilibrium). Es
importante destacar que resulta imposible la medicion directa de la diferencia de
potencial entre el metal y la solucion. Se resuelve el problema construyendo una pila y
midiendo la diferencia de potencial entre electrodos. Por ello es primordial contar con un
electrodo patron con excelente reproductibilidad. En principio se fij6 como base de
comparacion el electrodo de hidrogeno (SHE, Standard Hydrogen Electrode). Los
potenciales de cualquier otro electrodo se comparan con el estandar a la misma
temperatura. En esta Tesis Doctoral se ha seleccionado como electrodo de referencia,

el electrodo de calomelanos saturados (Saturated Electrode, SCE, Esce = +242 mVy).

De acuerdo a estudios previos realizados [20,22], cuando el bronce de elevada aleacion,
como son los casos de las aleaciones objeto de estudio, NAB y MAB, se sumerge en un
medio acuoso, los valores de estos potenciales de circuito abierto se sitian a diferentes

niveles, de la forma:

a) En agua fresca, los sulfatos y carbonatos actian sobre el material, y los valores
de este potencial se sitlan a niveles altos (positivos).

b) En agua de mar, los cloruros actian sobre el material, y de forma muy diferente
dado su pequefio radio i6nico y gran poder penetrador y destructor local de la

capa pasiva, los valores de este potencial se sitian a niveles bajos (negativos).

Por esta razon, las muestras analizadas en esta Tesis Doctoral en agua fresca quedan
polarizadas a valores +50, +150, +250, +350 mVsce. Asi, se resalta que, en agua fresca,
el incremento entre potenciales (dE) puede llegar a establecerse en valores de 100 mV
para las cuatro probetas ensayadas en cada serie. De la misma forma, las muestras
ensayadas en agua de mar quedaran polarizadas a potenciales -250, -200, -150, -100
mVsce, CUY0Ss incrementos de potenciales no exceden los 50 mV para las cuatro probetas

ensayadas en cada serie de ensayos de corrosién potenciostaticos.

De todo ello resultan los siguientes valores, recogidos en la Tabla 18 que se han

aplicado para realizar los ensayos en los dos electrolitos:
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Tabla 18. Valores de los potenciales Eset e incremento de potenciales dE para cada uno de los
electrolitos seleccionados

Electrolito E set dE Comentarios
Con respecto al

Agua fresca oy ooy electrodo de

+o0 MVsce MVsce i
simulada (SFW) referencia SCE
(Saturated calomel
Eelctrode)

Con respecto al

Agua de mar -250 mVsce / electrodo de
, 50 MVsce referencia SCE

simulada (SSW) -300 MVace

(Saturated Calomel
Electrode)

A modo de ejemplo, la Figura 62 muestra el ensayo potenciostatico (PS) llevado a cabo

sobre la probeta NAB (AR) en agua de mar simulada (SSW) relacionando la densidad

de corriente (mA/cm?) en funcién del tiempo (h). Se incluyen cuatro barridos de potencial
desde -100 mVsce hasta -250 mVsce.
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Figura 62. Comportamiento de la probeta MAB AR tras el ensayo potenciostatico (PS) en agua
de mar simulada (SSW). (a: a todos los potenciales; b: a los potenciales mas bajos)

De la observacion de la figura anterior, puede deducirse que para el potencial mas bajo
seleccionado (-250 mVsce) la probeta permanece catédicamente protegida, esto es, no
presenta ningln indicio de corrosién. Para potenciales superiores (-200 mVsce y -150
mVsce), la probeta presenta valores de densidad de corriente similares. Para el potencial
mas bajo (-100) la probeta presenta una densidad de corriente superior lo que da pie a
indicar que a este potencial la probeta sufre corrosiéon. Ademas, puede apreciarse

claramente la existencia de un cambio de comportamiento pasivo a activo en el intervalo
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de potenciales entre -250 mVsce y -150 mVsce para todas las muestras. Los andlisis
pormenorizados de cada resultado se presentaran en el Capitulo 4.

b) Ensayo o método potenciodinamicos (PD)

En este método se empled una probeta para todas las medidas, y el protocolo de
preparacion de probetas fue idéntico al método descrito anteriormente (desbaste de las

caras expuestas hasta lija de 320).

Para constituir la celda de corrosién, por un lado, se empled la superficie acotada de la
probeta con un tubo de plexi glass, de 6 mm de didmetro interno, y 15 mm de longitud,
pegado con adhesivo de silicona sin acidos, lo que deja la parte interna como electrodo
de trabajo (WE, Working Electrode). El electrodo de referencia (RE, Reference
Electrode) fue también de calomelanos saturado (SCE, Saturated Calomel Electrode)
acoplado a la celda mediante un tubo Luggin que facilita la capilaridad rellenado con
electrolito. El contraelectrodo (CE, Counter Electrode) empleado fue un alambre de

paltino de 0,3 mm de diametro y 10 mm de longitud.

El equipo empleado fue un potenciostato Minipoti, desarrollado también en el laboratorio
de corrosibn de la Universidad Tecnologica de Viena [184]. Estos ensayos
potenciodinamicos se llevaron a cabo dentro del contecto del Proyecto ECOBRONCE
referenciado en el Capitulo 1 de Justificacion y Objetivos, a la vez que dentro de los
trabajos llevados a cabo por Julia Bohn que dieron paso a la elaboracion de su Tesis de
Master [188]. La Figura 63 presenta tanto el dispositivo de medida como la probeta

durante el ensayo.
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Figura 63. Dispositivo de medida ensayos potenciodinamico (PD) desarrollado en la
Universidad de Viena: (izda.) vista general; (dcha.) probeta durante el ensayo (a: electrodo de
referencia; b: contraelectrodo; c: electrodo de trabajo

En lo que se refiere al método potenciodinamico utilizado, todos los ensayos se
realizaron a velocidades de barrido de 10 pV/s (scan rate). Todas las medidas graficadas
estan dadas en corriente, | (uA), y no en densidad de corriente, i (A/cm?). La superficie

de ensayo de la probeta fue aproximadamente de 0,28 cmz.

Por lo general, en agua fresca simulada (SFW), se realizaron 2 medidas, cuya velocidad
de barrido fue desde el potencial en circuito abierto, Eoc, Open Circuit Potential, hasta

+350 mVsce regresando hasta alcanzar comportamiento catédico.

La Tabla 19 detalla la nomenclatura de referencia utilizada en este grupo de ensayos

potenciodinamicos.
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Tabla 19. Nomenclatura utilizada para los ensayos potenciodinamicos (PD) en agua fresca

simulada (SFW)

ENSAYOS EN AGUA FRESCA SIMULADA (SFW)

PD_NAB_AR_SFW

PD_MAB_AR_SFW

PD_NAB_T1_SFW

PD_MAB_T1_SFW

PD_NAB_T2 SFW

PD_MAB_T2_SFW

Por otro lado, en agua de mar simulada (SSW), se realizaron 2 medidas, cuya velocidad
de barrido fue desde el potencial en circuito abierto, Eoc, Open Circuit Potential, hasta -

50 mVsce/ 0 mVsce regresando hasta alcanzar comportamiento catodico.

La nomenclatura utilizada en los ensayos potenciodindmicos en agua de mar simulada
(SSW), de ambos materiales y tras los tratamientos térmicos empleados, se incluye en
la Tabla 20.

Tabla 20. Nomenclatura utilizada para los ensayos potenciodindmicos (PD) en agua de mar
simulada (SSW)

ENSAYOS EN AGUA DE MAR SIMULADA (SSW)

PD_ NAB_AR_SSW PD_MAB_AR_SSW
PD_NAB_T1_SSW PD_MAB_T1_SSW
PD_NAB_T2_SSW PD_MAB_T2_SSW

Las graficas de | (A) vs E (mVsce) de las probetas de ambas aleaciones, NAB y MAB,

se presentaran en el apartado correspondiente de resultados de esta Tesis Doctoral.
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La Figura 64 muestra, a modo de ejemplo, los resultados obtenidos del ensayo
potenciodinamico (PD) llevado a cabo sobre la probeta NAB (AR) en agua de mar
simulada (SSW) relacionando la intensidad de corriente (JA) en funcién del potencial
suministrado (mVsce). Se incluyen dos barridos de potencial desde -250 mVsce hasta 0

mVsce.

NABAR SSW

650

12 medida
550

22 medida

450

i (UA)
e

~ 250

150

50

-50°
E (MVsce)

Figura 64. Comportamiento de la probeta MAB AR tras el ensayo potenciodinamico (PD) en
agua de mar simulada (SSW)

De la figura anterior, se desprende que a potenciales inferiores a -100 mVsce la probeta
no muestra susceptibilidad frente a la corrosion en ese medio. Es a partir de este
potencial cuando la corriente de corrosion aumenta de forma proporcional conforme lo
hace el potencial hasta un cierto valor, aproximadamente a -75 mVsce. A partir de este
valor, la corriente disminuye drasticamente, sin6bnimo de la aparicion de la capa de
proteccion o capa pasiva formada por productos de corrosion, con lo que el proceso de
corrosién tiende a decrecer. Las flechas incluidas en la figura indican la direccién de
barrido, desde el potencial de circuito abierto (Eoc) hasta 0 mVsce y regresando hasta
alcanzar comportamiento catédico. Los analisis pormenorizados de cada resultado se

presentaran en el Capitulo 4.

A continuacion, en el apartado siguiente, se detallan los ensayos de corrosion tras el

proceso de soldadura industrial realizados en esta Tesis Doctoral.
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3.8. Ensayos de corrosion empleados tras el
proceso industrial de soldadura

3.8.1 Introduccioén

En la actualidad hay muy pocos trabajos llevados a cabo sobre la evaluacion del
comportamiento frente a corrosion de este tipo de aleaciones de bronce, que
previamente han sido sometidas a procesos de soldadura industrial. Estos trabajos de
soldadura estdn principalmente orientados a operaciones de reparacién o
mantenimiento [138,189].

Otro de los objetivos fijados en esta Tesis Doctoral es el de profundizar en el
comportamiento frente a procesos de corrosién de probetas de NAB y MAB a las que

se ha realizado procesos de soldadura.

Cada uno de los cambios microestructurales que ocurren durante el proceso de
soldadura industrial, han sido analizados antes y después de someter a estas probetas
a ensayos de corrosion. Se han identificado tres zonas principales de cada probeta:
material de soldadura o cordon de soldadura (CS), zona afectada por el calor (ZAC) v,

material base (MB).

Se utilizaran los mismos electrolitos utilizados en el capitulo anterior 3.7.2, resultando

ser agua fresca simulada (SFW) y agua de mar simulada (SSW).

3.8.2 Método electroquimico empleado

Se llevara a cabo Unicamente ensayos de corrosién potenciostaticos, denominados PS.
Las medidas potenciodindmicas ofrecen una pobre reproducibilidad vy
consecuentemente no permiten una interpretacion real de los fenédmenos de corrosion
gue pueden experimentar estos materiales. Sin embargo, las medidas potenciostaticas
proporcionan una vision mas clara sobre el comportamiento frente a la corrosion de los

materiales ensayadas en los dos electrolitos seleccionados, ya que proporcionan
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informacion sobre el deterioro producido sobre la superficie de la probeta a lo largo del
tiempo.

La Tabla 21 detalla de forma pormenorizada la secuencia de trabajo empleada en cada
uno de ellos, considerando que el criterio de nomenclatura que se presenta para los

ensayos de corrosion sera el siguiente:

Tabla 21. Nomenclatura utilizada para los ensayos de corrosion y el proceso de soldadura
industrial

CONCEPTO REFERENCIA DENOMINACION
Nickel Aluminium Bronze NAB
Materiales
Manganese Aluminium Bronze MAB
Proceso de NAB-NAB
Uniones similares
soldadura industrial MAB-MAB
(TIG) Uniones disimilares o hibridas NAB-MAB
SFW (Simulated

Agua fresca simulada
Fresh Water)

Electrolitos i
i SSW (Simulated Sea
Agua de mar simulada
Water)
Ensayos
electroquimicos de Ensayo potenciostatico PS
corrosion

A continuacion, se incluye una breve explicacion de los métodos empleados en los

ensayos de corrosion.
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3.8.3 Descripcion del método empleado

El desarrollo de esta actividad de soldadura se ha realizado considerando las probetas
NAB y MAB en estado de recepcién (AR). Se procedi6 a soldar, mediante soldadura TIG
con los materiales de aporte seleccionados, los siguientes pares de probetas: NAB-NAB,
NAB-MAB, MAB-MAB.

La Figura 65 muestra varias ilustraciones esquematicas del resultado de la unién de dos

probetas soldadas por TIG usando material de aporte.

(@) (b) ()

3mm 3mm 3mm

10 mm

20 mm

Figura 65. Diferentes configuraciones tenidas en cuenta en los procesos de soldadura (a:
probeta individual; b: probetas antes de ser soldadas; c: probetas soldadas)

La Figura 65 (a) muestra una probeta individual. La colocacion de dos probetas antes
de ser unidas por soldadura se muestra en la Figura 65 (b). La Figura 65 (c) muestra las
dos probetas ya unidas por medio de material de aporte y realizando una Unica pasada
de TIG. Puede apreciarse que la penetracién es completa dado el pequefio espesor de
las probetas utilizadas. Estas Ultimas se destinaron a analisis metalografico y a ensayos

de corrosién potenciostaticos (PS).

A modo de ejemplo, la Figura 66 muestra dos probetas soldadas por TIG con material
de aporte, detalle (a). Puede observarse que con una sola pasada se consigue

penetracién completa en la soldadura, detalle (b).
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(@) (b)

Figura 66. Probetas soldadas por TIG con material de aporte (a: NAB-NAB; b: MAB-MAB)

Una vez realizadas todas las soldaduras propuestas, se llevdo a cabo el estudio

microestructural de cada una de las zonas especificas indicadas en el apartado anterior

3.8.1, utilizando, tanto microscopia 6ptica (MO), como microscopia electrénica de

barrido (SEM). En concreto la interfase entre el material base y el de soldadura se

estudié utilizando un microscopio 6éptico y analizador de imagenes.

En cuanto a la homogeneidad de la probeta a analizar en toda su superficie bajo ensayos

de corrosién, cabe destacar lo siguiente:

Cuando el material ensayado tenga una estructura homogénea y las capas
posiblemente formadas de productos de corrosion también se distribuyan
homogéneamente sobre la superficie, la interpretacién tras el ensayo de corrosion
es sencilla: la corriente total se distribuye uniformemente sobre toda la superficie, es
decir, cada elemento de superficie tiene la misma densidad de corriente, o lo que es
lo mismo, misma tasa de corrosion.

Cuando el material bajo prueba tenga una estructura microscopicamente no
homogénea (es decir, aleacibn multifasica, como el caso del NAB), vemos
nuevamente la tasa de corrosion integral reflejada en la corriente medida, pero se
necesitarian realizar investigaciones posteriores a la prueba (metalografia,
microscopia optica y electrénica) para poder asi observar si el ataque afecta a todas
las fases de la misma manera, o si el ataque es selectivo sobre fases especificas, o
lo que es lo mismo, disponer de una distribucién de corriente microscépicamente

no homogénea.
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Lo mismo se aplica a las muestras macroscopicamente no homogéneas (por ejemplo,
las probetas soldadas donde se encuentran: zona o cordon de soldadura (CS), zona
afectada por el calor (ZAC), y material base (MB). En este caso, si se crean probetas de
cada zona, se obtendrian los resultados para cada zona por separado Yy, la corriente
medida (evaluada como densidad de corriente) se podria utilizar para fines comparativos
entre cada zona. La evaluacion microscépica proporcionaria qué fases han sufrido

mayor 0 menor corrosion para cada zona.

Por otro lado, si se crean probetas que muestren todas estas zonas en una sola pieza,
como los casos que se presentan en esta Tesis Doctoral, la corriente medida tras en
ensayo de corrosion sera nuevamente la global. La intensidad de corrosion total (Icorr)
vendra dada por la suma de las intensidades de cada material base (lvar sase) junto con

la intensidad de la zona de soldadura (IsoLbabura), resultando:

Icorr = ImaT BASE + |soLbabura + IMAT BASE (3.1)

En consecuencia, la corriente no proporciona informaciéon sobre el comportamiento
diferente de las zonas individuales. Sin embargo: si el ensayo se ejecuta con una
duracion larga en el tiempo (por ejemplo 72 h, en el caso de ensayos potenciostaticos
(PS), se obtendria suficiente pérdida de material para poderse observar. Por lo que,
después de tal prueba, puede hacerse una seccion transversal sobre las zonas y ver en
el microscopio a bajos aumentos, qué zona fue mas o menos atacada en comparacion
con otra. A mayor aumento, puede observarse como las fases individuales han

contribuido al rendimiento de una zona.

Para concluir, la prueba individual de cada zona podria considerarse el mejor método
desde el punto de vista cientifico, proporcionando la mayor cantidad de informacién. Sin
embargo, los esfuerzos en la preparaciéon de las probetas son significativos. Por lo tanto,
el estudio de manera general de probetas soldadas es una opcion valida y aporta datos
cientificos interesantes, siendo esta opcién la que se ha tenido en cuanta en esta Tesis

Doctoral. Sin embargo, se deben tener en cuenta dos aspectos importantes:
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1. La superficie de todos los lados, tas el proceso de soldadura, debe prepararse
con minuciosidad (debe ser lo mas plana posible). Para ello se realiza un
desbaste con lijas de 320 y 600, principalmente sobre el cordén de soldadura.

2. El ensayo de corrosion debe tener una duracién lo suficientemente larga para
poder determinar la cantidad de pérdida de material en superficie y poder hacer

un posterior andlisis microscopico.

La Tabla 22 detalla la nomenclatura de referencia utilizada en este grupo de ensayos:

Tabla 22. Nomenclatura utilizada para los ensayos potenciostaticos (PS) en ambos electrolitos

ENSAYOS EN AGUA FRESCA ENSAYOS EN AGUA FRESCA
SIMULADA (SFW) SIMULADA (SFW)
PS_NAB-NAB_SFW PS_NAB-NAB_SFW
PS_NAB-MAB_SFW PS_NAB-MAB_SFW
PS_MAB-MAB_SFW PS_MAB-MAB_SFW

El conjunto de las diferentes configuraciones anteriores tratara de mostrar la semejanza
de las uniones TIG realizadas a los procesos de soldadura industrial reales sobre hélices
navales. Esta semejanza proporcionada por un lado por las propias uniones de trozos
gque se han podido desprender de una pala, siendo necesarios volverlos a unir,
representados en los detalles (a), (b) y (c) de la Figura 29. Por otro lado, estas
soldaduras pueden representar igualmente recargas que puedan realizarse sobre una
zona en concreto de una hélice que haya sufrido un dafio superficial y se necesita de un

proceso de soldadura por recargue.

En lo que se refiere al método potenciostatico (PS) utilizado, todos los ensayos se
realizaron de forma continuada durante 3 dias (72 h), y con los potenciales especificos
anteriormente descritos, tanto para agua fresca simulada (SFW), como para agua de

mar simulada (SSW).
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A continuacion, la Figura 67 muestra, a modo de ejemplo, muestra el ensayo
potenciostatico (PS) llevado a cabo sobre la probeta soldada, NAB-NAB (AR), utilizando
ERCuNiAl como material de aporte, en agua de mar simulada (SSW) relacionando la
densidad de corriente (mA/cm?) en funcién del tiempo (h). Se incluyen cuatro barridos

de potencial desde -100 mVsce hasta -250 mVsce.

NAB-NAB aporte ERCuNiAl

0,6
0,5
0,4

0,3

I (mA/cm?)

0,2

0,1

12 24 36 48 60 72

-0,1
t (hrs)

—-250 mVsce -200 mVsce -150 mVsce -100 mVsce

Figura 67. Comportamiento de la probeta NAB-NAB, soldada mediante el aporte ERCuUNIAl,
tras el ensayo potenciostatico (PS) en agua de mar simulada (SSW)

Del andlisis de la figura anterior, puede deducirse que para los potenciales mas bajos (-
250 mVsce, -200 mVsce, -150 mVsce) las probetas se encuentras catddicamente
protegidas sin experimental una corrosién muy notable. Para el potencial mas alto (-100
mVsce), la probeta soldada muestras unos valores de densidad de corriente superficial
similar a los valores encontrados en las probetas tratadas térmicamente. El salto que se
muestra al final del ensayo fue debido a que los productos de corrosién que se fueron
formando alrededor de la probeta se desprendieron dejandola desnuda y con su
superficie activa lo cual implic6 que ese incremento en los valores de la densidad de
corriente superficial. Los andlisis pormenorizados de cada resultado se presentaran en

el Capitulo 4 de esta Tesis Doctoral.
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A continuacién, en el siguiente apartado, se detalla el estudio espectroscépico llevado
a cabo en esta Tesis Doctoral.

3.9. Estudio espectroscopico de productos de
corrosion

3.9.1 Introduccioén

El objetivo fundamental de realizar este estudio de caracterizacion es el establecer a
escala de laboratorio la composicion quimica y morfolégica de los productos de
corrosion que se formaron durante los ensayos de corrosion potenciostaticos a los que
fueron sometidas las aleaciones utilizadas en esta Tesis Doctoral. En particular se
utilizaron aquellos productos de corrosion encontrados, tanto en la superficie de las

probetas analizadas, como en el electrolito utilizado.

Igual que en el caso anterior, en la actualidad, hay muy pocos trabajos llevados a cabo
sobre el estudio y caracterizacion de los productos de corrosion de este tipo de
aleaciones, tanto de NAB como de MAB, encontrados en la superficie de las probetas

como en los sedimentos procedentes de los dos electrolitos [190].

3.9.2 Métodos de caracterizacion empleados

Las técnicas que se han empleado han sido, por un lado, la técnica de espectroscopia
Raman, la cual permitié estudiar la composicion quimica de los productos de corrosion
encontrados sobre la superficie de las probetas corroidas. Por otro lado, la técnica de
espectroscopia de Difraccion por Rayos X, la cual permiti6 la obtencién de la
composicion elemental de los compuestos quimicos y mediante la difraccion de rayos X
se detecté la presencia de los principales residuos encontrados en los electrolitos

utilizados.
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3.9.3 Preparacién de productos de corrosion

El desarrollo de esta actividad de caracterizacién se ha realizado considerando los
productos de corrosién encontrados en los ensayos realizados a las probetas que fueron
soldadas. En concreto se utilizaron los sedimentos encontrados tras los ensayos
potenciostaticos realizados a las uniones similares NAB-NAB y MAB-MAB, en ambos
electrolitos, agua fresca simulada, SFW, y agua de mar simulada, SSW. De igual
manera, se analizaron los productos de corrosion encontrados en las superficies de

alguna de las probetas soldadas.

La Figura 68 muestra, a modo de ejemplo, los depdsitos recogidos del electrolito de
agua fresca simulada, SFW, tras el ensayo potenciostéatico de las probetas soldadas
MAB-MAB.

~ (b)

Figura 68. Productos de corrosién (a: probeta corroida durante ensayo y productos de
corrosion en el electrolito; b: productos de corrosion recogidos procedentes del electrolito
en agua fresca simulada)

A su vez, la Figura 69 muestra, a modo de ejemplo, una de las probetas soldadas

sometida a ensayo de corrosion, en concreto MAB-MAB en agua fresca simulada.
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b

Figura 69. Estado de la probeta soldada MAB-MAB tras el ensayo de corrosion
potenciostatico (PS) en agua fresca simulada (SFW)

A continuacion, en el siguiente apartado, se incluye una breve descripcion de los

equipos de espectroscopia utilizados.

3.9.4 Observacion espectroscopica

A continuacion, se paso a la etapa de observacion espectroscopica, para ello, en primer
lugar, se utilizé el equipo de espectroscopia Raman, Triple Monocromador HORIBA
T64000 de la casa JOBIN YVON, para el analisis mediante dispersion de luz se obtiene
el analisis quimico cuantitativo y semicuantitativo de cualquier material en estado sélido,
liquido o e en polvo. En segundo lugar, se utilizé un espectrémetro de fluorescencia de
Rayos X, ARL-ADVANT-XP de la casa THERMO SCIENTIFIC, que mediante la
absorcion de luz se obtienen andlisis quimicos cuantitativos y semicuantitativos de

cualquier material en estado so6lido, liquido o en polvo.

La Espectroscopia Raman, es la técnica que se ha empleado para identificar los
productos de corrosidn encontrados sobre la superficie de las probetas seleccionadas.
Es una técnica fotbnica de alta resolucibn que proporciona en pocos segundos
informacién quimica y estructural de casi cualquier material 0 compuesto organico y/o
inorganico permitiendo asi su identificacion. El analisis mediante espectroscopia Raman
se basa en el examen de la luz dispersada por un material al incidir sobre él un haz de
luz monocromatico. Una pequefia porcion de la luz es dispersada inelasticamente
experimentando ligeros cambios de frecuencia que son caracteristicos del material
analizado e independientes de la frecuencia de luz incidente. Se trata de una técnica de

andlisis que se realiza sobre el material a analizar sin necesitar éste ningun tipo de
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preparacion especial y que no conlleva ninguna alteracion de la superficie sobre la que

se realiza el analisis, es decir, es una técnica no-destructiva.

El analisis mediante espectroscopia Raman, como se ha mencionado, se basa en incidir
un haz de luz monocromatica de frecuencia vo sobre una muestra cuyas caracteristicas
moleculares se desean determinar, y examinar la luz dispersada por dicha muestra. La
mayor parte de la luz dispersada presenta la misma frecuencia que la luz incidente, pero
una fraccion muy pequefia presenta un cambio frecuencial, resultado de la interaccién
de la luz con la materia. La luz que mantiene la misma frecuencia vo que la luz incidente
se conoce como dispersion Rayleigh y no aporta ninguna informacién sobre la
composicion de la muestra analizada. La luz dispersada que presenta frecuencias
distintas a la radiacion incidente, es la que proporciona informacién sobre la composicion

molecular de la muestra y es la que se conoce como dispersion Raman.

Las medidas de alta resolucion (< 0.6 cm™) se realizaron en un triple espectrémetro
Raman (T 64000) en modo substractivo, equipado con un microscopio Raman confocal.
El objetivo del microscopio utilizado es de 50X, lo que nos permite focalizar sobre un
area de muestra de 2um. Para la excitacién se utilizé un laser de Kripton-Argon con la
linea de longitud de onda A = 514 nm. La potencia efectiva del laser sobre la muestra en
de 2mW para evitar efectos espurio debido al calentamiento. Este espectrémetro esta
equipado con un detector CCD enfriado a Nitrégeno liquido. Los ajustes de las lineas

espectrales se hicieron con funciones lorentzianas utilizando el programa Origin.

El estudio de la morfologia superficial se realiz6 utilizando el microscopio confocal de

espectrémetro Raman con un objetivo de 50X y equipado con una cdmara CCD.

La Difraccion de Rayos X es la técnica que se ha empleado para identificar los productos
de corrosion encontrados en los sedimentos de los electrolitos referenciados vy tras los

ensayos de corrosion potenciostaticos.

La difraccion de Rayos-X es el método mas comuln para la determinacion de la
estructura cristalina de los materiales. La geometria mas empleada en un equipo de
difraccién convencional es la geometria Bragg— Brentano en la cual el angulo de

incidencia del haz de rayos-X es igual al &ngulo de difraccion respecto a la muestra.

171



Capitulo 3. Instrumental y Metodologia Experimental

La medicion del difractograma se realiza manteniendo constante el haz de incidencia
mientras que el detector se mueve alrededor de la muestra, a diferencia de una
configuracion simétrica en la que el angulo de entrada © cambia constantemente. Al
graficar la intensidad en funcién de 2© se encuentra que las posiciones de las
reflexiones de Bragg se encuentran en posiciones angulares similares a las obtenidas

en un patron medido en configuracién simétrica.

La caracterizacion de las muestras seleccionadas se llevé a cabo mediante la técnica
de difraccién de rayos X en polvo, sobre cantidades suficientes de polvo de grano fino.
Se exploré el rango habitual 10-90° (2©6) con las condicioens estandar para el
difractometro trabajando en la configuracion mencionada Bragg-Brentano con tubo de
cobre y filtrado de la radiacion Kg (<A>=1.5418 A). Como sistema de deteccion se utilizo

un detector SDD 1D Brunker Lynxeye.

El refinamiento de estructuras cristalinas es una técnica que permite realizar analisis de
tipos cualitativos y cuantitativos a partir de patrones de difraccién de rayos-x por el
método de polvos, ademas de permitir determinar parametros cristalograficos y
microestructurales. Para refinar una muestra cristalina, es necesario obtener el
difractograma de rayos X de la muestra, identificar todas las fases presentes, recabar la
informacién cristalografica de cada fase (parametros de red, coordenadas atdémicas,
grupo espacial), un modelo para el arreglo experimental (generado a partir de la
informacién cristalografica), y comparar el patron de difraccion tedrico, con el
experimental. El refinamiento por el método de Rietveld, es el método mas utilizado,
emplea la técnica de los minimos cuadrados, con el cual se modifican los parametros
involucrados en el modelo hasta que la diferencia entre el patrén de difraccién teérico y

el experimental es minima.

Las Figuras 70 y 71 muestran los equipos utilizados para la realizacion de analisis

espectroscopicos.
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Figura 70. Espectrometro Raman utilizado para la realizacion de los estudios
espectroscopicos de productos de corrosion

ARL ADVANT xr

—

Figura 71. Espectrometro de Fluorescencia de Rayos X utilizado para la realizacién de los
estudios espectroscéopicos de productos de corrosion
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Capitulo 4

Resultados y Analisis

En este capitulo se incluyen los resultados y discusion de los efectos producidos por los
tratamientos térmicos y soldaduras realizadas sobre la microestructura de cada bronce
estudiado. Igualmente, se incluye el comportamiento a corrosion de ambas aleaciones,
llevando a cabo un analisis comparativo mostrando la diferente tipologia de corrosion

observada.
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Capitulo 4

RESULTADOS Y ANALISIS

4.1 Introduccion

A lo largo del Capitulo 4 se recogen los principales resultados y analisis de los trabajos

llevados a cabo a lo largo de la presente Tesis Doctoral.
El presente capitulo esta estructurado en seis partes.

- Enla primera se exponen los resultados obtenidos sobre el efecto que produce
cada tratamiento térmico sobre la microestructura de los dos bronces objeto de
estudio, y la idoneidad del empleo de diferentes reactivos quimicos que facilite
una correcta interpretacién de la microestructura.

- La segunda parte del capitulo expone la influencia del proceso de soldadura
empleado sobre la microestructura de los dos bronces, tanto en uniones
similares como disimilares o hibridas con el uso de diferentes materiales de
aporte.

- La tercera parte se centra en mostrar la influencia de los tratamientos térmicos
empleados frente a la resistencia a la corrosion de cada uno de los bronces, en
tanto en cuanto aquellos influyen en la microestructura del material.

- La cuarta parte se centra en mostrar la influencia del proceso de soldadura
empleado frente a la resistencia a la corrosién de cada uno de los bronces

estudiados.

177



Capitulo 4. Resultados y Analisis

- La quinta parte del capitulo incluye el andlisis de la tipologia de corrosién
observada en la superficie e interior de los bronces empleados, asi como su
relacion con la microestructura, gracias al estudio del ataque en la seccion
transversal de cada una de las probetas seleccionadas.

- La ultima parte del capitulo incluye el estudio de los principales productos de
corrosion encontrados tanto en la superficie de los bronces, asi como en los
electrolitos utilizados durante los ensayos de corrosion, agua fresca y, agua de

mar simulada.

A continuacién, la Figura 72 incluye un esquema de los hitos estudiados en este cuarto

capitulo.

Efecto de los
tratamientos

térmicos en la
microestructura Efectos del proceso
de soldadura en la
microestructura

Analisis de los
productos de
corrosiéon

Efectos de los
tratamientos térmicos
en el comportameinto

Andlisis de la tipologia de frente a corrosion
corrosion observada y su
relacion con la
microestructura

Efectos del proceso de
soldadura en el
comportameinto frente
a corrosion

Figura 72. Esquema del Capitulo 4 Resultados y Analisis (elaboracién propia)

178



Capitulo 4. Resultados y Analisis

4.2 Efecto de los tratamientos térmicos
empleados en la microestructura de los bronces
NAB y MAB

Como se indicé en el anterior Capitulo 3, la seleccion de las probetas, tras el corte a
partir de lingotes de fundicién, planted problemas por la porosidad encontrada en alguno
de ellos. No obstante, se consiguieron probetas uniformes y de las dimensiones

requeridas para la realizacion de todos los estudios.

Con el fin de estudiar el efecto de los tratamientos térmicos sobre la microestructura de
estas aleaciones base cobre, se han disefiado tres tipos de tratamientos considerando,
también como tal, el suministrado en bruto de colada, al ser estas aleaciones tipicas de
moldeo. A continuacion, se describen los tratamientos térmicos empleados, asi como la

preparacion metalografica llevada a cabo.

4.2.1 Tratamientos térmicos empleados y preparacion
metalografica

Los tratamientos térmicos a aplicar en las probetas se disefiaron con el objetivo de
conocer el efecto sobre la microestructura del material, analizando la diferente

distribucion, morfologia y presencia de las diversas fases encontradas.

Las cinéticas de enfriamiento son muy diferentes segun sea el tonelaje de la colada, tipo
de molde empleado, dimensiones, geometrias, etc. y, ademas, pueden estar
influenciados por ciclos térmicos de soldadura, en el caso de experimentar algun
componente este método de union, bien en servicio o durante la manufactura, tras
inspeccion mediante ensayos no destructivos y detectar algun defecto tanto superficial
como estructural, al tener que cortar parte de las piezas y soldar con el mismo material
[189,191]. Por todo ello, se han definido los tratamientos que se identifican en la Tabla
23.
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Los ciclos aplicados a cada tratamiento térmico fueron seleccionadoscon el objetivo
de simular, a escala laboratorio, condiciones que puedan aparecer en procesos de

soldadura y/o tratamientos postsoldadura.

Tabla 23. Tratamientos térmicos empleados sobre las aleaciones NAB y MAB

Denominacién Tratamiento Descripciéon
AR Bruto de colada Estado de recepcion
™ Temple 850°C 1 hora + enfriamiento en agua sin agitacion

850°C 1 hora + enfriamiento en agua sin agitacion y
revenido a 600°C 2 horas + enfriamiento en horno 6
horas

Bonificado (Temple

T2 y Revenido)

El temple aplicado en el laboratorio simularia el enfriamiento brusco de la region externa
de la aleacién, que se encuentra en contacto con las paredes del molde Por su lado, los
revenidos reproducirian los efectos que se dan en las zonas mas intermedias de la
superficie de la aleacion, asi como los ciclos térmicos durante los procesos de
soldadura propios necesarios que puedan llevarse a cabo, posteriormente, sobre la

pieza ya fundida.

Se realzd una preparacion superficial de las probetas seleccionadas de cada tratamiento
térmico para su posterior caracterizacion metalografica mediante el procedimiento
incluido en el Capitulo 3. A continuacion, se llevdo a cabo el ataque quimico,
empleandose tres reactivos de forma independiente con el fin de observar la capacidad
de resolucion de fases y contraste de los detalles microestructurales con lo que se
obtiene un detalle metalografico amplio de cada material a estudiar. Los reactivos

quimicos empleados igualmente se incluyen en el Capitulo 3.

El analisis microestructural se llevé a cabo tanto por Microscopia Optica (MO) como por

Microscopia Electronica de Barrido (MEB).

Particularizando a la primera de las aleaciones analizada, el NAB, tal y como se ha
incluido en el Capitulo 2 de Estado del Arte, esta aleacién tiene una elevada complejidad
microestructural, tal y como se puede apreciar en el diagrama de equilibrio parcial para
el sistema CuAl10Ni4Fe5-C.
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La Figura 73 muestra una porcién de fases Cu-Al entre el 4% y el 16% de aluminio, en

el rango de temperaturas desde 400 °C hasta 1200 °C.
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Figura 73. Diagrama de equilibrio aleaciones CuAI10Ni5Fe5-C [84,192]

De acuerdo con el diagrama anterior y, tal y como se ha explicado en el Capitulo 2 de
Estado del Arte, la microestructura esta formada por varias fases, a, B, x y y. Para
porcentajes de aluminio en torno al 10% y elevadas temperaturas, se aprecia que a
temperaturas préximas a 1000°C, destaca la presencia de fase B y, se empiezan a
formar granos de fase a en su interior cuando la temperatura disminuye. A temperaturas
inferiores a 930°C, se forman nuevas fases intermetalicas k que inicialmente precipitan
en los limites de grano de la fase B, y a temperaturas inferiores de 860°C, lo hacen
también en la fase a. Al enfriar por debajo de los 800°C, la fase B retenida (B’) se
descompone en un eutectoide, dando lugar a las fases a y k. De igual manera,
aproximadamente a 565 °C, la fase B experimenta de nuevo una reaccion eutectoide

que produce ay vy.

La Figura 74 muestra la evoluciéon microestructural de las aleaciones NAB.
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Figura 74. (a) Microestructura de moldeo de equilibrio de la aleacion NAB (b) secuencia de
transformaciones durante el enfriamiento. Evolucion microestructural de las aleaciones NAB
[192-193]

La figura anterior muestra la microestructura de moldeo de equilibrio de la aleacién
NAB [192], asi como la evolucidon microestructural de cada una de las fases
encontradas durante el enfriamiento [193]. Se identifican las principales fases a y 3,
al igual que cada una de las cuatro fases «k, asi como la transformacién de fases a

medida que la temperatura decae.

Por su parte, la segunda de las aleaciones estudiadas, el bronce MAB, al igual que
el NAB, tiene una elevada complejidad microestructural. La Figura 75 muestra el

diagrama de equilibro para la aleacion CuMn12AI7Fe4Ni2.
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Figura 75. Diagrama de equilibrio CuMn12AI7Fe4Ni2 (MAB) [194]
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El diagrama de fases del MAB es similar al del NAB, pero a diferencia de este, en el

MAB la fase B esta presente en todo el rango de temperatura de enfriamiento.

Como se ha explicado en el Capitulo 2 de Estado del Arte, en los MAB el contenido de
Al oscila entre el 7% y el 9% siendo éste el principal elemento de aleacién junto al
aluminio. EI Mn, con un contenido del 12%, mejora la capacidad de fundicion y
soldabilidad junto con la mejora de la resistencia. El 6% de Mn proporciona un refuerzo
equivalente al 1% de presencia de Al. El Ni hasta el 3%, junto con el Fe, mejora la
resistencia a la corrosion y la resistencia mecanica. Los aleantes Fe y Ni introducen
fases intermetalicas denominadas fases kappa . Al igual que el NAB, el MAB es
utilizado para fabrica hélices debido a su resistencia a la corrosion en el medio marino.
Sin embargo, la importante presencia continua de fase 3 en su microestructura lo hace

susceptible a la corrosion.

Se ha podido apreciar cambios microestructurales notables en los bronces estudiados,
NAB y MAB, como consecuencia directa de los ciclos térmicos aplicados, tanto en el
numero de fases presentes, asi como en su morfologia y lugares de precipitacion y
tamafo. A continuacion, se presentan de forma detallada dichas microestructuras

destacando los aspectos mas relevantes.

4.2.2 Andlisis  microestructural.  Microscopia  Optica vy
Microscopia Electronica de Barrido

Las Figura 76, 77 y 78 incluyen las microestructuras obtenidas al microscopio 6ptico
(x500) de cada aleacién en funcion de los tratamientos térmicos empleados, T1y T2,

considerando también el estado de bruto de colada AR.
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NAB AR x500 MAB AR x500

Reactivo 1

Reactivo 2

Reactivo 3

Figura 76. Efecto de los reactivos en la definicion metalografica sobre los materiales
estudiados en bruto de colada (AR)
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NAB T1 x500 MAB T1 x500

Reactivo 1

Reactivo 2

Reactivo 3

Figura 77. Efecto de los reactivos en la definicion metalogréfica sobre los materiales
estudiados tras tratamiento de temple (T1)
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NAB T2 x500 MAB T2 x500

Reactivo 1

Reactivo 2

Reactivo 3

Figura 78. Efecto de los reactivos en la definicion metalogréfica sobre los materiales
estudiados tras tratamiento de temple y revenido (T2)
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Se observa una gran diferencia de contraste entre las fases mayoritarias, pues el
reactivo quimico 1 revela mejor la microestructura sobre la aleacién NAB, mientras que
el reactivo quimico 2 revela mejor la microestructura sobre la aleacion MAB. De hecho,
en el caso del MAB vy, utilizando el reactivo quimico 2, se revelan segundas fases y

microprecipitados sobre la zona no dendritica.

Los reactivos quimicos 1 y 2 colorean de color claro la fase mayoritaria a, rica en Cu,
que constituye la mayoria de la probeta, dejando el resto de la superficie de color negro
0 naranja oscuro, que constituye la fase B. Tanto en la matriz fase a, como en la otra
fase B, asi como en las juntas interdendriticas aparecen pequefos precipitados que se

resuelven con gran nitidez a mayores aumentos.

En el caso del reactivo quimico 3, en ambas aleaciones se observan muy oscuras las
fases mayoritarias a, pese a ello, se aprecia una mayor claridad en la aleacion MAB
donde pueden observarse los pequenos precipitados nitidamente, al igual que utilizando

el reactivo 2.

El analisis pormenorizado de las diferentes microestructuras que proporcionan los

diferentes tratamientos térmicos empleados se incluye a continuacion:

La estructura del material NAB en el estado bruto de colada (AR) muestra una
microestructura muy compleja, con un elevado porcentaje de dendritas de forma
columnar, en la que predomina la fase a (color claro en las micrografias) y una zona
oscura no muy bien definida que corresponde a la fase B retenida, que corrobora
resultados previos [195]. La estructura del material en los estados T1 y T2 muestra
también la fase a en color claro, y una fase  mejor definida y mas uniforme. Se observan

ademas una serie de microprecipitados que configuran las fases «.

Por su lado, la estructura del material MAB en el estado AR presenta gran diferencia en
cuanto a que las dendritas se muestran es forma globular, referenciada por la fase a y,
una zona oscura, referenciada como fase . Por su parte, la microestructura de este
material en los estados T1 y T2 muestra una disminucion de la fase a y por consiguiente

un aumento de la fase B, sin perder la forma globular de la primera. Se observan
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también, tanto en el estado AR, como en T1 y T2, precipitados en forma de roseta que

configuran las diferentes fases «.

La Figura 79 muestra, a mayores aumentos, la microestructura de los materiales NAB y

MAB tras los tratamientos térmicos aplicados, usando los reactivos quimicos 1y 2.
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Figura 79. Efecto de los reactivos quimicos 1y 2 en la definicién metalogréafica sobre los
materiales estudiados tras los tratamientos térmicos
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Por lo que respecta al uso de los diferentes reactivos quimicos, cabe destacar lo

siguiente:

- Analizando la microestructura del NAB:

1.

El reactivo quimico 1 revela perfectamente su microestructura, mostrando
claramente la coloracién de las fases principales a y B, en amarillo y negro
respectivamente, asi como las fases k que se incluyen dentro de la fase a 'y en
la interfase entre a y B, todas ellas con apariencia grisacea oscura.

El reactivo quimico 2 no revela tan nitidamente las fases principales, pues se
muestra una tonalidad demasiado clara en general que perjudica la
identificacion de las mismas.

El reactivo quimico 3 igualmente no revela nitidamente la microestructura del

material, mostrando una tonalidad muy oscura.

- Analizando la microestructura del MAB:

1.

El reactivo quimico 1, pese a que revela claramente la microestructura, no
permite identificar claramente los limites de grano entre las fases principales.
El reactivo quimico 2 revela claramente su microestructura, permitiendo
identificar cada una de las fases, asi como el limite de grano entre ambas. Se
identifican claramente diferentes coloraciones para las 3 fases principales, a, 8
y k. Las fases a y B aparecen en diferentes tonalidades anaranjadas. Puede
apreciarse con nitidez igualmente que la fase k se encuentra dentro de la fase
a, destacando su coloracion azulada grisacea.

El reactivo quimico 3 igualmente no revela nitidamente la microestructura del

material, mostrando una tonalidad muy oscura.

El analisis pormenorizado de las Figuras 76, 77, 78 y 79 permite deducir lo siguiente:

Microestructura AR: El material NAB en el estado AR muestra una
microestructura columnar compleja, con un elevado porcentaje de dendritas con
un ancho promedio de 10-20 um, en la que predomina la zona clara, fase o,y
una zona oscura no muy bien definida que corresponde a la fase j retenida, asi
como la aparicién de microprecipitados de diametro inferiores a 1 um que
configuran la fase k. La estructura del material MAB en el estado AR muestra

un elevado contraste de diferentes fases y zona notablemente globular, tipica de
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la parte externa de la estructura de moldeo. Aparece igualmente una serie de
microprecipitados en forma de roseta de diferentes tamanos, desde 5 ym hasta

10 ym, que configuran las fases «

e Microestructura T1: A consecuencia del proceso de temple, en el material NAB
se produce un crecimiento de la zona oscura fase B, y un engrosamiento de las
dendritas de la fase o con una longitud promedio de 100 um y una anchura de
25 um, asi como zonas aisladas globulares de diametro promedio 10 pm
respecto a la microestructura AR, sin afectar al tamafo de los microprecipitados.
Para el material MAB, el proceso de temple provoca la presencia de lajas de
dificil resolucion y la aparicion de precipitados en forma de roseta de diferentes

tamanos, desde 5 uym hasta 20 ym, que configuran las fases k.

¢ Microestructura T2: tras el proceso de revenido, las dendritas que configuran
la fase o son de menor tamafo, con una longitud promedio de 30 um, y anchura
de 15 um, junto con una distribucidon aleatoria de microprecipitados, que se
detectan en ambas fases, de diametro promedio de 3 um. Para el material MAB,
existe un elevado contraste de fases y aparicion de precipitados con forma de

roseta, con un tamafio promedio de 10 ym, que configuran las fases «.

A modo de ejemplo, la siguiente Figura 80, identifica las principales fases encontradas
en cada uno de los dos materiales objeto de estudio tomando como referencia la

estructura de colada (AR).
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(b)

Figura 80. Identificacion de fases en la aleacién NAB AR (a) y MAB AR (b)
(x 1000)
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Las Figuras 81, 82 y 83 presentan los resultados obtenidos tras la observacion por
Microscopia Electronica de Barrido (SEM) del material NAB en los estados AR, T1y T2,
aportando un analisis aun mas detallado de cada una de las fases observadas

previamente al microscopio 6ptico (MO).

Microestructura AR

En la Figura 81 se presentan identificados los detalles microestructurales para el NAB

en estado de recepcion, AR. El microanalisis EDX ha permitido identificar las fases
presentes, incluidas en la Tabla 24.

K

K

KI1v

y 20pm . Electron Image 1

Figura 81. Identificacion de fases en la aleacion NAB AR (x 2.00 K)
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Tabla 24. Microanalisis de las fases presentes en la aleacion NAB AR (%wt.)

Fase/elemento quimico Cu Ni Al Fe Mn
NAB 79.80 4.57 9.31 4.92 1.23
o 84.35 2.94 7.37 3.29 1.19
B 75.67 5.73 11.83 3.36 1.37
K1 /K1 (FesAl) 12.94 9.10 11.62 63.94 1.58
K (NiAl) 51.07 19.19 17.24 8.46 1.60
KIV [196] 130+£1.0(4.0+£1.0{20.0+3.0]|62.0:4.0|1.5+0.3

Tomando como referencia el NAB, se observa una estructura columnar dendritica con
la aparicion de fases en forma de roseta. A grandes aumentos, permite identificar una
gran complejidad microestructural, con aparicion de microprecipitados globulares,
rosetas, lajas, dendritas y fases con extremos aserrados. Se identifican claramente
hasta seis fases, fases a y B, ademas de cuatro fases k. En el caso de las fases «; y
ki, enriquecidas en Fe, en alguna ocasion es facil confundirlas, pudiendo aparecer en
forma globular o roseta. Estas dos fases se encuentran principalmente sobre la fase o
y sobre la interfase o/p. La fase ki corresponde a los precipitados en donde nuclea la
fase x;. Por otro lado, dentro de la fase B retenida, se forman unos precipitados de NiAl
en forma laminar que configuran la fase k. Por ultimo, los finos precipitados de fase
Kiv, con un contenido aun mayor en Fe que las fases kappa anteriores y, que se
encuentran en el interior de la fase a, lo que concuerda con estudios previos [196], no
se han podido analizar con EDX debido a su tamafio casi nanométrico en esta

microestructura.

193



Capitulo 4. Resultados y Analisis

Microestructura T1

En la Figura 82 se presentan identificados los detalles microestructurales del NAB tras
el proceso de temple, T1. El microanalisis EDX ha permitido identificar algunas de las
fases presentes, incluidas en la Tabla 25.

K
o
L~ .. ' K1 )
K =S :
Kiv.
K
: 20pum v Eleon Image 1
Figura 82. Identificacion de fases en la aleacién NAB T1 (x 2.00 K)
Tabla 25. Microanalisis de las fases presentes en la aleacion NAB T1 (%wt.)
Fase/elemento quimico Cu Ni Al Fe Mn
NAB 79.80 4.57 9.31 4.92 1.23
o 84.03 2.69 8.32 2.56 1.18
B 78.74 5.32 11.62 2.98 1.33
K1 /K (FesAl) 24.23 16.80 15.77 40.58 1.94
K (NiAl) 42.20 12.60 14.01 28.91 1.76
KIv [196] 13.0+1.0[4.0+1.0|20.0£3.0|62.0-4.0|1.5+0.3
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La microestructura T1 cambia notablemente, pasando la fase a de columnar a globular,
aumentando el tamafo de las rosetas de fase k;. Al igual que para el caso de las
probetas AR, se identifican también las seis fases anteriores. En el caso de las fases k;
y ki, enriquecidas en Fe, en alguna ocasion también es facil confundirlas debido a su
similar composicién y forma. Dentro de la fase a se forman unos precipitados de FesAl
que configuran la fase ;. La fase ki, de menor tamafo que la fase «;, se encuentra en
la interfase a/ B y dentro de la fase B (o B’retenida). Por otro lado, la fase ku;, formada
por precipitados de NiAl, se encuentra en este caso dentro de la fase a en forma laminar
y globular. La fase B experimenta una transformacién notable con respecto a la misma
fase en la microestructura AR, ya que aparece de forma aglutinada, referenciada en
otros estudios como B’ retenida [197]. Los precipitados de fase kv, que se encuentran
en el interior de la fase a, tampoco se han podido analizar con EDX debido a su pequefio
tamano [91, 192].

Microestructura T2

En la Figura 83 se presentan identificados los detalles microestructurales de NAB tras
el proceso de revenido, T2. El microanalisis EDX ha permitido identificar las fases

presentes, incluidas en la Tabla 26.
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Ki

20pm L Electron Image 1

Figura 83. Identificacion de fases mayoritarias, aleacién NAB T2 (x 2.00 K)

Tabla 26. Microanalisis de las fases presentes en la aleacion NAB T2 (%wt.)

Fase/elemento quimico | Cu Ni Al Fe | Mn
NAB 79.80 | 4.57 | 931 | 492 | 1.23

o 83.74 | 298 | 8.05 | 2.76 | 1.25

B 76.65 | 6.55 | 10.62 | 3.49 | 1.07

Ki/km (FesAl) 30.77 | 16.55 | 16.92 | 33.60 | 1.16

K (NiAl) 58.36 | 13.84 | 11.51 | 3.93 | 1.17

La caracteristica mas notable es la desaparicion de los limites de las dendritas respecto
a la matriz, que aparecen perfectamente definidos en la microestructura T1, asi como la
globalizacion de la fase «i. En este caso T2, las fases «i y ki tienen forma globular, y la
fase km mantiene su forma laminar. No obstante, la fase k; se encuentra inmersa dentro
de la fase q, al igual que la fase «y, en su lugar, la fase ki se encuentra dentro de la

fase B. La fase B retenida obtenida en la microestructura T1, tras el proceso del temple

KIII
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y revenido T2, en parte se transforma en fase B y, otra parte, pasa a redistribuirse en
fase a y microprecipitados relativos a las distintas fases k, que aumentan en cantidad y
tamano, lo que concuerda con estudios previos realizados [197], proporcionando al
mismo tiempo una mayor resistencia frente a corrosion [21]. Por ultimo, y de igual
manera que en los anteriores tratamientos, los precipitados de fase «iv, que se
encuentran en el interior de la fase a, tampoco se han podido analizar con EDX debido

a su pequeno tamafo.

Las Figuras 84, 85 y 86 presentan los resultados obtenidos tras la observacion por
Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) del material MAB estados AR, T1y T2.

Microestructura AR
En la Figura 84 se presentan identificados los detalles microestructurales para el MAB

en estado de recepciéon, AR. El microanalisis EDX ha permitido identificar las fases

presentes, identificadas en la Tabla 27.

50um

Electron Image 1

Figura 84. Identificacion de fases mayoritarias, aleacion MAB AR (x 1.00 K)
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Tabla 27. Microanalisis de las fases presentes en la aleacion MAB AR (%wt.)

Cu | Ni Al Fe Mn
MAB | 73.86 |2.29 | 7.33 | 2.23 | 12.13
o 83.74 1298 | 805 | 2.76 | 1.25

B 76.65 | 6.55|10.62 | 3.49 | 1.07
K1 (FeMn) | 10.57 | 2.21 | 6.32 | 62.66 | 18.24

En el caso del MAB, se identifican claramente tres fases. La fase a en color claro, la
fase B en un color mas grisaceo y, la fase k en un color oscuro, identificadas igualmente
en estudios previos [116]. La microestructura difiere notablemente con respecto al NAB,
pues en el MAB se observa una estructura globular de las fases a y B, encontrandose
la fase ki, rica en Mn, en forma de roseta, con un tamafio promedio de 20 pm e inmersa
en la fase a. Asi, en el caso de la microestructura AR, las dendritas son mas grandes
que las encontradas en el NAB. Se identifican claramente las fases a y B que configuran
un gran porcentaje de la estructura del material. Se aprecia de forma clara igual la fase

Ki.
Microestructura T1
En la Figura 85 se presentan identificados los detalles microestructurales para el MAB

en estado de temple, T1. El microanalisis EDX ha permitido identificar las fases

presentes, identificadas en la Tabla 28.
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K1

¥ 50pm . Electron Image 1

Figura 85. Identificacién de fases mayoritarias, aleacién MAB T1 (x 1.00 K)

Tabla 28. Microanélisis de las fases presentes en la aleacion MAB T1 (%wt.)

Cu Ni | Al Fe Mn
MAB | 73.86|2.29|7.33| 2.23 | 12.13
v} 75.54 | 1.94 | 537 | 3.74 | 11.15

B 72.73 1 2.24 | 7.32 | 2.85 | 12.81
K1 (FeMn) | 10.47 | 2.10 | 6.39 | 61.86 | 19.18

La microestructura T1 difiere notablemente con respecto a la microestructura anterior
AR, pues ahora la fase B aparece de forma menos clara. Dentro de la fase a se
encuentra las fases «;, al igual que en la microestructura AR, en este caso aparece un

crecimiento notable en tamafio de los precipitados en forma de roseta, y en ocasiones
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con parte de esta aparentemente rota quedando sus restos dispersados en la propia

fase a. Cabe resaltar la alta presencia de Fe en esta fase «;.

Microestructura T2

En la Figura 86 se presentan identificados los detalles microestructurales para el MAB
en estado de temple y revenido, T2. El microanalisis EDX ha permitido identificar las

fases presentes, identificadas en la Tabla 29.

K1

K1

50pm ' Electron Image 1

Figura 86. Identificacion de fases mayoritarias, aleacion MAB T2 (x 1.00 K)
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Tabla 29. Microanalisis de las fases presentes en la aleacion MAB T2 (%wt.)

Cu | Ni | Al Fe Mn
MAB | 73.86|2.29|7.33| 2.23 | 12.13
(v} 7436 | 1.62 | 7.01 | 3.82 | 10.48

B 72.06 | 2.82 | 7.75| 3.08 | 11.92
Kr(FeMn) | 10.32 | 2.15 | 6.29 | 62.80 | 18.96
ki (FeMn) | 11.35 | 1.60 | 6.05 | 61.30 | 19.70

En la microestructura T2 del MAB, se permite identificar un crecimiento de las rosetas
de segundas fases que configuran la fase k; con un tamafio promedio en torno a 10 pm.
De igual manera que en le microestructura T1, la fase B aparece de forma menos clara.
Puede intuirse que las fases k1 se encuentran dentro de la fase a, para ello se utilizé la

técnica de adquisicion de imagenes mediante electrones retrodispersados (BEI).

Estudio comparativo de ambas aleaciones

El andlisis pormenorizado de la aleacién NAB, tas los analisis al SEM, permite deducir
que, en el estado AR, se identifica una gran complejidad microestructural, con
aparicion de microprecipitado globulares, rosetas, lajas, dentritas y fases con extremos
aserrados. En el estado T1 la microestructura cambia notablemente, pasando la fase
principal a de columnar a globular donde las rosetas mantienen su tamafio.
Finalmente, en el estado T2, es caracteristico la desaparicion de los limites de las
dentritas respecto a la matriz, que perfectamente aparecen marcadas en el estado T1.
Se identifican claramente hasta seis fases, las fases a y B configuran un gran
porcentaje de la estructura del material, las fases «; y k) en alguna ocasioén es facil
confundirlas. Estas dos fases se encuentran principalmente sobre la fase a y sobre la
interfase a/f. Por otro lado, la fase ki1 se encuentra dentro de la fase 3. Por ultimo,
los microprecipitados que configuran la fase kv se encuentran en el interior de la fase

a.

En general, sobre la aleacion NAB, las fases k se enriquecen en Fe, en donde aumenta

notablemente la relacion inicial Fe/Ni, pasando de 1 a 2,3 y se produce un aumento de
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un factor 4 en la relacién de Fe/Al. Esto indica que el Fe inicial en estado de bruto de
colada se ha redistribuido en el material, segun diferentes gradientes de concentracion,
localizandose en distintas fases que pudieran tener influencia en el comportamiento a

corrosion.

En el caso del MAB, se diferencian de nuevo claramente tres fases, la fase q, la fase 8
y la fase k en forma de roseta. La microestructura no difiere notablemente tras los
tratamientos termicos aplicados. Cabe destacar que dentro de la fase a se encuentra la
fase k. El analisis pormenorizado permite deducir que, sobre el MAB, en el estado AR,
las dendritas son mas grandes. Se identifican claramente las fases a y B que configuran
un gran porcentaje de la estructura del material. Por su lado, en el estado T1 aparece
un crecimiento notable en tamano de los precipitados en forma de roseta que definen la
fase «;. Por ultimo, en el estado T2 se permite identificar un crecimiento de las rosetas

de segundas fases que configuran la fase «i..

Por otro lado, en la aleacion MAB, las fases k se enriquecen en Fe y Mn. Las relaciones
de Fe/Ni aumentan en un factor aproximado de 17, la relacion de Fe/Mn en un orden de
magnitud, y la relacion Fe/Al en un factor de 18. Asi, las tendencias de relaciones Fe
respecto a Ni y Al son idénticas. También se ha observado una disminucién del

contenido de Cu, evidentemente, al enriquecerse en los otros solutos substitucionales.

La Tabla 30 recoge un resumen de los valores globales de dureza obtenidos en funcién
del tratamiento térmico aplicado. Por su parte, la tabla 31 recoge los valores de dureza

distribuido por fases.
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Tabla 30. Valores de dureza general HV5 obtenidos para las aleaciones NAB y MAB tras los
tratamientos térmicos aplicados

AR T1 T2
NAB 190 249 225
MAB 187 243 212

Tabla 31. Valores de dureza obtenidos para las aleaciones NAB y MAB, por fases y tras los
tratamientos térmicos aplicados

AR
o i} K
NAB 194 245 -
MAB 162 195 203
T1
o B K
NAB 217 286 -
MAB 248 216 135
T2
o B K
NAB 220 272 -
MAB 221 205 172

En cuanto a microdurezas obtenidas y mostradas en la Tabla 30, el material NAB en
estado de recepcion AR presenta una dureza promedio de 190 HV5, mientras que en
los estados T1 y T2 presenta unos valores promedios de 249 HV5 y 225 HV5,
respectivamente. Por otro lado, el material MAB en estado de recepcion presenta un
valor de dureza promedio de 187 HV5, mientras que en los estados T1 y T2 presenta
valores promedio de 243 HV5 y 212 HV5, respectivamente. Cabe destacar la influencia
del Ni en el NAB, que aporta mas resistencia mecanica que el propio Mn en el MAB,
atendiendo a los valores obtenidos. No obstante, la influencia no es muy notoria, dado
el elevado contenido de Al en ambas aleaciones. Los tratamientos térmicos de temple y

temple seguido de revenido provocan cambios en los valores de la dureza de los
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cuproaluminios [21]. Por un lado, el tratamiento de temple produce un aumento de la
fase B retenida, lo que explicaria el aumento de la dureza del material y, por otro, el
tratamiento de temple, seguido de revenido, hace desaparecer esta fase B, apareciendo
un crecimiento de la fase a y precipitados que configuran las fases k, que aportan
cambios a los valores de dureza por su porcentaje mas elevado y geometria diferente.
Cabe destacar también que el aumento de la dureza tras el temple es favorecido por el
contenido de aluminio en bruto de colada, asi mismo los aleantes contribuyen a ese

aumento, especialmente el niquel.

Por lo que respeta a la discretizacion de las durezas por fases, los valores obtenidos
recogen un incremento desde la mas blanda, la fase a, hasta la mas dura, la fase k, con
valores intermedio en la fase . Con respecto a la relacion entre los valores de dureza
y los tratamientos térmicos aplicados, ambas aleaciones no guardan correlacion. En el
caso de NAB, los valores de dureza de las fases q, B y k se incrementan desde AR, T1,
hasta T2. Sin embargo, para el MAB, los valores de dureza de la fase k disminuyen
notablemente tras los tratamientos térmicos, en especial en el temple T1, lo cual tendra

un impacto directo en el comportamiento a corrosion [198].

A la vista de los valores mostrados en la Tabla 31, es importante destacar la
imposibilidad de realizar indentaciones, incluso a minima cargas (10g) y minimo
tiempo (5s), sobre las fases « de la aleacién NAB con el microdurémetro utilizado,
principalmente debido al tamafio de estas fases, que en algunos casos tienen un
tamano de muy pocas micras. Para la aleacion MAB se han podido obtener valores de
dureza de esta fase k dado que el tamafio es superior y esta muy localizada dentro de

la fase a.

A continuacion, se recogen las principales diferencias microestructurales entre ambos
materiales, NAB y MAB.
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4.2.3 Resumen del estudio microestructural llevado a cabo
sobre ambas aleaciones

Las principales conclusiones que se recogen del presente estudio se detallan a

continuacion:

1.

Las aleaciones NAB y MAB son extraordinariamente sensibles a los tratamientos
térmicos aplicados, pues pueden tener en su microestructura hasta seis fases,
perfectamente identificadas en el estudio realizado.

La identificacion de la microestructura varia en cuanto al material utilizado y el
reactivo quimico empleado. Para la aleacién NAB, el reactivo quimico que
mejor revela su microestructura es el reactivo 1 (solucion acuosa de cloruro
férrico), al contrario que en la aleacion MAB, que revela mejor su
microestructura el reactivo 2 (solucion acuosa de hidréxido de amonio).

Se han identificado las fases ricas en Cu, como son las fases a y 3. Por otro lado,
la ubicacién de las fases intermetalicas k es muy variada, e incluso aleatoria,
tanto para el material NAB, como para el material MAB, por su dependencia con
el tratamiento térmico, en particular la fase k del MAB, que adquiere diferentes

morfologias y tamafos.

A modo de resumen, las Tablas 32 y 33 describen la forma y tamafo de las principales

fases de cada material y para cada tratamiento térmico empleado, en el MO y SEM,

respectivamente.
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Tabla 32. Fases encontradas tras el andlisis de microscopia optica (MO)

Forma / tamaiio
Material Fases AR T T2
o Dendritas / 10-20 um | Dendritas / 25 pm Dendritas de 15
pm
NAB B Agregado eutectoide
K Microprecipitados / 5-10 ym
Globular / 25 pm Globular-Lajas / Globular-Lajas /
a variable variable
MAB B Agregado eutectoide
K Rosetas / 10-25 ym

Tabla 33. Fases encontradas tras el andlisis de microscopia electrénica de barrido (SEM)

Forma / tamafio
Material Fases AR T T2
o Dendritas / 10-20 um | Dendritas / 25 ym Dendritas de 15
gm
8 Agregado eutectoide
KI Roseta / 1-2 ym Globular / 1-2 ym Globular / 2-5 ym
NAB
Kl Globular / 1-2 ym Globular / 1-2 ym Globular / 2-5 ym
K Laminar / 5-10 ym Lam-Glob. / 2-5 ym | Lam.-Glob. / 2-5
gm
KIv Globular/ <1 uym Globular /<1 ym Globular/ <1 um
a Globular /5 ym
B Agregado eutectoide
MAB
Roseta / 20 ym Roseta-Globular/ | Roseta-Globular /
KI
15 uym 25 ym
KIt Globular /5 ym Globular /5 um Globular /5 ym
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4.3 Efecto del proceso de soldadura industrial
empleado en la microestructura de los bronces
estudiados

Tal y como se menciona en el Capitulo 2 de Estado del Arte, el proceso de soldadura
se emplea habitualmente en la industria de hélices navales para la manufactura y
reparacion de éstas [189], mas si cabe, cuando el reemplazamiento de componentes
completos supone unos costes muy altos. Sin embargo, el proceso de soldadura puede
inducir a una importante corrosion debida a la aparicién potencial de pares galvanicos
entre la zona de soldadura y el material base, ademas de las tensiones residuales
inherentes al proceso. En los ultimos afios han aparecido estudios de corrosiéon de
aleaciones de bronce al aluminio sobre las que se han introducido procesos de
soldadura [91,195].

Como se indicé en el anterior Capitulo 3, la seleccion de las probetas tras el corte a
partir de lingotes de fundicién planted problemas por la porosidad encontrada en alguno
de ellos. No obstante, se volvieron a conseguir probetas uniformes y de las dimensiones
requeridas para la realizacion de todos los estudios, y, en el caso del presente capitulo,

para poder llevar a cabo las uniones soldadas de las probetas cortadas.

A continuacion, se incluye una descripcion del proceso de soldadura empleado, asi
como la preparacion metalografica llevada a cabo para observar la microestructura de

las uniones soldadas que se plantean es este capitulo.

4.3.1 Proceso de soldadura empleado y preparacion
metalografica

El proceso TIG es empleado en la reparacion de procesos de soldadura
mayoritariamente en los procesos de recargue [199]. Otro de los procesos que se han
estudiado es el proceso de soldadura por friccion (Friction Welding), el cual se
caracteriza por calentar por friccién una zona del componente para poder ser reparada

[200-207]. Recientemente, la aparicibn de procesos de fabricacion aditiva tratan de
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aportar un proceso complementario al del proceso tradicional de fundicion. Este tipo de
procesos proporcionan una fina microestructura y unas propiedades mecanicas

similares a la que proporciona la fundicion [208-211].

Con el fin de estudiar el efecto de la soldadura industrial sobre la microestructura de las
aleaciones NAB y MAB, se plantearon diferentes configuraciones de probetas soldadas
usando como proceso de soldadura el proceso TIG. La Tabla 34 muestra las diferentes
probetas soldadas y los diferentes materiales de aporte utilizados. El proceso de
soldadura industrial empleado consistid en un proceso TIG con el uso de material de
aporte, tal y como se detalla en el Capitulo 3, donde se incluyen las composiciones
guimicas de los aportes. Igualmente se tuvieron en cuenta ciertos parametros de

soldadura analizados en estudios previos [212].

Tabla 34. Soldadura industrial: probetas soldadas y material de aporte utilizado

Probetas soldadas Material de aporte

ERCuSI-A
ERCuNIAI

NAB-NAB

Uniones similares

ERCuSI-A
ERCuMnNiIAI

MAB-MAB

_ o ERCuNiIAI
Uniones disimilares o NAB-MAB

hibridas ERCuMnNNiIAI

La Figura 87 muestra, a modo de ejemplo, el proceso de soldadura llevado a cabo, asi
como el estado de una de las probetas en el instante de haber sido soldada, en concreto
la probeta MAB-MAB, usando el aporte ERCuMnNIAIl. Se puede apreciar el efecto tan
notorio del ciclo térmico en las probetas tras el proceso de soldadura principalmente

debido al tamafo de las mismas.
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Figura 87. Proceso de soldadura (a) y estado de una de la probeta nada mas ser soldadura (b)

Tal y como se explica en el Capitulo 3, se prepararon probetas soldadas con la
utilizacion de diferente material de aporte para su posterior caracterizacion
metalografica mediante encapsulado con resina fendlica, desbaste con lijas de 300,
500 y 1200 y pulido final con suspensiones de polvo de diamante de 9 umy 3 umy
pasta de alumina de 0,05 um. A continuacién, se llevd a cabo la etapa de ataque
quimico empleandose los dos reactivos que mejor resolucion microestructural
ofrecieron detallados en el apartado 4.2 de forma independiente con el fin de observar
la capacidad de resolucién de fases y contraste de los detalles microestructurales. La
composicion quimica de los dos reactivos se incluye en el Capitulo 3, referenciados

como reactivos quimicos 1y 2.

A continuacién, en el apartado siguiente, se detalla el anlisis microestructural llevado

a cabo sobre las probetas soldadas.
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4.3.2 Andlisis  microestructural. Microscopia Optica vy
Microscopia Electronica de Barrido

Par la etapa de andlisis microestructural, se emplearon técnicas, tanto de Microscopia
Optica, Microscopio Leyca 100, x50-x1000, como Microscopia Electronica de Barrido,
JEOL JSM-7001-F, con alta resolucién de 1.2 nm a 30 kV. Para completar el estudio, y
permitir la identificaciébn de la composicion quimica de las fases presentes en la
microestructura, se emple6 la técnica de Microanalisis de Rayos-X por Energia

Dispersiva, EDX.

Unién soldada NAB-NAB con aporte ERCuNiIAI

La Figura 88 muestra una vista general de la localizacion de las zonas mas
representativas de la union soldada NAB-NAB. Para ello, se empled, como prueba, el
material de aporte ERCuSI-A y dos probetas de NAB de dimensiones 20mm x 10mm x
3mm que se unieron entre si para formar una unica probeta de dimensiones 20mm x

20mm x 3mm. El reactivo quimico utilizado fue el reactivo 1.

Puede apreciarse con claridad la microestructura del material base (MB), la de la zona
afectada por el calor (ZAC) y la estructura del cordon de soldadura o zona de soldadura
(CS). A grandes rasgos, el MB presenta una microestructura columnar compleja con un
elevado porcentaje de dendritas. La ZAC, con una anchura promedio de 500 um,
presenta una estructura parcialmente reorganizada. Por ultimo, del CS cabe destacar
su distinta coloracion, presentando un color mas claro que las otras dos zonas,
mostrando a su vez una microestructura formada por dendritas de gran tamafio. A su
vez en el CS puede apreciarse que hay dos subzonas diferenciadas y con distinta
coloracién, una central y otra mas préxima a la ZAC de estructura columnar muy

orientada y paralela a la misma.
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Figura 88. Vista general de la union soldada NAB-NAB con aporte ERCuSi-A (x50)

Las soldaduras llevadas a cabo con aporte ERCuSI-A sirvieron, en primer lugar, para
familiarizarse con el proceso de soldeo, al igual que evaluar la idoneidad del tamafio de
las probetas para ser soldadas, asi como la determinacién de los pardmetros correctos
de maquina para la obtencién de un cordén de soldadura lo mas homogéneo posible
evitando discontinuidades y porosidades en su superficie. Este aporte en concreto fue

utilizado Unicamente como pruebas de soldadura preliminares.

La metodologia de observacién de las probetas soldadas vendra regida por el analisis
en primer lugar del material base (MB), pasando por el andlisis de la zona afectada por

el calor (ZAC) y, por ultimo, el andlisis del cordén de soldadura (CS)

Analizando la soldadura NAB-NAB con aporte ERCuNIAl de la Figura 89, se
diferencian igualmente tres zonas principales, el MB, la ZAC y el CS. El MB se puede
observar en el lado izquierdo de la figura y, en el lado derecho, el CS con un tamafio
de grano mas pequefio claramente evidente. Este refinamiento debido a procesos de
soldadura ya fue destacado en estudios previos [202]. De igual manera, entre ambas,
se observa una zona de transicién estrecha de aproximadamente 1mm de ancho
correspondiente a la ZAC. Cabe destacar las diferencias microestructurales de la fase

mayoritaria, fase a, en cada una de las zonas.
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Figura 89. Vista general de la union soldada NAB-NAB con aporte ERCuNiAl (x50)

Es importante recalcar, en base a estudios previos realizados, que, en general, la
zona de soldadura o cordén de soldadura experimenta una corrosion mas rapida y
severa que la propia zona afectada por el calor y la zona que corresponde al material
base [213,214]. Estas afirmaciones se contrastaran en el capitulo 4.5, atendiendo a
las soldaduras realizadas sobre las aleaciones de estudio, NAB y MAB, analizando el
impacto que tiene el propio cordén de soldadura en la tasa de corrosion de cada
probeta soldada, por lo que estas observaciones microestructurales ya asientan base

para el analisis posterior.

En esta Tesis Doctoral, cada imagen obtenida de cada zona especifica: material base
(MB), la zona afectada por el calor (ZAC) y cord6n de soldadura (CS), fue tomada a una
distancia suficiente una de otra, evitando asi que en una misma imagen apareciesen

dos zonas de las tres descritas, identificAndolas por tanto de manera independiente.

La microestructura de la aleacion NAB se muestra en la region material base la cual
contiene seis fases diferentes, como ya se detall6 en el apartado 4.2 de esta Tesis

Doctoral, y como se muestra ahora en la Figura 90.
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Figura 90. Microestructura en la zona del material base (NAB) x1000

Puede diferenciarse una fase a predominante (color claro) y con una f retenida (color
oscuro) con una serie de fases intermetalicas referenciadas como «i, ki, km Y Kiv (color
grisaceo oscuro). La fase «;, aparece en forma de roseta al margen inferior izquierdo.
La fase ki, rica en hierro, al igual que la fase «;, aparecen como estructuras globulares
adyacentes a la fase a con un tamano notablemente inferior que la fase ;. La fase xui,
rica en niquel, aparece como una estructura laminar coexistiendo en los bordes de grano
de la fase a. Finalmente, la fase «v, fase rica en hierro, aparece como patrticulas finas
redondeadas embebidas en toda la matriz de la aleacién, predominando sobre la fase

a.

La Figura 91 detalla la microestructura de la zona afectada por el calor (ZAC).
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o—Widmanstatten

Figura 91. Microestructura en la zona afectada por el calor (NAB) x1000

De la figura anterior puede verse que aparece un detalle diferenciador que consiste en
la formacion de una nueva fase denominada a-Widmanstatten, fase que se forma a partir
de la fase B dando lugar a multitud de estructuras laminares o planas [215, 216]. En esta
zona, se considera que la velocidad de enfriamiento es mayor que la del metal base v,
al mismo tiempo, es menor que la velocidad de enfriamiento que la zona de soldadura,
por lo que la fase 3 no puede descomponerse en fase a. En esta zona se observan otras
fases como las fases a y B y en mucha menor presencia las fases « con morfologias
similares a las del material base, apreciandose un precipitado de mayor tamafio en torno
a 5 ym con forma globular (ver detalle). La fase a-Widmanstatten pudiera ser la
responsable del aumento de la dureza en esta zona tal y como se mostrara en la Tabla
3.

La Figura 92 detalla la microestructura de del cordén de soldadura (CS).
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Figura 92. Microestructura de la zona de soldadura (NAB) x1000

La figura anterior representa la microestructura del cordén de soldadura (CS), en la que,
debido a la rapida solidificacién durante la operacién de soldadura, ocurren cambios
microestructurales que concluyen en un refinamiento de grano significativo de la fase a
y, por tanto, una modificacién de la fraccion de fase 3 en la region de soldadura. De
hecho, el porcentaje de fase 3 aumenta en torno a un 15%-20% aproximadamente en
la zona de soldadura con respecto al material base. Por consiguiente, el porcentaje de
fase a disminuye en un porcentaje muy similar desde el material base a la zona de
soldadura. Puede apreciarse igualmente la forma equiaxial de la fase a, con un
refinamiento de grano lo que refleja una recristalizacion dinamica [217]. Las fases k no
sufren modificacion ni en porcentaje ni tampoco en forma y geometria dado que

permanecen estables a altas temperaturas.

Esto indica que la velocidad de enfriamiento en la operacién de soldadura es alta y no
hay suficiente tiempo para lograr una descomposicion de la fase B en fase q, tal y como
se podria apreciar tras el tratamiento térmico de temple estudiado en el capitulo 4.2

anterior.

Los valores de microdureza promedio establecidos y presentados en la Tabla 35 se
obtienen tras realizar varias medidas en cada zona seleccionada. Se optd por un ensayo
bajo carga reducida (500 g, durante 15 s) para la zona afectada por el calor (ZAC) y

cordon de soldadura, y por un ensayo a mayor carga (1 kg, durante 15 s) para el material
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base (MB). Cabe destacar la disminucion en los valores de dureza de la zona de
soldadura (CS). Por su parte el valor de la dureza en la zona afectada por el calor (ZAC),
aumenta con respecto al del material base (MB), de la misma manera que aumenta la
dureza tras aplicar un proceso de temple. Es importante destacar que en el proceso de
temple llevado a cabo en el apartado 4.2 se aplica un enfriamiento rapido en agua, lo
gue hace que el valor de la dureza sea apreciablemente superior (249 HV).

Tabla 35. Valores de microdureza Vickers para zona seleccionada de NAB-NAB

Probeta Zona Dureza promedio (HV)
Material Base (MB) 204,7
NAB-NAB Zona Afectada por el Calor (ZAC) 216,2
Cordoén de Soldadura (CS) 192.4

La Figura 93, incluyen las microestructuras obtenidas al microscopio éptico (x200, x500)

de la union soldada NAB-NAB utilizando el reactivo quimico 1.
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VISTA GENERAL MATERIAL BASE (x500)

Figura 93. Microestructura soldadura NAB-NAB con material de aporte ERCuNiAl, utilizando
el reactivo quimico 1 (x200 y x500)
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Unién soldada MAB-MAB con aporte ERCuMnNiAl

La Figura 94 muestra una vista general de la localizacion de las zonas mas
representativas de la soldadura. Para ello, se emple6 igualmente, como prueba, el
material de aporte ERCuSI-A y dos probetas de MAB de dimensiones 20mm x 10mm x
3mm que se unieron entre si para formar una Unica probeta de dimensiones 20mm x
20mm x 3mm. Puede apreciarse con claridad la microestructura del material base (MB),
la de la zona afectada por el calor (ZAC) y la estructura de la zona de soldadura o cordén
de soldadura (CS).

Figura 94. Vista general de la union soldada MAB-MAB con aporte ERCuSI-A (x50)

El metal base (MB), en el lado izquierdo de la figura muestra una estructura globular
tipica del material MAB en estado de colada y, en el lado derecho, la zona de soldadura
(CS) con una coloracién clara evidente. De igual manera, entre ambas, se observa una
zona de transicion estrecha de aproximadamente 500 um de ancho que delimita la zona

afectada por el calor (ZAC).

Las soldaduras llevadas a cabo con aporte ERCuUSI-A sirvieron igualmente para
familiarizarse con el tamafio de probetas para ser soldadas y con los parametros

correctos de maquina. Es importante destacar que el punto de fusién del material MAB
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es 400°C inferior a la del material NAB. De ahi, necesario hacer pruebas previas

preliminares para conocer como funde y suelda esta aleacion.

Cada micrografia obtenida de cada zona especifica fue igualmente tomada a una
distancia suficiente del limite entre cada zona, con el objetivo de realizar un analisis

microestructural de cada zona de forma independiente.

Analizando la soldadura MAB-MB con aporte ERCuMnNiAl, de la Figura 95 se
diferencian igualmente tres zonas principales, el material base (MB), la zona afectada
por el calor (ZAC) y el cordon de soldadura (CS). EI MB se puede observar en el lado
izquierdo de la figura y, en el lado derecho, el CS con una estructura que se asemeja a
la zona ZAC estrecha de aproximadamente 500 pm.

506 m

Figura 95. Vista general de la union soldada MAB-MAB con aporte ERCuMnNIAl (x50)

La Figura 96 detalla la microestructura del material base (MB).
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Figura 96. Microestructura en la zona del material base (MAB) (x1000)

Tal y como se muestra en la figura anterior, la microestructura en la regién material base
(MB) contiene tres fases bien diferenciadas, como ya se detallé en el apartado 4.2 de
esta Tesis Doctoral, siendo éstas: la fase a, la fase B y la fase k. Se aprecia una
estructura mayoritariamente globular de las fases a de color claro y una fase 3 de color
oscuro. La fase k en forma de roseta muestra un color grisaceo y se encuentran

inmersas dentro de la fase a.

La Figura 97 detalla la microestructura de la zona afectada por el calor (ZAC).

Figura 97. Microestructura en la zona afectada por el calor (MAB) (x1000)
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Por otro lado, observando la zona afectada por el calor (ZAC) en la figura anterior, se
aprecia una clara reorganizacién de la fase principal a con formas mas alargadas en
forma de aguja, y de menor tamafio que las fases globulares del material base. De igual
manera, la fase a aparece en un porcentaje menor, aumentando la presencia de fase B.
Por otro lado, la fase k se encuentra, al igual que en la zona de material base, sobre la
fase a [130].

La Figura 98 detalla la microestructura del cordén de soldadura (CS).

Figura 98. Microestructura de la zona de soldadura (MAB) (x1000)

Finalmente, como puede verse atendiendo al corddén de soldadura (CS) en la figura
anterior, y debido a la rapida solidificacién durante el proceso de soldadura, la fase
principal a adopta una estructura cuasiglobular y restos dendriticos, como redes que
atrapan restos de fase a y B y que se alternan lajadas (ver detalle). Por su lado la fase
B cambia con respecto a la estructura en el material base, encontrandose ahora en un
mayor porcentaje y con una forma de malla o de red. Por su parte, las fases «, sin una
variacion dimensional aparente dado que permanecen estables a altas temperaturas,

quedan atrapadas entre en los granos equiaxiales definidos como fase a.

No obstante, no se aprecia un cambio sustancial en la microestructura del cordon de
soldadura (CS) y la zona afectada por el calor (ZAC), resultado en una microestructura

homogénea, debido principalmente a la similitud en la composicion quimica del material
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base (MB) y del material de aporte ERCuMnNiAl, corroborando estudios previos

realizados [130].
Los valores de microdureza promedio establecidos, y presentados en la Tabla 36, se
obtienen tras realizar varias medidas en cada zona seleccionada. Los ensayos de

dureza se llevaron a cabo igualmente bajo el mismo protocolo anterior.

Tabla 36. Valores de microdureza Vickers para zona seleccionada de MAB-MAB

Probeta Zona Dureza promedio (HV)
Material Base (MB) 207.3
MAB-MAB Zona Afectada por el Calor (ZAC) 213.3
Cordoén de Soldadura (CS) 209.2

Los valores resultan ser similares con poca variacion. Unicamente el valor de la dureza
en la zona afectada por el calor (ZAC) aumenta con respecto al del material base (MB),
de la misma manera que aumenta la dureza tras aplicar un proceso de temple. Es
importante destacar que el proceso de temple descrito en el apartado 4.2 conlleva un

enfriamiento rapido en agua, lo que hace que el valor de la dureza se superior (243 HV).

La Figura 99, incluyen las microestructuras obtenidas al microscopio éptico (x200, x500)
de la unién soldada MAB-MAB utilizando el reactivo quimico 2. Se observan las tres
zonas identificativas como material base (MB), zona afectada por el calor (ZAC) y la
zona de soldadura o cordén de soldadura (CS). Los cambios mas apreciables se dan

entre el MB y el resto.
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VISTA GENERAL MATERIAL BASE (x500)

506N

Rz BT A

SOLDADURA (x200) SOLDADURA (x500)

Figura 99. Microestructura soldadura MAB-MAB con material de aporte ERCuMnNiAl,
utilizando el reactivo quimico 2 (x200 y x500)
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Unidn soldada NAB-MAB con aporte ERCuNiAl

El estudio microestructural llevado a cabo se realiz6 utilizando los dos reactivos
guimicos, reactivo 1y reactivo 2, pese a que el material mayoritario en esta soldadura
es el NAB debido a que el aporte tenga una composicién similar al material base. Esta
soldadura se considera disimilar o hibrida, y también sera objeto de analisis su

comportamiento frente a la corrosion.

La Figura 100, incluyen las microestructuras obtenidas al microscopio Optico (x50) de la
union soldada NAB-MAB, aporte ERCuNIAI, utilizando ambos reactivos. No se hace un
estudio exhaustivo sobre cada una de las zonas identificadas como material base, zona
afectada por el calor (ZAC) y zona de soldadura o cordén de soldadura (CS), como se
ha realizado con las soldaduras NAB-NAB y MAB-MAB por no aportar mas detalle de

los ya obtenidos.

Observando la Figura 100, puede verse que con el ataque con el reactivo quimico 1,
Unicamente se aprecian las tres zonas en el lado del NAB. Por su parte, en el lado del
MAB no se identifican claramente ninguna de las tres zonas. Por el contrario, con el
reactivo quimico 2, pueden observase las tres zonas con total claridad en el lado del
NAB, pero en el lado del MAB, Unicamente se aprecia con cierta claridad el cordon de
soldadura (CS).
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REACTIVO QUIMICO 1
VISTA GENERAL (x50): ZONA NAB  VISTA GENERAL (x50): ZONA MAB

(b)

REACTIVO QUIMICO 2
VISTA GENERAL (x50): ZONANAB  VISTA GENERAL (x50): ZONA MAB

Figura 100. Microestructura soldadura NAB-MAB con material de aporte ERCuNiAl
utilizando el reactivo quimico 1 (a 'y b); utilizando el reactivo quimico 2 (c y d) (x50)
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Unidén soldada NAB-MAB con aporte ERCuMnNiAl

El estudio microestructural llevado a cabo se realiz6 utilizando los dos reactivos
guimicos, reactivo 1y reactivo 2, pese a que el material mayoritario en esta soldadura
es el MAB, dado que el material de aporte tiene una composicién quimica similar al

material base.

La Figura 101, incluyen las microestructuras obtenidas al microscopio optico (x50) de la
unioén soldada NAB-MAB, aporte ERCuMnNiIAl, utilizando ambos reactivos. Al igual que
en el caso anterior, no se hace un estudio exhaustivo sobre cada una de las zonas

identificadas por no aportar mas detalle de los ya obtenidos.

Observando la Figura 101, puede verse que con el ataque con el reactivo quimico 1, se
aprecian claramente las tres zonas en el lado del NAB. Por su parte, en el lado del MAB
no se identifican claramente ninguna de las tres zonas. Por el contrario, con el reactivo
gquimico 2 pueden observase las tres zonas con total claridad, en el lado del NAB, pero
no se intuyen claramente las tres zonas en el lado del MAB. Aunque estén
representadas, no se aprecian grandes diferencias microestructurales principalmente

entre la zona afectada por el calor (ZAC) y el corddn de soldadura (CS).
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REACTIVO QUIMICO 1
VISTA GENERAL (x50): ZONA NAB  VISTA GENERAL (x50): ZONA MAB

(b)

REACTICO QUIMICO 2
VISTA GENERAL (x50): ZONANAB  VISTA GENERAL (x50): ZONA MAB
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Figura 101. Microestructura soldadura NAB-MAB con material de aporte ERCuMnNIAl
utilizando el reactivo quimico 1 (ay b); utilizando el reactivo quimico 2 (c y d) (x50)

El andlisis detallado de cada una de las fases observada al microscopio optico (MO) se
completa con el estudio con microscopia electronica de barrido (MEB) que se muestra

a continuacion.
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Las Figuras 102, 103 y 104 presentan los resultados obtenidos de la union soldada NAB-
NAB. Se representan las tres zonas caracteristicas: material base (MB), zona afectada
por el calor (ZAC) y cordon de soldadura (CS).

Union Soldada NAB-NAB con aporte ERCuNiAl
Material base (MB)

En la Figura 102 se presentan los detalles microestructurales para el material base (MB)
correspondiente a NAB. El microanalisis EDX ha permitido la identificacion de fases
presentes, mostradas en la Tabla 37.

K1t

K1

Kiv

— 10pm
20.0kV BED-C

Figura 102. Identificacion de fases mayoritarias en MB de NAB (x 1.00 K)
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Tabla 37. Microanalisis de las fases presentes en MB de NAB (%owt.)

Fase/elemento quimico | Cu Ni Al Fe | Mn
NAB 79.80 | 457 | 9.31 | 492 |1.23

o 83.74 | 298 | 8.05 | 2.76 | 1.25

B 76.65| 6.55 | 10.62 | 3.49 | 1.07

K1 /K (FesAl) 33.00 | 8.10 | 12.60 | 44.60 | 1.70

m (NiAl) 58.36 | 13.84 | 11.51 | 3.93 | 1.17

Analizando el material base (MB) correspondiente al NAB, se observa una estructura
columnar dendritica con la aparicion de diferentes precipitados intermetalicos. La
estructura obtenida es similar a la estructura del NAB en estado de bruto de colada (AR).
Igualmente, a grandes aumentos se permite identificar una gran complejidad
microestructural, con aparicién de microprecipitados globulares, rosetas, lajas, dendritas
y fases con extremos aserrados. Se identifican claramente seis fases, las fases a y B,
ademas de cuatro fases k. La localizacién de cada una de las fases, y la composicion
guimica de cada una de ellas se asemeja a lo obtenido en la probeta en estado de bruto
de colada (AR) mostrado en el capitulo 4.2 de esta Tesis Doctoral. En el caso de las
fases k1 y xu enriguecidas en Fe, en alguna ocasion es facil confundirlas, pudiendo
aparecer en forma globular o roseta. Estas dos fases se encuentran principalmente
sobre la fase a y sobre la interfase o/p. La fase ki corresponde a los precipitados en
donde nuclea la fase «;. Por otro lado, dentro de la fase 3 retenida, se forman unos
precipitados de NiAl en forma laminar que configuran la fase x. Por Gltimo, los finos
precipitados de fase ki, con un contenido aun mayor en Fe que las fases kappa
anteriores y, que se encuentran en el interior de la fase q, lo que concuerda con estudios
previos [196], no se han podido analizar con EDX debido a su tamafio casi nanométrico

en esta microestructura.
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Zona afectada por el calor (ZAC)

En la Figura 103 se presentan los detalles microestructurales para la zona afectada por
el calor (ZAC) correspondiente a NAB. ElI microandlisis EDX ha permitido la

identificacion de fases presentes, mostradas en la Tabla 38.

KII

K111

Figura 103. Identificacion de fases mayoritarias en ZAC de NAB (x 1.50 K)

Tabla 38. Microanalisis de las fases presentes en ZAC de NAB (%wt.)

Fase/elemento quimico | Cu Ni Al Fe | Mn
NAB 79.80 | 457 | 9.31 | 492 |1.23
a/o-Wid. 83.74 | 298 | 8.05 | 2.76 | 1.25

B 76.65 | 6.55 | 10.62 | 3.49 |1.07

K1 /x (FesAl) 30.77 | 16.55 | 16.92 | 33.60 | 1.16

i (NiAl) 61.50 | 12.40 | 15.50 | 9,10 | 1.50
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Analizando la microestructura de la zona ZAC del NAB, puede apreciarse la fase
principal a, al igual que la fase a-Widmanstatten que se produce debido a la
transformacion de la fase 3 durante un lento proceso de enfriamiento [215]. Igualmente
se observan diferentes fases k como la «; y ki facilmente identificables, dentro de la fase
ay en la interfase a/f respectivamente, al igual que la fase km que se distribuye por toda

la microestructura, fases ricas en Fe, Niy Al.

Cordén de soldadura (CS)

En la Figura 104 se presentan los detalles microestructurales para el cordon de
soldadura (CS) correspondiente al aporte ERCuNIAI. El microanalisis EDX ha permitido
la identificacién de fases presentes, mostradas en la Tabla 39.

K1

Ki1

© 10um
20.0kV BED-C

Figura 104. Identificacion de fases mayoritarias en el aporte ERCuNIAI (x 1.50 K)
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Tabla 39. Microandlisis de las fases presentes en el aporte ERCuNiAl (%owt.)

Fase/elemento quimico | Cu Ni Al Fe | Mn
NAB 79.80 | 457 | 9.31 | 492 |1.23

o 8150 | 450 | 8.30 | 4.60 | 1.10

B 7840 | 7.20 | 9.65 | 3.70 | 1.05

K1 /K (FesAl) 49.10 | 8.00 | 9.50 |31.40|1.90

& (NiAl) 66.50 | 13.40 | 12.40 | 6.20 | 1.50

Analizando la microestructura del cordén de soldadura (CS) correspondiente al aporte
ERCuNIAIl, lo méas destacable es la desaparicion de los limites de las dendritas respecto
a la matriz, al igual que la desaparicién de la fase a-Widmanstatten. Se aprecia un
refinamiento de grano con una forma equiaxial de la fase a, al igual que una reduccion
de la fase 3 con respecto a la zona ZAC y al MB. Igualmente se identifican algunas fases
k. Las fases «; aparecen ahora en una menor proporcion y se ubican principalmente
dentro de la fase a. La fase k;, de menor tamafio que la fase «i, se encuentra en la
interfase a/ B y dentro de la fase B. La fase ki, con gran presencia, mantiene su tamafio
y proporcion. Cabe destacar la reduccion en el contenido de Al del CS con respecto al

MB de la fase «;, reduciéndose casi en un 40%.

Las Figuras 105, 106 y 107 presentan los resultados obtenidos tras la observacion por
Microscopia Electronica de Barrido (SEM) de la unién soldada MAB-MAB. Se
representan las tres zonas caracteristicas: material base (MB), zona afectada por el
calor (ZAC) y corddn de soldadura (CS).
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Union Soldada MAB-MAB con aporte ERCuMnNiAl
Material base (MB)

En la Figura 105 se presentan los detalles microestructurales para el material base (MB)

correspondiente a MAB. EIl microanalisis EDX ha permitido la identificacién de fases

presentes, mostradas en la Tabla 40.

K11

10pm
20.0kV BED-C

Figura 105. Identificacion de fases mayoritarias en MB de MAB (x 2.50 K)

Tabla 40. Microanalisis de las fases presentes en MB de MAB (%wt.)

Fase/elemento quimico | Cu Ni | Al Fe Mn | Zn
MAB 73.86 | 2.29 | 7.33 | 2.23 | 12.13

a 76.00 | 1.80 | 5.60 | 2.70 | 11.60 | 2.30

B 73.50 (2,80 |8.20 | 1.90 | 13.10 | 2.00
K1 (FeMn) 16.50 | 2.10 | 6.10 | 58.20 | 17.10

Kir 61.10 | 2.70 | 8.30 | 10.50 | 15.40 | 1.90
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Analizando el material base (MB) correspondiente al MAB, se identifican claramente
tres fases principales. La fase a con una forma de placa en color claro y tamafio
promedio de 10 um, la fase  en un color mas grisaceo y, la fase k en un color oscuro,
identificadas igualmente en estudios previos [116]. La microestructura difiere con
respecto al MAB en bruto de colada AR, pues ahora la fase a no adopta una
estructura globular. La fase ik, rica en Fe y Mn, en forma de roseta, con un tamafo
promedio de 20 ym e inmersa en la fase a. Se puede apreciar pequefios precipitados
globulares, del orden de 1-2 um de tamafio promedio, mayoritariamente sobre la fase
B y en la interfase a/f que configuran una nueva fase x, rica en Cu y con altos
porcentajes de Mn y Fe, hasta ahora no identificada ni siquiera en el MAB AR

mediante MO ni SEM vy, tan solo referenciada en estudios previos [130].
Zona afectada por el calor (ZAC)
En la Figura 106 se presentan los detalles microestructurales para la zona afectada por

el calor (ZAC) correspondiente a MAB. EI microanalisis EDX ha permitido la

identificacion de fases presentes, mostradas en la Tabla 41.
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K1

10um
20.0kV BED-C

Figura 106. Identificacion de fases mayoritarias en ZAC de MAB (x 2.00 K)

Tabla 41. Microanalisis de las fases presentes en ZAC de MAB (%wt.)

Fase/elemento quimico | Cu Ni | Al Fe Mn | Zn
MAB 73.86 | 2.29 | 7.33 | 2.23 | 12.13

o 76.00 | 1.80 | 5.60 | 2.70 | 11.60 | 2.30

B 69.80 | 3.40 | 8.70 | 3.00 | 13.10 | 2.00
K1 (FeMn) 16.50 | 2.10 | 6.10 | 58.20 | 17.10

Kir 54.90 | 2.70 | 8.50 | 15.10 | 17.10 | 1.70

Analizando la zona afectada por el calor (ZAC) del MAB, se aprecia la fase principal a
con formas mas alargadas y un ligero aumento de la fase B con respecto a la zona del
material base (MB). Por otro lado, la fase «j, rica en Fe y Mn, se encuentra igualmente
sobre la fase a apreciandose un ligero alargamiento y disgregacion de las alas que

configuran la roseta principal. Los pequefios precipitados que configuran la fase «i
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aparecen en igual proporcién, forma y tamafio que en el material base (MB)
localizandose principalmente dentro de la fase 3, y en menor medida en la interfase a/j3,

enriquecidos en Fe y Mn.

Cordén de soldadura (CS)

En la Figura 107 se presentan los detalles microestructurales para el cordon de

soldadura correspondiente al aporte ERCuMNNIAI. El microanalisis EDX ha permitido la

identificacion de fases presentes, mostradas en la Tabla 42.

-

C

10pm
x2,500 20.0kV BED-C

Figura 107. Identificacion de fases mayoritarias en el aporte ERCuMnMIiAl (x 3.50 K)
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Tabla 42. Microanalisis de las fases presentes en el aporte ERCuMnNiAl (%wt.)

Fase/elemento quimico | Cu Ni | Al Fe Mn | Zn
MAB 73.86|2.29|7.33| 2.23 | 12.13
a 76.00 | 1.80 | 5.60 | 2.70 | 11.60 | 2.30
B 73.50 | 2.80 | 8.20 | 1.90 | 13.70
K1 61.10 | 2.70 | 8.30 | 10.50 | 15.40 | 1.90

Finalmente, analizando la microestructura del cordén de soldadura (CS) ERCuMnNIAl,
se precia un engrosamiento de la fase principal a que adopta una estructura equiaxial
con un tamafio promedio de 10-20 ym. Por su lado, la fase B no cambia
significativamente con respecto a la estructura de la zona ZAC, pero se intuye una
organizacién en forma de malla o red. La mayor diferencia con respecto a las
anteriores microestructuras es que la fase k tiende a desaparecer, lo que corrobora
estudios previos [130,218]. Finalmente, los pequefios precipitados globulares que
configuran la fase yx no cambian en tamafo, 1-2 ym de promedio, manteniendo
igualmente la misma localizacién que en las zonas ZAC y MB, enriquecidos igualmente
en Fe y Mn. No se aprecian cambios significativos en las composiciones quimicas de

las principales fases en las zonas de MB, ZAC y CS.

Estudio comparativo de ambas aleaciones

El andlisis pormenorizado, tras los andlisis al SEM, permite deducir que, en las
diferentes zonas de la union soldada de NAB-NAB se identifican claramente hasta seis
fases, las fases a y 8 que configuran un gran porcentaje de la estructura tanto de la zona
MB, como ZAC y CS, y las diferentes fases «k en diferentes tamafios y formas. Aparece
una nueva fase denominada a-Widmanstatten Unicamente en la zona ZAC. Los
precipitados que configuran las diferentes fases k se encuentran igualmente sobre la

fase a y sobre la interfase a/p.

En el caso de las uniones soldadas MAB-MAB, se diferencian claramente las tres fases
principales, la fase q, la fase B y la fase k; en forma de roseta dentro de la fase a. Se

aprecian pequefios precipitados mayoritariamente sobre la fase B y en la interfase a/8
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gue configuran las fases k. Se aprecia un cambio significativo de la estructura del
material de la zona MB a la zona ZAC, con un aumento en proporcién de la fase j3, vy,
por otro lado, la fase ki mantiene su presencia ya que no puede disolverse debido a su
alta temperatura de fusion. En la zona CS se aprecia que la fase k; tiende a desaparecer,
dejando la estructura unicamente como fase a, fase B y los microprecipitados que
configuran las fases ki. No obstante, la microestructura de la zona ZAC y CS son muy
similares, y en ocasiones es facil confundirlas dependiendo en que zona se observe,
corroborando estudios previos donde se reportan la presencia de fases a, B vy

precipitados que configuran las fases «y [130,218].

En el apartado siguiente se incluye un resumen del estudio microestructural llevado a

cabo sobre las uniones soldadas.

4.3.3 Resumen del estudio microestructural llevado a cado
sobre las uniones soldadas

Las principales diferencias microestructurales de las uniones soldadas NAB-NAB y

MAB-MAB se detallan a continuacion:

e Material base (MB): El material base NAB muestra una microestructura
columnar compleja, con un elevado porcentaje de dendritas, en la que predomina
la zona clara, fase a, y una zona oscura no muy bien definida que corresponde
a la fase P retenida. Ademas, con el reactivo quimico 1, se observan una serie
de microprecipitados de pequefio tamafo a lo largo de toda su microestructura.
Por su lado, la microestructura del material base MAB, con el reactivo quimico
2, muestra un elevado contraste de diferentes fases y zona notablemente
globular, tipica de la parte externa de la estructura de moldeo, predominando
una fase clara o y una fase mas oscura que corresponde a la fase B retenida.
Igualmente se observan pequefios precipitados de un tamafio superior a los

encontrados en el material base NAB, que corresponden a la fase x.
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e Zona afectada por el calor (ZAC): La ZAC del material NAB muestra una
microestructura mas compleja que el material base, con un elevado porcentaje
de dendritas, en la que predomina la zona clara, fase a, otra fase denominada
oa-Widmanstatten, fase que se produce fundamentalmente por un enfriamiento
lento [189] y, una zona oscura no muy bien definida que corresponde a la fase
retenida. Ademaés, las fases « disminuyen en cantidad en toda su
microestructura. La microestructura de la ZAC del MAB muestra una elevada
presencia de fase a en forma de aguja, una consecuente disminucion de fase .
Por otro lado, las fases k continGan presentes homogéneamente distribuidas en

el interior de las fases a.

e Zona de soldadura o cordén de soldadura (CS): la zona de soldadura del
material NAB con un claro refinamiento de la fase o, se muestra ademas en
forma de granos equiaxiales. La fase 3 disminuye en cantidad, al igual que las
fases k. La microestructura de la zona de soldadura del material MAB muestra
un incremento notable de la fase § formando ademas una estructura de malla o

red clara. La fase a sigue presente y en su interior se localizan las fases x.

A modo de ejemplo, la Figura 108 muestra la microestructura de las uniones soldadas
NAB-NAB y MAB-MAB diferenciando las zonas especificas MB, ZAC y CS.
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(b)

Figura 108. Microestructura de las uniones soldadas identificando zonas MB, ZAC y CS:
(a) NAB-NAB; (b) MAB-MAB

De acuerdo con la figura anterior, se aprecian con claridad las transiciones entre zonas
de ambas uniones soldadas. Si cabe, con mayor claridad en la unién soldada NAB-NAB
(detalle a) donde la fase principal a muestra una morfologia y tamafos muy diferentes
entre zonas. En la unién soldada MAB-MAB (detalle b), las zonas MB y ZAC presenan
una similitud microestructural, con la Gnica diferencia de la morfologia y tamafio de grano

de la fase a.

A modo de resumen, las Tablas 43, 44 y 45 describen la forma y tamafio de las
principales fases de cada material y zona de soldadura, en el MO y SEM,

respectivamente.
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Tabla 43. Fases encontradas tras el analisis de microscopia 6ptica (MO) en las soldaduras en

NAB-NAB y MAB-MAB con aportes ERCuNiAl y ERCuMnNiAl respectivamente

Probeta Zona Fase Forma/ Tamafio
a Dendritas / 10-20 ym
Material Base (MB) B Agregado eutectoide
K Microprecipitados / 1-5 ym
a Dendritas / 20-30 ym
A .
Zona Afectada por el B gregado eutectoide
NAB-NAB Calor (ZAC)
a -Widmanstatten Dendritas / variable
K Microprecipitados / 1-5 ym
a Globular / 10-20 uym
Cordoén de Soldadura B Agregado eutectoide
(CS)
K Microprecipitados / 1-5 ym
a Laminar-Globular / 5-20 ym
Material Base (MB) B Agregado eutectoide
K Globular / 5 ym
a Dendritas / 5-10 ym
Zona Afectada por el .
MAB-MAB Calor (ZAC) B Agregado eutectoide
K Globular / 5 ym
a Globular / 5-20 ym
Corddén de Soldadura B Agregado eutectoide
(CS)
K Microprecipitados / 1-5 ym
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Tabla 44. Fases encontradas tras el andlisis de microscopia electronica de barrido (SEM) en la
soldadura NAB-NAB con aporte ERCuNiAl

Probeta Zona Fase Forma/ Tamafio
a Dendritas / 10-20 ym
B Agregado eutectoide
KI Roseta / 1-2 ym
Material Base (MB)
K Globular / 1-2 ym
K Laminar / 5-10 ym
Kiv Globular / < 1 uym
a Lam.-Glob. /5 pym
B Agregado eutectoide
NAB-NAB a -Widmanstatten Dendritas / 5 um
Zona Afectada por el
Calor (ZAC) KI Roseta / 1-2 ym
K Globular / 1-2 ym
K Laminar / 5-10 ym
a Dendritas / 20 ym
B Agregado eutectoide
Cordén de Soldadura
(CS) KI Roseta / 1-2 ym
K Globular / 1-2 ym
Kt Laminar / 5-10 ym
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Tabla 45. Fases encontradas tras el andlisis de microscopia electronica de barrido (SEM) en la
soldadura MAB-MAB con aporte ERCuMnNiAl

Probeta Zona Fase Forma/ Tamafio
a Globular-Lajas / 10-20 pm
B Agregado eutectoide
Material Base (MB)
KI Roseta / 20 ym
KiI Globular / <1 ym
a Globular-Lajas / variable
- A i
MAB-MAB Zona Afectada por el B gregado eutectoide
Calor (ZAC) KI Roseta / 20 um
K11 Globular / <1 ym
a Globular-Lajas / variable
Cordoén de Soldadura B Agregado eutectoide
(CS)
Kl Globular / <1 ym
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4.4 Efecto de los tratamientos térmicos
empleados en el comportamiento frente a la
corrosion

A lo largo del presente capitulo se pretende conocer el efecto de los tratamientos
térmicos empleados, y que han modificado las microestructuras, detalladas en el
capitulo anterior, en el comportamiento frente a la corrosion en los distintos electrolitos,
en los que antes o después, dichos componentes manufacturados con los materiales
objeto de estudio, bronces NAB y MAB, estaran en contacto. Estos electrolitos seran:

agua fresca simulada, SFW y, agua de mar simulada, SSW.

Los bronces al niquel y aluminio presentan diferentes comportamientos segun sea la
naturaleza quimica del ambiente en donde desarrollan su actividad. En las aplicaciones
vinculadas al sector marino o hidroeléctrico los materiales estan en contacto con
diferentes electrolitos, que ocasionan distintas tipologias de ataque, como son
cavitacion, erosién, corrosién-cavitacion, corrosidn-erosion y corrosion microbiolégica,
ademas de corrosién bajo tensién y corrosion fatiga [95]. Para ello se han realizado
ensayos de corrosion empleando técnicas electroquimicas con métodos
potenciostaticos (PS) y potenciodinamicos (PD) para evaluar la susceptibilidad a
corrosién de las distintas microestructuras, realizandose un estudio comparativo. Esto
permitira poder justificar problemas que pueden acaecer en servicio, como, por ejemplo,
en las fases de parada por mantenimiento en las centrales hidroeléctricas, en donde
puede quedar agua de rio estancada contribuyendo al desarrollo de actividad
microbioldgica [219,220].

Los ensayos de corrosiéon electroquimica, tal y como se explicé en el Capitulo 3, se
llevaron a cabo en dos laboratorios: el del Instituto de Ensayos e Investigacion de
Tecnologia de Materiales de la Universidad de Viena, bajo la supervision del Prof. Paul
Linhardt; y el laboratorio de Deterioro y Corrosién de los Materiales de la Universidad de

Cantabria, dirigido por la Prof. M2 Victoria Biezma Moraleda.

244



Capitulo 4. Resultados y Analisis

Con el fin de estudiar el efecto de los tratamientos térmicos empleados en el
comportamiento frente a la corrosion, tal y como se incluye en el Capitulo 3 de
Instrumental y Metodologia Experimental, en primer lugar, se procedio a la preparacién
de los electrolitos, agua fresca simulada (SFW) y agua de mar simulada (SSW); en
segundo lugar, se procedio a la seleccion de las probetas, y por ultimo la puesta en

marcha de cada uno de los ensayos.

La Figura 109 muestra, a modo de ejemplo, el estado de una de las probetas, NAB, tras
haber sido sometida a ensayos PS y PD respectivamente. Puede observarse la capa de
corrosion sobre toda la superficie de la probeta sometida a ensayo PS, y Unicamente
una zona a la mitad de la superficie de la probeta sometida a ensayo PD que actud a

modo de electrodo de trabajo.

(b)

Figura 109. Estado general de probetas tras ensayos de corrosién (a: potenciostatico; b:
potenciodinamico)

En este apartado se presentan los resultados y su analisis del comportamiento frente a
la corrosion de los materiales estudiados con diferentes microestructuras (AR, T1y T2)
y en dos electrolitos (SFW y SSW). La nomenclatura de cada una de las probetas
analizadas se incluye en el Capitulo 3. Las macrografias de todas las pruebas tras los
ensayos PS se presentan en el Anexo lll. No se incluyen macrografias de probetas tras
ensayos PD dado que el aspecto superficial no difiere del aspecto que muestras la

probeta de la Figura 109b.

En el apartado siguiente, se incluyen los resultados de los ensayos de corrosion
potenciodinamicos (PD) llevados a cabo sobre la aleaciéon NAB, tanto en estado de bruto
de colada AR, como tras los tratamientos térmicos T1 y T2, en ambos electrolitos, SFW
y SSW.
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4.4.1 Ensayos potenciodinamicos (PD) sobre NAB

La Figura 110 muestra los ensayos potenciodinamicos (PD) llevados a cabo sobre las
probetas NAB en SFW relacionando la intensidad (pA) en funcion del potencial (mVsce).

Se incluyen dos barridos de potencial desde -100 mVsce hasta +350 mVsce.

NAB AR SFW

160 ——12 medida

NAB T1 SFW

160

110

i(WA)

E (mVsce)

NAB T2 SFW

1(pA)

E (MVsce)

Figura 110. Comportamiento de la probeta NAB AR, NAB T1y NAB T2 tras el ensayo
potenciodinamico en agua fresca simulada (SFW)
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La Figura 111, por el contrario, muestra el resultado de los ensayos potenciodinamicos
(PD) sobre las probetas NAB en SSW. Se incluyen dos barridos de potencial desde -
250 mVsce hasta -50 mVsce y 0 mVsce.

NAB AR SSW
650

—— 12 medida

550 _
—— 22 medida

450

350

250

i (WA)
B S
4

150

w0 -
750—250 -200 -150 -100 -50 0
E (MmVsce)
NAB T1 SSW
950
—— 12 medida
—— 22 medida
750
550
<
2
350 f
150 /
50-250 200 -150 100 50 0
E (MVice)
NAB T2 SSW
950
———12 medida
—— 22 medida
750
550
<
=2
350 7
150 <4
-50-250 -200 -150 -100 -50 0
E (MVgce)

Figura 111. Comportamiento de la probeta NAB AR, NAB T1y NAB T2 tras el ensayo
potenciodindmico en agua de mar simulada (SSW)
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La Figura 112 recoge los barridos potenciodinamicos (PD) realizados para los tres
grupos de probetas, NAB AR, NAB T1, NAB T2, mostrando barridos de potencial desde
-250 mVsce hasta 0 mVsce, ¥ han permitido hacer una comparacion directa de cual de
las probetas experimenta mayor velocidad de corrosibn en los ensayos

potenciodinamicos (PD) en agua de mar simulada (SSW).

NABSSW

900 — NAB AR

NABT1
700

NAB T2

500

I (HA)

300 / k
100 /\
. - /47
-100-275 -225 -175 -125 -75 -25

E (MVsce)

Figura 112. Representacion comparativa del comportamiento de las probetas NAB AR, NAB T1
y NAB T2 tras los ensayos potenciodinamicos de corrosion realizados en agua de mar simulada
(SSw)

Conclusiones de los ensayos potenciodinamicos

Los ensayos potenciodinamicos (PD) realizadas en agua fresca simulada (SFW) ofrecen
mala reproducibilidad como puede observarse en la Figura 110, por lo que no es posible
hacer ningun tipo de comparacién directa. Por el contrario, los ensayos
potenciodinamicos (PD) en agua de mar simulada (SSW) presentan una mejor
reproducibilidad respecto al agua fresca simulada (SFW) como puede verse en las
Figura 111y 112. En concreto, en la Figura 111 se observa que a potenciales inferiores
a -100 mVsce, las probetas no muestran susceptibilidad frente a la corrosién. Es a partir
de este potencial cuando la intensidad de corriente de corrosion aumenta de forma
proporcional conforme lo hace el potencial hasta un cierto valor aproximado de -75

mVsce, asociado a la desaparicion de la capa de proteccién o capa pasiva formada por
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productos de corrosion, ricos en 6xido de Cu fundamentalmente. Es aproximadamente
a un potencial de -50 mVSCE en el momento en el que se inicia un descenso en la
intensidad de corriente, sindnimo de la aparicidon de nuevo de la capa protectora o
pasiva. De la Figura 112 se deduce que la probeta de temple y revenido, NAB T2,
exhiben el peor comportamiento frente a la corrosion con un valor cercano a 800 pA,
mientras que las de bruto de colada, NAB AR, asi como la de temple, NAB T1 tienen un
mejor y analogo comportamiento frente a corrosion, con valores de intensidades

maximas cercanas a 500 pA.

Resumiendo, se puede concluir que la susceptibilidad frente a la corrosion seguira la

siguiente secuencia:

e T2>AR>T1, en agua de mar simulada (SSW), de esta forma el peor
comportamiento lo presenta el material con microestructura de temple y revenido
(T2).

¢ No se incluye ninguna secuencia en agua fresca simulada (SFW) dado que los
ensayos potenciodinamicos (PD) no ofrecen ninguna reproducibilidad, por lo que

no se puede extraerse ninguna conclusién.

En el apartado siguiente, se incluyen los resultados de los ensayos de corrosion
potenciostaticos (PS) llevados a cabo sobre la aleacion NAB, tanto en estado de bruto

de colada AR, como tras los tratamientos térmicos T1y T2.

4.4.2 Ensayos potenciostaticos (PS) sobre NAB

La Figura 113 muestra el estado de las probetas del material NAB tratadas térmicamente
y tras los ensayos de corrosion mediante la técnica potenciostatica PS en agua fresca
simulada SFW. Puede apreciarse el diferente aspecto superficial de cada una de las
probetas analizadas, correspondiente a cada uno de los diferentes potenciales
aplicados, detallados en la misma figura. Puede observarse que, a potenciales bajos,
+50 mVsce, las probetas muestran una superficie mas uniforme que las probetas a

potenciales superiores, +350 mVsck, en las que la superficie se aprecia mas deteriorada.
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NAB AR

+50 mVsce +150 mVsce +250 mVsce +350 mVsce
NAB T1

+50 mVsce +150 mVsce +250 mVsce +350 mVsce
NAB T2

+50 mVsce +150 mVsce +250 mVsce +350 mVsce

Figura 113. Estado de las probetas NAB AR, NAB T1y NAB T2 tras el ensayo potenciostatico
en agua fresca simulada (SFW)

La Figura 114 muestra el resultado de los ensayos potenciostaticos (PS) llevados a cabo
sobre las probetas NAB en SFW relacionando la densidad de corriente (uA/cm?) en
funcién del tiempo (hrs). Se incluyen barridos de potencial desde +50 mVsce hasta +350

mVsce.
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NAB AR SFW
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Figura 114. Comportamiento de la probeta NAB AR, NAB T1y NAB T2 tras el ensayo
potenciostatico en agua fresca simulada (SFW)

De la figura anterior, puede apreciarse que las densidades de corriente crecen de forma
proporcional con el potencial para los tres tipos de probetas ensayadas. Para alguno de
los potenciales (como es el caso de +150 mVsce) el aumento de la densidad de corriente

de corrosién es cuasi lineal. Ilgualmente es destacable la diferencia existente en las
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densidades de corriente obtenidas al potencial de polarizacion mas bajo (+50 mVsce),

en especial en la probeta templada NAB T1.

Por lo que respecta al material NAB en agua fresca simulada, SFW, la Figura 115
relaciona la densidad de corriente con el tiempo en los ensayos potenciostaticos (PS),
en SFW polarizada al potencial nominal +50 mVscg, potencial préximo al potencial de
circuito abierto y, en el cual, las probetas ofrecen tasas de intensidad de corriente de
corrosién variables.

SFW @ +50 mVsee

=
53

——NAB AR

o
@

———NABT1

-
=

NAB T2

= =
S} o

1 (pA/cm?)
©

t(hrs)

(a) (b) (c)

Figura 115. Comparacion del comportamiento de las probetas NAB AR, NAB T1y NAB T2
polarizadas al potencial nominal +50 mVsce en agua fresca simulada (SFW). (a: probeta AR;
b: probeta T1; c: probeta T2)

De la figura anterior se deduce que la probeta NAB T1 es mas susceptible a corrosion
al potencial seleccionado. Igualmente, puede observarse el peor aspecto superficial que
ofrece (detalle b) experimentando por tanto un peor comportamiento a corrosion,
probablemente asociado a la pérdida de la capa protectora, con una tasa cercana a los
16 pA/cm?, un grado de magnitud superior a los valores obtenidos de la probeta NAB

AR y NAB T2 respectivamente.

Por lo que respecta a la coloracion observada en la superficie de las probetas, tanto en
la Figura 113, como en la Figura 115, la coloracion brillante proviene de la superficie

metalica desnuda. Los colores verdosos azulados provienen de los carbonatos de Cu,
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derivados de la reaccion con el electrolito SFW. La coloracién marrén oscura y negra,
provienen de Oxido de cobre (l), Cu20. El andlisis detallado de los productos
encontrados sobre la superficie de las probetas se incluye en la seccién 4.7 de este

Capitulo 4.

En segundo lugar, se realiz6 el ensayo potenciostatico (PS) de las probetas de NAB tras
los tratamientos térmicos aplicados en el electrolito agua de mar simulada (SSW). La
Figura 116 muestra el estado de las probetas del material NAB tras los ensayos de
corrosién. Puede apreciarse, igualmente, el diferente aspecto superficial de cada una
de las probetas analizadas, correspondiente a cada uno de los potenciales aplicados.
Las probetas polarizadas al potencial de -100 mVsce presentan un mayor deterioro

superficial, sinénimo de un peor comportamiento a corrosion en este electrolito.

NAB AR

-250 mVSCE -200 mVSCE -150 mVSCE -100 mVsoE
NAB T1

-250 mVSCE -200 mVSCE -150 mVSCE -100 mVsoE

NAB T2
-250 mVSCE -200 mVSCE -150 mVSCE -100 mVsoE

Figura 116. Estado de las probetas NAB AR, NAB T1y NAB T2 tras el ensayo potenciostatico
en agua de mar simulada (SSW)
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La Figura 117 muestra el resultado de los ensayos potenciostaticos (PS) llevados a cabo
sobre las probetas NAB en SSW relacionando la densidad de corriente (mA/cm?) en
funcién del tiempo (hrs). Se incluyen cuatro barridos de potencial desde -100 mVsce
hasta -250 mVsce.
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Figura 117. Comportamiento de la probeta NAB AR, NAB T1y NAB T2 tras el ensayo
potenciostatico en agua de mar simulada (SSW)

Las mayores intensidades de corrosién provienen de las probetas polarizadas al
potencial de -100 mVsce. Analizando las graficas al margen derecho de la figura anterior,

puede apreciarse claramente la existencia de un cambio de comportamiento pasivo a
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activo en el intervalo de potenciales entre -250 mVsce y -150 mVsce para todas las

muestras.

La Figura 118 muestra la comparacion del comportamiento de las probetas NAB AR,
NAB T1y NAB T2 polarizadas al potencial nominal -200 mVsce en agua de mar simulada
(SSW).

SSW @ -200 mVes

3E03 \

{mafem?®)

t{hrs)

(@) (b) (c)

Figura 118. Comparacion del comportamiento de las probetas NAB AR, NAB T1y NAB T2
polarizadas al potencial nominal -200 mVsce en agua de mar simulada (SSW). (a: probeta AR;
b: probeta T1; c: probeta T2)

De la figura anterior, se deduce que la seleccion de este potencial de polarizacion se
debe a que es al unico potencial en el que se aprecia un distinto comportamiento frente
a corrosion de cada una de las probetas tratadas térmicamente. La probeta NAB T2 es
la mas susceptible a corrosion presentando un valor superior de densidad de corriente
de corrosion. Por el contrario, la probeta NAB T1 muestra un comportamiento catédico

sin experimentar ningun tipo de corrosion. El aspecto superficial de las probetas no son
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muy diferentes unas de otras, tal y como se puede apreciar en las macrografias

obtenidas mostrados en los detalles a, b y c.

Por lo que respecta a la coloracion observada en la superficie de las probetas, tanto en
la Figura 116, como en la Figura 118, Las distintas coloraciones son derivadas de la
complejidad composicional del electrolito y la reaccién con los diferentes elementos del
NAB, destacando una coloracién clara de los oxicloruros de cobre Cu2(OH)sCI que se
forman tras el contacto con el electrolito SSW. La coloracion mas oscura proviene de
oxidos de cobre. Asimismo, se aprecian productos de corrosion de hierro de coloracion
marrén anaranjado. lgualmente, el analisis detallado de los productos encontrados
sobre la superficie de las probetas ensayadas se incluye en la seccién 4.7 de este

Capitulo 4.

Conclusiones de los ensayos potenciostaticos

El comportamiento a corrosion en agua fresca simulada (SFW) de las tres familias de
probetas se deduce que para potenciales elevados (>=+150 mVsce), experimentan un
comportamiento muy analogo frente a la corrosion, con elevadas densidades de
corrosion, cercanos a 180 yA/cm?, equivalente a 2,29 mm/afio segun la Ley de Faraday,

tal y como se observa en la Figura 114.

Para potenciales bajos, (+50 mVsce), proximos al potencial en circuito abierto, tal y como
se observa en la Figura 115, las probetas templadas, T1, desarrollan tras 3 dias de
ensayo, una velocidad de corrosion mayor, traducido en valores de densidad de
corriente mucho mas elevados, 16 pA/cm?, en comparacion con las probetas templadas
y revenidas y las de bruto de colada, NAB T2 y NAB AR respectivamente. De esta forma,
se puede concluir que la susceptibilidad frente a la corrosién en agua fresca simulada
(SFW) seguira la secuencia T1>AR>T2, por lo que el peor comportamiento lo presenta

el material con microestructura de temple (T1).

En agua de mar simulada (SSW), observando la Figura 117, al potencial mas bajo
seleccionado, -250 mVsce, las tres series de probetas permanecen catdédicamente
protegidas, esto es, no presentan ningun indicio de corrosion. Para los potenciales mas

altos, -150 mVsce ¥ -100 mVsce, los tres tipos de probetas presentan valores de
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densidades de corriente semejantes. Para el potencial de -200 mVscg, como se observa
en la Figura 118, tras tres dias de ensayo, la densidad corriente de las probetas
templadas, NAB T1, es practicamente nula, si se comparan con las de bruto de colada
y las de temple y revenido, NAB AR y NAB T2. De esta forma, la susceptibilidad frente
a la corrosién en agua de mar simulada (SSW) tendria este orden, T2>AR>T1, por lo
que el peor comportamiento a corrosion lo presenta en material con microestructura de

temple y revenido (T2).

Resumiendo, se puede concluir que la susceptibilidad frente a la corrosion seguira las

secuencias:

¢ T1>AR>T2, en agua fresca simulada (SFW), de esta forma el peor
comportamiento lo presenta el material con microestructura de temple (T1), y
e T2>AR>T1, en agua de mar simulada (SSW), donde la microestructura de

temple y revenido (T2) presenta mayor densidad de corriente de corrosion.

De todo ello, se puede afirmar que se ha apreciado una notabilisima diferencia del
comportamiento frente a corrosion de la serie de probetas ensayadas, en los dos
electrolitos, puesto que la microestructura de temple (NAB T1) puede ser la mas inmune,
en el caso de agua de mar simulada (SSW), o la mas susceptible, en el caso de agua
fresca simulada (SFW), presentando asi una fuerte dependencia del comportamiento a
corrosion con el ambiente de trabajo. Asi, se aprecia como la agresividad del medio sera

decisiva para poder justificar comportamientos no deseados en servicio [22].

En el apartado siguiente, se incluyen los resultados de los ensayos de corrosion
potenciodinamico (PD) llevados a cabo sobre la aleacion MAB, tanto en estado de bruto

de colada AR, como tras los tratamientos térmicos, T1y T2, y ambos electrolitos.

4.4.3 Ensayos potenciodinamicos (PD) sobre MAB

La Figura 119 muestra el resultado de los ensayos potenciodinamicos (PD) llevados a
cabo sobre las probetas NAB en SFW relacionando la intensidad (pA) en funcion del
potencial (mVsce). Se incluyen dos barridos de potencial desde -500 mVsce hasta +350

mVsck.
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Figura 119. Comportamiento de la probeta MAB AR, MAB T1y NAB T2 tras el ensayo
potenciodindmico en agua fresca simulada (SFW)

La Figura 120, por el contrario, muestra el resultado de los ensayos potenciodinamicos
(PD) sobre las probetas MAB en agua de mar simulada, SSW. Se incluyen dos barridos

de potencial desde aproximadamente -400 mVsce hasta -50 mVsce.
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MAB AR SSW
900

800 12 medida

———22 medida

700

600

500

1 (UA)

400

300 f

200

100

0 W
-400 -350 -300 -250 -200 -150 -100 -50 0
-100
E (MVsce)
MAB T1 SSW
4000
——12 medida
3500
———22 medida
3000
2500
2000
<
=
~ 1500
1000 / ¢
500
0
-5p0 -450 -400 -350 -300 -250 -200 -150 -100 -50 0
-500
E (mVsce)
MAB T2 SSW
800
—— 12 medida
700
—— 22 medida
600
500
—~ 400
<
=
— 300
200

100

-500 -400 -300 -200 -100 0

E (mVsce)

Figura 120. Comportamiento de la probeta MAB AR, MAB T1y MAB T2 tras el ensayo
potenciodindmico en agua de mar simulada (SSW)

La Figura 121 recoge los barridos potenciodinamicos (PD) realizados para los tres
grupos de probetas, MAB AR, MAB T1y MAB T2, mostrando barridos desde -400 mVsce

hasta -50 mVsce, permitiendo hacer una comparacion directa de cual de las probetas

259



Capitulo 4. Resultados y Analisis

experimenta mayor corrosion bajo ensayos potenciodinamicos (PD) en agua de mar
simulada (SSW).

MAB SSW
4000
—— MAB AR
3500
MAB T1
3000 MAB T2
2500
—~ 2000
<
=
— 1500
1000
500 /\
o\
0 _ e
-5p0 -400 -300 -200 -100 0
-500
E (MVsce)

Figura 121. Representacion comparativa del comportamiento de las probetas MAB AR, MAB
T1y MAB T2 tras los ensayos potenciodindmicos realizados en agua de mar simulada (SSW)

Conclusiones de los ensayos potenciodinamicos

Por lo que respecta al material MAB, las medidas potenciodinamicas (PD) en agua
fresca simulada (SFW) experimentan peor reproducibilidad por lo que no permiten una
interpretaciéon simple y directa. Se ha observado una fuerte caida en los valores de la
corriente después de un aumento brusco, lo que indica un cierto comportamiento de

repasivacion.

Por el contrario, las medidas potenciodinamicas (PD) en agua de mar simulada (SSW)
presentan una mejor reproducibilidad respecto al agua fresca simulada (SFW) como
puede observarse en las Figuras 119 y 120. Particularizando los estudios en cada una
de las probetas analizadas, las probetas de temple, MAB T1, exhiben el peor
comportamiento frente a la corrosion, mientras que las de bruto de colada, MAB AR,

como las de temple y revenido, MAB T2 tienen un comportamiento mucho mejor,
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exhibiendo un area muy pequefia activa a los potenciales mas elevados, tal y como se

observa en la Figura 121.

Resumiendo, se puede concluir que la susceptibilidad frente a la corrosion seguira la

siguiente secuencia:

¢ T1>AR>T2, en agua de mar simulada (SSW), de esta forma el peor
comportamiento lo presenta el material con microestructura de temple (T1).

¢ No se incluye ninguna secuencia en agua fresca simulada (SFW) dado que los
ensayos potenciodinamicos (PD) no ofrecen ninguna reproducibilidad, por lo que

no se puede extraerse ninguna conclusion.

En el apartado siguiente, se incluyen los resultados de los ensayos de corrosion
potenciostaticos (PS) llevados a cabo sobre la aleacion MAB, tanto en estado de bruto

de colada AR, como tras los tratamientos térmicos T1y T2.

4.4.4 Ensayos potenciostaticos (PS) sobre MAB

La Figura 122 muestra el estado de las probetas del material MAB tratadas
térmicamente y tras los ensayos de corrosion mediante la técnica potenciostatica PS en
agua fresca simulada SFW. Puede apreciarse el diferente aspecto superficial de cada
una de las probetas analizadas, correspondiente a cada uno de los potenciales
aplicados, detallados en la misma figura. Se observa un deterioro superficial aparente

en todas ellas.
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MAB AR

+50 mVsce +150 mVsce +250 mVsce +350 mVsce
MAB T1

+50 mVsce +150 mVsce +250 mVsce +350 mVsce
MAB T2

+50 mVsce +150 mVsce +250 mVsce +350 mVsce

Figura 122. Estado de las probetas MAB AR, MAB T1y MAB T2 tras el ensayo potenciostatico
en agua fresca simulada (SFW)

La Figura 123 muestra el resultado de los ensayos potenciostaticos (PS) llevados a cabo
sobre las probetas MAB en SFW relacionando la densidad de corriente (uA/cm?) en
funcion del tiempo (hrs). Se incluyen barridos de potencial desde +50 mVsce hasta +350
mVsce. No se observan comportamiento ni transiciones activas y pasivas, pues las

densidades de corriente crecen de forma proporcional con el potencial.
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Figura 123. Comportamiento de la probeta MAB AR, MAB T1y MAB T2 tras el ensayo

potenciostatico en agua fresca simulada (SFW)

De la figura anterior, puede apreciarse que las densidades de corriente crecen de forma

proporcional con el potencial para los tres tipos de probetas ensayadas. Igualmente se
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observa como las probetas MAB AR y MAB T1 muestran un comportamiento anédico
desde el inicio del ensayo, mientras que la probeta MAB T2 muestra un comportamiento
catédico al inicio que rapidamente se revierte en un comportamiento anddico
incrementandose los valores de la densidad de corriente de corrosion. Es destacable
también la diferencia existente en las densidades de corriente obtenidas al potencial de

polarizacién mas bajo (+50 mVsce).

Por lo que respecta al material MAB en agua fresca simulada, SFW, la Figura 124
relaciona la densidad de corriente con el tiempo en los ensayos potenciostaticos (PS)
polarizada al potencial nominal de +50 mVscg, potencial al cual las probetas MAB AR,

MAB T1 y MAB T2, aportan tasas de intensidad de corriente variables.
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110

90

70

50

I (WA/cm?2)

30

10

12 24 36 48 60 72
t (hrs)

-10

(b) (c)

Figura 124. Comparacion del comportamiento de las probetas MAB AR, MAB T1y MAB T2
polarizadas al potencial nominal +50 mVSCE en agua fresca simulada (SFW). (a: probeta AR;
b: probeta T1; c: probeta T2)

De la figura anterior cabe destacar que el peor comportamiento a corrosion lo

experimenta la probeta MAB T2 la cual aporta la mayor intensidad de corriente de
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corrosion. La probeta MAB AR al cabo de 12h de ensayo exhibe un salto en la intensidad
de corriente de origen desconocido pudiendo ser sindnimo de una corrosién espontanea
probablemente por la formacién de micropares galvanicos fuertes entre alguna de las
fases presentes. De las macrografias que se incluyen no se puede afirmar que una

probeta u otra tenga mayor deterioro superficial dado que su aspecto es muy similar.

Por lo que respecta a la coloracion observada en la superficie de las probetas, tanto en
la Figura 122, como en la Figura 124, la coloracién clara proviene de los sulfatos de
cobre y hierro que se forman tras el contacto con el electrolito SFW. La coloracién rojiza
anaranjada proviene de la precipitacion del Cu en forma de 6xido de cobre (I), Cu20.
Igualmente, el analisis detallado de los productos encontrados sobre la superficie de las

probetas ensayadas se incluye en la seccion 4.7 de este Capitulo 4.

En segundo lugar, se realizé el ensayo potenciostatico (PS) de las probetas de MAB
tras los tratamientos térmicos aplicados en el electrolito SSW. La Figura 125 muestra el
estado de las probetas del material MAB tras los ensayos de corrosion mediante la
técnica potenciostatica en SSW. Puede apreciarse, igualmente, el diferente aspecto
superficial de cada una de las probetas analizadas, correspondiente a cada uno de los
potenciales aplicados, detallados en la figura. Se observa igualmente un deterioro

superficial aparente en todas ellas.
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MAB AR
-250 mVsc;E -200 mVSCE -150 mVsc;E -100 mVsc;E

-250 mVsc;E -200 mVSCE -150 mVsc;E -100 mVsc;E
MAB T2
-250 mVsc;E -200 mVSCE -150 mVsc;E -100 mVsc;E

Figura 125. Estado de las probetas MAB AR, MAB T1y MAB T2 tras el ensayo potenciostatico
en agua de mar simulada (SSW)

La Figura 126 muestra el resultado de los ensayos potenciostaticos (PS) llevados a cabo
sobre las probetas MAB en agua de mar simulada SSW, relacionando la densidad de
corriente (mA/cm?) en funcioén del tiempo (hrs). Se incluyen barridos de potencial desde

-100 mVsce hasta -250 mVsce.
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Figura 126. Comparacion del comportamiento de las probetas MAB AR, MAB T1y MAB T2
tras el ensayo potenciostatico en agua de mar simulada (SSW)

Puede apreciarse, en la figura anterior, la existencia de un cambio de comportamiento
pasivo a activo en el intervalo de potenciales entre -150 mVscey -100 mVsce para todas
las muestras, a excepcion de la probeta MAB T1 en donde se aprecia un
comportamiento diferente al resto en donde el proceso de temple perjudica
notablemente el comportamiento a corrosion de la aleaciébn MAB. Las graficas
mostradas en el margen derecho de la figura anterior permiten un mejor analisis a
densidades de corrosion bajas.
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La Figura 127 recoge los resultados de los ensayos potenciostaticos llevados a cabo
sobre las probetas NAB AR, NAB T1 y NAB T2 en agua de mar simulada SSW para los
potenciales mas bajos ensayados (a escala semilogaritmica, ya que, a escala lineal, en
este caso, no se aprecian con claridad cada una de las transiciones), considerando
intensidad (pA) vs tiempo (hrs), sin considerar la densidad de corriente, pues aquélla

facilita la comparacion.
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Figura 127. Comparacion del comportamiento de las probetas MAB AR, MAB T1, MAB T2y
MAB T3 polarizadas nominalmente a -150, -200, -250 mVsce en agua de mar simulada (SSW)

De la figura anterior, puede apreciarse como las probetas del material MAB tras el
proceso de temple T1, a los 3 potenciales polarizados, experimentan mayor tasa de
corrosion que el resto de las probetas. Igualmente es destacable la elevada intensidad

de corriente de la probeta MAB AR polarizada al potencial -150 mVsck.

Las Figuras 128 y 129 recogen los resultados de los ensayos potenciostaticos sobre las
probetas MAB AR, MAB T1 y MAB T2 en agua de mar simulada (SSW) para los
potenciales de -200 mVsce y -150 mVsce respectivamente, ambas también a escala
semilogaritmica. Puede apreciarse como la probeta MAB T1 experimenta una mayor
densidad de corrosién con un transito de comportamiento pasivo a activo al poco tiempo

de iniciarse el ensayo de corrosion.
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Figura 128. Comparacion del comportamiento de las probetas MAB AR, MAB T1y MAB T2y
polarizadas nominalmente a -200 mVsce en agua de mar simulada (SSW). (a: probeta AR; b:
probeta T1; c: probeta T2)
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Figura 129. Comparacion del comportamiento de las probetas MAB AR, MAB T1y MAB T2
polarizadas nominalmente a -150 mVsce en agua de mar simulada (SSW). (a: probeta AR; b:
probeta T1; c: probeta T2)
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Por lo que respecta a la coloracion observada en la superficie de las probetas, tanto en
la Figura 125, como en las Figuras 128 y 129, el color claro proviene de oxicloruros de
cobre Cuz(OH)sCl que se forman tras el contacto con el electrolito SSW, al igual que de
sulfatos de calcio CaSOQ.. La coloracién anaranjada proviene de la precipitaciéon del Cu
en forma de 6xido de cobre (1), Cu2O. Comparando las coloraciones de las probetas de
MAB ensayadas en SFW y SSW, se puede apreciar las capas mas densas y compactas
sobre el MAB en SFW. Igualmente, el analisis detallado de los productos encontrados
sobre la superficie de las probetas ensayadas se incluye en la seccién 4.7 de este

Capitulo 4.

Conclusiones de los ensayos potenciostaticos

El comportamiento en agua fresca simulada (SFW) de las tres familias de probetas, AR
T1y T2, se deduce que, para potenciales elevados, >=+150 mVsce, experimentan un
comportamiento muy analogo frente a la corrosion, con elevadas densidades de
corrosion, tal y como se observa en la Figura 123. Para potenciales bajos, +50 mVsck,
préximos al potencial en circuito abierto, tal y como se observa en la Figura 124, las
probetas templadas y revenidas, T2, desarrollan tras 3 dias de ensayo, una velocidad
de corrosiéon mayor, traducido en valores de densidad de corriente mas elevados, en
comparacion con las probetas templadas, T1, y las de bruto de colada, NAB AR

respectivamente.

De esta forma, se puede concluir que la susceptibilidad frente a la corrosién seguira la

secuencia:

o T2>T1>AR, de esta forma el peor comportamiento lo presenta el material con

microestructura de temple y revenido (T2) en agua fresca simulada (SFW).

Por su parte, en SSW, tal y como se muestra en la Figura 126, para el potencial mas
bajo seleccionado, -250 mVsck, las tres familias de probetas permanecen catédicamente
protegidas, esto es, no presentan ningun indicio de corrosién. Para el potencial mas alto

seleccionado, -100 mVsce, el comportamiento de temple, T1, es el que presenta peor
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comportamiento frente a la corrosion, con un aumento notable de la corrosion con el

tiempo, finalizando a valores muy elevados tras 3 dias de ensayo.

Observando la Figura 128, a los potenciales de -200 mVsce, y tras 3 dias de ensayo, el
comportamiento de temple T1 muestra la peor respuesta frente a la corrosion, mientras
que la probeta de temple y revenido, T2, y de bruto de colada, AR, muestran un
comportamiento similar, se pasivan y se observa una disminucién continua de la

corriente.

Observando la Figura 129, a potenciales de -150 mVscg, y tras tres dias de ensayos, el
comportamiento de temple T1 muestra la peor respuesta a la corrosién, mientras que la
probeta de temple y revenido T2 muestra un comportamiento de pasivacion con una
disminucion continua de la corrosiéon. La probeta de bruto de colada AR muestra un

comportamiento intermedio entre ambas.

De esta forma, se puede concluir que la susceptibilidad frente a la corrosién seguira la

secuencia:

o T1>AR>T2, de esta forma el peor comportamiento lo presenta el material con

microestructura de temple (T1) en agua de mar simulada (SSW).

De todo ello, se puede afirmar que se ha apreciado una notabilisima diferencia del
comportamiento frente a corrosion de la serie de probetas ensayadas, en los dos
electrolitos, puesto que la microestructura de temple (MAB T1) puede ser la mas
susceptible a corrosion en agua de mar simulada (SSW), o casi las mas inmune, en el
caso de agua fresca simulada (SFW), dependiendo claramente del electrolito que se
utilice. Asi, se aprecia como la agresividad del medio sera igualmente decisiva para

poder justificar comportamientos no deseados en servicio.

A continuacion, en el apartado siguiente, se incluyen las principales conclusiones de los
ensayos potenciostaticos (PS) y potenciodinamicos (PD) llevados a cabo sobre todas

las familias de probetas analizadas, AR, T1y T2, tanto las de NAB como las de MAB.
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4.4.5 Resumen de los ensayos de corrosion llevados a cabo
sobre las aleaciones NAB y MAB tras los diferentes tratamientos
térmicos

La Tabla 46 recoge de forma comparativa el comportamiento frente a corrosion de los

dos materiales estudiados y los diferentes tratamientos térmicos empleados.

Tabla 46. Cuadro comparativo del comportamiento frente a la corrosién de las aleaciones
NAB y MAB con los distintos tratamientos térmicos y los dos electrolitos empleados

AGUA FRESCA SIMULADA (SFW)
AR T1 T2
NAB MEJOR PEOR INTERMEDIO
MAB MEJOR INTERMEDIO PEOR
AGUA DE MAR SIMULADA (SSW)
AR T1 T2

NAB INTERMEDIO MEJOR PEOR
MAB INTERMEDIO PEOR MEJOR

Mejor = mejor comportamiento frente a la corrosion
Peor = peor comportamiento frente a la corrosion
Intermedio = comportamiento intermedio

Se aprecia como existe una gran diferencia entre ambos materiales, que no siguen una
relacion idéntica entre la tratamiento térmico y resistencia a corrosion, en particular en
agua de mar simulada, SSW. En este caso puede estar justificado por el papel de los
cloruros sobre las fases secundarias que aparecen en la microestructura y las elevadas
relaciones de Fe a los otros elementos de aleacion, en particular en MAB [18]. Por otro
lado, en agua fresca simulada, SFW, con presencia de sulfatos y bicarbonatos, en
primer lugar, no se ha apreciado un comportamiento pasivo del material a ninguno de
los potenciales seleccionados [21] y, en segundo lugar, los tratamientos térmicos sobre
ambos materiales conllevan a un peor comportamiento a corrosién con respecto al

material de partida.

El resultado mas prometedor es que la estructura de bruto de colada, AR, presenta
siempre los mejores comportamientos o intermedios, para ambos materiales, NAB y
MAB, y en ambos electrolitos, SFW y SSW.
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Es importante destacar que no hay muchos estudios realizados sobre el comportamiento
a corrosion de este tipo de aleaciones en agua fresca simulada, SFW. Aparentemente
no tiene gran relevancia ni tampoco interés cientifico debido principalmente a que este
medio no provoca una corrosion superficial aparente. No obstante, un caso particular en
el que se detalla el comportamiento a corrosién en agua de rio muestra algo de
informacion [182], que se complementa con los resultados que se muestran en esta

Tesis Doctoral.

La Figura 130 incluye una comparativa de las probetas que mejor comportamiento
corrosion han mostrado en SFW, siendo éstas las probetas NAB AR y MAB AR,
tomando como referencia el potencial de +50 mVsce. Puede apreciarse como la aleaciéon

MAB AR proporciona una mayor tasa de corrosién que la aleacion NAB AR.

NAB ARy MAB AR @ +50 mV,,

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

| (LA/cm?)

0 12 24 36 48 60 72
t (hrs)

| ——NAB AR MAB AR |

Figura 130. Comportamiento a corrosién de las probetas NAB AR y MAB AR, polarizadas
nominalmente a +50 mVsce en agua fresca simulada (SFW)

La Figura 131 incluye una comparativa de las probetas que peor comportamiento a
corrosion han mostrado en SSW, siendo éstas las probetas NAB T2 y MAB T1, en escala
semilogaritmica y tomando como referencia el potencial de -150 mVsce. Puede
apreciarse como la aleacion MAB muestra un comportamiento a corrosion peor que el

NAB en este electrolito.
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NAB T2 y MAB T1 @ 150 mV,;
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Figura 131. Comportamiento a corrosién de las probetas NAB T2 y MAB T1, polarizadas
nominalmente a -150 mVscg, en agua de mar simulada (SSW)

Realizando un analisis general de todas las graficas obtenidas en este capitulo, cabe
destacar que los valores de densidad de corriente obtenidos en la aleacién MAB son

mas elevados, en comparacion con los que se han obtenido en la aleacion NAB.

La Figura 132 muestra la intensidad de corrosién que experimenta cada una de las
probetas en funcién de cada potencial aplicado, considerandose ambos electrolitos,
SFW y SSW. En este caso se incluyen las probetas de NAB en sus tres estados, AR,
T1yT2.

Las flechas negras en cada una de las graficas indica la tendencia de la intensidad de
corriente en las ultimas 12h de ensayo. Si la pendiente de la curva de intensidad de
corriente es positiva la flecha indicara hacia arriba (t) si la pendiente por el contrario
es negativa la flecha senalara hacia abajo (‘); y si no hay pendiente, la flecha quedara

fijada en una posicién plana (Hp).
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Figura 132. Variacion de la intensidad de corriente maxima obtenida en funcion del potencial

Puede observarse que, en agua fresca simulada, SFW, las probetas que mayor grado
de corrosion han experimentado son a las que se las ha aplicado un potencial de +350
mVsce. Sin embargo, la tendencia que se observa es que a mayor potencial aplicado
mayor densidad de corriente de corrosidn, salvo para el potencial de +50 mVscg, que no
guarda una correlacion con los otros potenciales, y que, ademas, se observa un mayor
grado de corrosion en aquellas probetas sometidas a un proceso de templado,
correspondiente con la probeta NAB T1.

Por su parte en agua de mar simulada, SSW, el mayor grado de corrosién que se
observado proviene del potencial aplicado de -100 mVsce. Por otra parte, la tendencia
que se observa es que las probetas templadas NAB T1 apenas sufren corrosion en este
electrolito. A modo de ejemplo, se ha seleccionado el potencial de -200 mVsce para

observar la microestructura de la capa de corrosion.

Cabe destacar, atendiendo a tendencia de las flechas, que la pendiente positiva y su

correspondiente flecha hacia arriba indica una continuidad en el crecimiento de la
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intensidad de corriente con el tiempo, siendo esto sinébnimo de una corrosion localizada
o selectiva [21]. Esto se observa en las probetas de NAB T1y NAB T2, ademas de NAB
AR y sometidas a ensayos de corrosion PS en agua fresca simulada (SFW). Ahora bien,
si la pendiente es cero, 0 no hay pendiente, y la flecha es plana, esto es sinénimo de
una corrosion continua en el tiempo, siendo ésta una corrosion uniforme [221]. Esto se
observa en las probetas de NAB tratadas térmicamente y sometidas a ensayos de
corrosion PS en agua de mar simulada (SSW). Estas afirmaciones anteriores pueden

verse claramente con el apoyo de las préximas figuras.

A modo de ejemplo, la Figura 133, incluye el comportamiento de la probeta NAB T1 tras
el ensayo potenciostatico (PS) en agua fresca simulada (SFW). Se puede apreciar la
pendiente de cada curva de corrosion para cada potencial. La funcién tiene tendencias

lineales cuyas pendientes vienen descritas por la ecuacion
y=mx+b (4.1)

Siendo el valor m el valor de la pendiente (en el caso de la curva a +250 mVsce, el valor

de la pendiente es -0.0253, o lo que es lo mismo, negativo ‘).

NAB T1 SFW
160
140 [T e e\ -
.............................. y =-0,006x + 142,75
120 |
100 y=-0,0253x + 127,46
~ 80
£
S .
> R Y A PRSP PP PT P LTy T v T
S NV SRR JOPPP PP T EL L L LA 001 61,544
3 go | y=0,01x + 61,
40
2 y=0,0291x - 8,6537
L T
.020305060810111314161719212224252729303233353638404143444648495152545557596062636567687071
t (hrs)

-20

e +50 MVsce +150 mVsce +250 mVsce +350 mVsce

Figura 133. Comportamiento de la probeta NAB T1 tras el ensayo potenciostatico en agua
fresca simulada (SFW). Se representan la pendiente de cada curva
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A continuacion, la Figura 134, se incluye la variacion en cuanto a densidad de corriente
por probeta y por potencial seleccionado tanto en agua fresca simulada (SFW), como

en agua de mar simulada (SSW).

MAB -SFW -72h MAB -SSW -72 h
3.000,00 -»
2.500,00 ‘
— 2.000,00
Ng »
< 1.500,00
< 1 ]
= 1.000,00
1 =»
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stas =)=
0,00
AR T1 TZ‘AR 1 TZ‘AR 1 TZ‘AR 1 TZ‘
250 ‘ 200 ‘ 150 ‘ 100 ‘

Figura 134. Variacion de la densidad de corriente en funcién del tipo de probeta y potencial
que se considere

Puede observarse que, en agua fresca simulada, SFW, las probetas que mayor grado
de corrosion han experimentado son a las que se les ha aplicado un potencial de +350
mVsce. Puede apreciarse ademas que las probetas que menor grado de corrosion tienen
son las MAB AR, que corresponden al material de recepcion y tomado de referencia.
Por su parte en agua de mar simulada, SSW, el mayor grado de corrosion que se ha
observado proviene del potencial aplicado de -100 mVscg, al igual que para el material
NAB. Por el contrario, la tendencia que se observa es que las probetas templadas T1

son las que experimentan mayor grado de corrosion.

Al igual que en el caso del NAB y, aplicando el mismo criterio en cuanto al significado
de la pendiente de las curvas obtenidas en las ultimas 12 horas de ensayo, cabe
destacar que las probetas de MAB tratadas térmicamente, T1 y T2 y, sometidas a
ensayos de corrosién PS en agua fresca simulada (SFW), muestran una pendiente
positiva que indica una continuidad en el crecimiento de la intensidad de corriente con
el tiempo, siendo esto sinénimo igualmente de una corrosion localizada o selectiva. En
el caso de las probetas MAB tratadas térmicamente y sometidas a ensayos de corrosion
PS en agua de mar simulada (SSW), nos encontramos con una casuistica mas
compleja, con pendientes positivas, indicando una corriente de corrosion en continuo
crecimiento o corrosion localizada o selectiva; pendiente nula, que indica una corrosion

continua o uniforme y, y una pendiente negativa que indica una tendencia final del
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material a pasivarse con la formacion de una capa protectora de productos de corrosion
[221].

A modo de ejemplo, La Figura 135 incluye el comportamiento de la probeta MAB AR
tras el ensayo potenciostatico en agua fresca simulada, SFW. Se puede apreciar la
pendiente de cada curva de corrosion para cada potencial. La funcién de la pendiente
es y = mx + b, siendo el valor m el valor de la pendiente (en el caso de la curva a +350

mVsceg, el valor de la pendiente es 0.0553, o lo que es lo mismo, positivof).

MAB AR SFW

250

y =0,0553x + 167,2

200

— 150

I (WA/cm?

y =0,0832x

50

2 46 7 911131517182022242628293133353739404244464850515355575961626466687072
t (hrs)

| e +50 mVsce +150 mVsce +250 mVsce +350 mVsce |

Figura 135. Comportamiento de la probeta MAB AR tras el ensayo potenciostatico en agua
fresca simulada (SFW). Se representa la pendiente de cada curva

Como conclusion, realizando un analisis general de todas las gréaficas obtenidas en este
capitulo, cabe destacar que los valores de densidad de corriente obtenidos en la
aleacién MAB por lo general son mas elevados en comparacion con los que se han
obtenido en la aleacién NAB. La Tabla 47 recoge los valores de densidad de corriente
obtenidos, tomando como referencia los datos obtenidos a la finalizacion de cada uno

de los ensayos PS, es decir, al cabo de las 72h de ensayo.
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Tabla 47. Densidades de corriente (uA/cm?) obtenidos de los ensayos PS sobre NAB y MAB con
los distintos tratamientos térmicos aplicados, a diferentes potenciales y, en dos medios de

ensayo
+50 mVsce +150 mVsce +250 mVsce +350 mVsce
AR 0,92 60,60 110,00 176,00
SFW | 11 16,00 69,20 104,00 135,00
T2 2,03 53,00 91,70 129,00
NAB
-250 mVsce -200 mVsce =150 mVsce =100 mVsce
AR -0,86 0,92 2,06 82,10
SSW
T -1,19 0,06 1,51 185,00
T2 -0,51 1,72 2,36 200,00
+50 mVsce +150 mVsce +250 mVsce +350 mVsce
AR 76,49 110,68 164,42 215,54
SFW | T1 84,98 149,31 205,37 251,37
T2 99,41 179,86 188,23 249,21
MAB
-250 mVsce -200 mVsce =150 mVsce =100 mVsce
AR 3,54 19,76 531,86 1.628,92
SSW
T 172,28 1.169,83 2.213,19 2.697.76
T2 3,35 33,18 20.41 575.84

De la tabla anterior, en funcién de los resultados mostrados, puede deducirse que, en

agua fresca simulada, SFW, los tratamientos térmicos conllevan a un empeoramiento
en la resistencia a corrosion en los dos materiales, mas estable en el MAB si cabe,

mostrando un incremento en la densidad de corriente. Esto puede deberse, atendiendo

a la microestructura del material, al aumento en proporcién de la fase 3, fase que a priori

pudiera verse mas afectada que el resto de las fases. En agua de mar simulada, SSW,

en el caso del NAB, los tratamientos térmicos conllevan un empeoramiento en la

resistencia a corrosion. En el caso del MAB, mientras el tratamiento de temple, T1,

perjudica notablemente su resistencia a corrosion, el posterior revenido, T2, hace que
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la resistencia a corrosion mejore. Esto se debe principalmente a que, en este ultimo
caso, el porcentaje de la fase B disminuye con respecto al resto de fases que
aumentan [136]. El tipo de ataque de corrosion encontrado, asi como la identificacion
de las fases mas afectadas se detallara en el Capitulo 4.6 de Tipologia de corrosion

observada y su relacion con la microestructura del material.
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4.5 Efecto del proceso de soldadura industrial
empleado en el comportamiento frente a la
corrosion

Los ensayos de corrosion electroquimica sobre probetas soldadas se llevaron a cabo
principalmente en laboratorio de Deterioro y Corrosién de los Materiales de la
Universidad de Cantabria, dirigido por la Prof. M2 Victoria Biezma Moraleda, y en

colaboracion con el Prof. Paul Linhardt.

Como se ha explicado con anterioridad, las medidas potenciodindmicas (PD) ofrecen
una pobre reproducibilidad y consecuentemente no permiten una interpretacion real de
los fenébmenos de corrosion que pueden experimentar estos materiales. Sin embargo,
las medidas potenciostaticas proporcionan una vision mas clara sobre el
comportamiento frente a la corrosion de los materiales ensayadas en los dos electrolitos
seleccionados, ya que proporcionan informacion sobre el deterioro producido sobre la
superficie de la probeta a lo largo del tiempo. Por este motivo a lo largo de este capitulo
se decidid Unicamente realizar ensayos potenciostaticos. Es importante recordar que los
valores de intensidad total de corriente de las probetas soldadas se desglosan en la
suma de los valores de intensidad de corriente que circula por el material base (MB),
por la zona afectada por el calor (ZAC), ademas del valor de intensidad que circula por

la region soldada o cordon de soldadura (CS), resultando:

Icorr = ImaT BASE *+ IsoLpaDURA + IMAT BASE (4.2)

Tras la realizacion del proceso de soldadura, las probetas fueron sometidas a un
desbaste con lijas de SiC 320 y 600, con el objetivo de poder obtener una superficie lo
mas plana posible. Para ello se incidié sobre el cordén de soldadura con minuciosidad,
debido a que en alguna de las probetas soldadas el cordon de soldadura no era lo
suficientemente homogéneo. Tras el proceso de desbaste, las probetas fueron
sometidas a ensayos potenciostaticos durante 72h cada uno, en ambos electrolitos,
SFW y SSW.
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La Figura 136 muestra, a modo de ejemplo, el estado superficial de la probeta soldada
NAB-NAB con aporte ERCuNIAI, antes (detalle a) y después (detalle b) del ensayo de
corrosion potenciostatico (PS).

g

U

—~
&

(b)

Figura 136. Estado superficial de probeta soldada NAB-NAB (a: antes del ensayo a corrosion;
b: después del ensayo a corrosion)

En este capitulo se presentan los resultados y andlisis de la respuesta a corrosién de
los materiales estudiados con diferentes uniones soldadas, similares NAB-NAB y MAB-
MAB, ademas de las disimilares o hibridas NAB-MAB, utilizando los diferentes aportes
ERCuNiAl y ERCuMNNIAI en los dos electrolitos planteados, SFW y SSW. La Tabla 48
muestras la nomenclatura utilizada en estos ensayos.

Tabla 48. Nomenclatura utilizada en los ensayos PS sobre las uniones soldadas

Probetas soldadas Electrolito utilizado Técnica de ensayo

NAB-NAB, aporte ERCuNIAI

MAB-MAB, aporte ERCUMNNIAI SEW / SSW PS

NAB-MAB, aporte ERCuNIA

NAB-MAB, aporte ERCuMnNiIAl

Las macrografias de las probetas soldadas corroidas mas relevantes tras los ensayos

de corrosion potenciostaticos (PS) se presentan en el Anexo llI.

En el siguiente apartado, se muestran los ensayos potenciostaticos (PS) sobre las
uniones soldadas NAB-NAB con el aporte ERCuNIAL.
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4.5.1 Ensayos potenciostaticos (PS) sobre uniones soldadas
NAB-NAB

Soldadura NAB-NAB con aporte ERCuNiAl. Ensayo PS en SSW

La Figura 137 muestra a modo de ejemplo el estado de las probetas soldadas después
de haberlas sometido a ensayos potenciostaticos (PS) en agua de mar simulada (SSW).

NAB-NAB, aporte ERCuNiAl
-250 mVsce -200 mVsce -150 mVsce -100 mVsce

Figura 137. Probetas NAB-NAB soldadas con ERCuNIAl y ensayadas bajo la técnica
potenciostatica (PS) en agua de mar simulada (SSW)

La Figura 138 muestra con detalle el estado de la probeta que ha sido polarizada al
potencial de -100 mVsce. Su aspecto ofrece una notable corrosidén en toda su superficie
con una coloracién rojiza proveniente del 6xido Cu-O. El detalle pormenarizado del tipo
de ataque vendra proporcionado por el analisis realizado con microscopio 6ptico de esta

probeta.

Figura 138. Probeta NAB-NAB soldadas con ERCuNIAl y ensayada a corrosién bajo un
potencial de -100mVsce en agua de mar simulada (SSW)
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La Figura 139 muestra el resultado del ensayo PS de las probetas soldadas NAB-NAB
con aporte ERCuNIAl en SSW.

NAB-NAB aporte ERCuNiAl
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—-250 mVsce = —-200 mVsce -150 mVsce -100 mVsce
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NAB-NAB aporte ERCuNiAl
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Figura 139. Comportamiento de la probeta NAB-NAB, soldada mediante el aporte ERCuNIAl,
tras el ensayo potenciostatico (PS) en agua de mar simulada (SSW) (a: todos los potenciales, b:
potenciales mas bajos)
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La Figura 139 anterior muestra los ensayos potenciostéticos (PS) llevados a cabo sobre
las probetas soldadas NAB-NAB en SSW relacionando la densidad de corriente
(mA/cm?) en funcién del tiempo (hrs). La gréafica superior representa la densidad de
corriente a todos los potencialees, mientras la inferior representa la densidad de
corriente a los potenciales mas bajos. Se incluyen barridos de potencial desde -250
mVsce hasta -100 mVsce. Como puede observarse, el proceso de corrosion empieza
lentamente, desarrollandose una capa protectora de productos de corrosion que debida
a la alta solubilidad y, quizas por el peso de estos productos, en un momento dado se
desprendieron de la probeta dejandola desnuda, de ahi que se produzca un salto en el
valor de densidad de corriente (desde 0,35 a 0,55 mA/cm?) al potencial de -100 mVsce

antes de finalizar el ensayo.

De igual manera que en los resultados de los ensayos de corrosion sobre probetas
individuales tratadas térmicamente, mostrados en el capitulo anterior 4.4, se aprecia
claramente la existencia de un cambio de comportamiento pasivo a activo en el intervalo
de potenciales entre -250 mVsce ¥ -150 mVsce para todas las muestras. De la
observacién de la figura anterior, puede deducirse que para los potenciales mas bajos
(-250 mVsce, -200 mVsce, -150 mVsce) las probetas se encuentran catddicamente
protegidas sin experimental una corrosion muy notable. Para el potencial de -100 mVscg,
las probetas soldadas presentan unos valores de densidad de corriente de 0,30 mA/cm?,
valores ligeramente superiores a los que se obtuvieron de las probetas tratadas
térmicamente, donde se han obtenido valores de densidad de corriente de 0,10-0,20

mA/cm?.

Por tanto, la primera de las conclusiones preliminares que se deduce es que la
soldadura industrial proporciona unos valores de densidad de corriente ligeramente
superiores respecto a los valores procedentes de las probetas tratadas térmicamente.
En concreto, la probeta soldada NAB-NAB, tras el ensayo potenciostatico en agua de
mar simulada SSW, muestra una mayor densidad de corrosion que las probetas

individuales tras los tratamientos térmicos empleados.

En la Figura 140 se muestra, en escala logaritmica, el comportamiento a corrosion de la
probeta soldada para todos los potenciales de polarizacion establecidos. Puede
apreciarse un caida constante de los valores de la intensidad en la que se aprecia la

tendencia pasiva a potenciales mas bajos, -150, -200 y -250 mVscg, indicando una
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tendencia a la pasivacién de estas probetas que desarrollan una capa protectora
catédica. Por el contrario, al potencial mas alto, -100 mVscg, se observa una tendencia

activa a corrosion, lo que corresponde a un comportamiento anddico.

NAB-NAB aporte ERCuNiAl

1,E400
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1,E-02

1,603 L A L
| Mmf

1,E-04
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1,E-05
t (hrs)

——-250 mVsce -200 mVsce -150 mVsce -10 mVsce

Figura 140. Comportamiento, de la probeta NAB-NAB, soldada mediante el aporte ERCuNiAl,
tras el ensayo potenciostatico (PS) en agua de mar simulada (SSW). Escala logaritmica

Adicionalmente es interesante destacar que la probeta soldada NAB-NAB en agua de
mar simulada (SSW) tiende a pasivarse hasta el potencial de -150 mVsce. Entre el
potencial anterior y el potencial a -100 mVsce hay una transicién hacia una corrosion

activa que es continua a este ultimo potencial.

Soldadura NAB-NAB con aporte ERCuNiAl. Ensayo PS en SFW

La Figura 141 muestra, a modo de ejemplo, el estado superficial de las probetas
soldadas NAB-NAB con aporte ERCuNIAl después de haberlas sometido a ensayos
potenciostaticos (PS). Se decidi6 igualmente realizar Gnicamente ensayos de corrosion

potenciostaticos por los motivos argumentados previamente.
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NAB-NAB, aporte ERCuNIAI
+50 mVsce +150 mVsce +250 mVsce +350 mMVsce

Figura 141. Probetas NAB-NAB soldadas con ERCuNiAl y ensayadas bajo la técnica
potenciostatica (PS) en agua fresca simulada (SFW)

La Figura 142 muestra el estado de la probeta que han sido polarizadas al potencial de
+350 mVsce. Su aspecto ofrece una notable corrosion en toda su superficie. El detalle
pormenorizado del tipo de ataque vendra proporcionado por el analisis realizado con el

microscopio 6ptico de esta probeta.

Figura 142. Probeta NAB-NAB soldadas con ERCuNIAl y ensayada a corrosién bajo un
potencial de +350mVsce en agua fresca simulada (SFW)

La Figura 143 muestra el resultado del ensayo PS de las probetas soldadas NAB-NAB
con aporte ERCuNIAl en SFW.
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NAB-NAB aporte ERCuNiAl

0,1

0,08

I (mA/cm?)
2

0,04

0,02 /—M

0 12 24 36 48 60 72
t (hrs)

+50 mVsce +150 mVsce +250 mVsce +350 mVsce |

Figura 143. Comportamiento de la probeta NAB-NAB, soldada mediante el aporte ERCuNiAl,
tras el ensayo potenciostatico (PS) en agua fresca simulada (SFW)

De la observacion de la figura anterior, cabe destacar, en primer lugar, la corrosion
constante que se obtiene de forma proporcional al incremento de los potenciales. En
segundo lugar, que los incrementos en las intensidades correspondientes a los
potenciales +150 mVsce, +250 mVsce ¥ +350 mVsce son muy similares en orden de
magnitud a las corrientes encontradas en las probetas individuales tratadas
térmicamente. Otro dato destacado es que el valor de intensidad maximo en las
probetas soldadas es ligeramente inferior al obtenido tras los tratamientos térmicos, 0,10
mA/cm? y 0,20 mA/cm? respectivamente. Por otra parte, el comportamiento anddico
obtenido al potencial +50 mVsce, desde el principio del ensayo, difiere del
comportamiento de las probetas individuales, ya que éstas experimentaban un
comportamiento catddico al inicio de los ensayos. Este es un punto importante a
destacar en relacion a la influencia del proceso de soldadura sobre el comportamiento

a corrosion de las probetas analizadas.
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Se aprecia igualmente de la figura anterior las pequefias subidas y bajadas en los
valores de las densidades de corriente de corrosion de todos los electrodos de trabajo.
Estas fluctuaciones se deben exclusivamente a los cambios de temperatura que se
dieron en laboratorio durante el ensayo. En concreto, la calefaccién del laboratorio y de
todo el edificio de la Escuela de Nautica de la Universidad de Cantabria se enciende a
las 7:00am y se apaga a las 21:00h en horario de invierno. Teniendo en cuenta que este
ensayo se inicié a las 18:00h y finalizé a la misma hora tres dias después, puede verse
el momento en el que arranca y se apaga la calefaccion. El salto que se produce a las
60h de ensayo, con un cambio brusco, se debié a un golpe de viento al tener una
ventana semiabierta en el laboratorio durante el ensayo (durante el periodo de pandemia
por el Covid-19 fue necesario mantener las ventanas abiertas). El viento se produjo por
una de las borrascas procedentes del atlantico (denominada Hortensia) que afect6 a la
cornisa cantabrica unas horas antes de finalizar el ensayo, en concreto a 10 horas antes

de su finalizacién, alrededor de las 7:30h am, el dia 22 de enero de 2021.

Es importante destacar igualmente que las condiciones de ensayo deben ser las mismas
al inicio y al fin del ensayo. Una temperatura constante, por ejemplo, a temperatura
ambiente 20-22°C, es la condicidn 6ptima de ensayo que debiera tenerse en cuenta. La
temperatura influye notablemente como puede verse en la repetitividad de los ensayos

y de la habilidad del material a formar una capa protectora durante los ensayos.

En el siguiente apartado, se muestran los ensayos potenciostaticos (PS) sobre las
uniones soldadas MAB-MAB con el aporte ERCuMnNIAl y siguiendo el mismo protocolo

gue para las probetas NAB-NAB con el aporte ERCuUNIAI.

4.5.2 Ensayos potenciostaticos (PS) sobre uniones soldadas
MAB-MAB

Soldadura MAB-MAB con aporte ERCuMnNiAl. Ensayo PS en SSW

La Figura 144 muestra a modo de ejemplo el estado de las probetas soldadas MAB-
MAB con aporte ERCuUMnNNIAlI después de haberlas sometido a ensayos

potenciostaticos (PS) en agua de mar simulada (SSW).
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MAB-MAB, aporte ERCuMnNiAl
-250 mVsce -200 mVsce -150 mVsce -100 mVsce

Figura 144. Probetas MAB-MAB soldadas con ERCuMnNiAl y ensayadas bajo la técnica
potenciostatica (PS) en agua de mar simulada (SSW)

La Figura 145 muestra el estado de las probetas que han sido polarizadas a potenciales
de -150mVsce Y -100mVsce, como puede apreciarse el aspecto de ambas es muy similar.

Figura 145. Probetas MAB-MAB soldadas con ERCuMnNiAl y ensayada a corrosion bajo un

potencial de -150 mVsce (izquierda) y -100 mVSCE (derecha) en agua de mar simulada (SSW)

La Figura 146 muestra el resultado del ensayo PS de las probetas soldadas MAB-MAB
con aporte ERCuMnNiIAl en SSW.
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MAB-MAB aporte ERCuMnNiAl
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Figura 146. Comportamiento de la probeta MAB-MAB, soldada mediante el aporte
ERCuMnNNIAL, tras el ensayo potenciostatico (PS) en agua de mar simulada (SSW)

De la observacion de la figura anterior, puede deducirse que para el potencial mas bajo
(-250 mVsce), la probeta se encuentras catddicamente protegidas sin experimentar
ningun tipo de corrosion. Para potenciales mayores (-200 mVsce Yy -150 mVsce), las
probetas soldadas muestran unos valores de densidad de corriente superficial
suficientes para observarse corrosion superficial. Para el potencial establecido mas
elevado (-100 mVsce), la probeta soldada muestra una densidad de corriente superficial
gue no guarda una correlacion con las curvas encontradas a los otros potenciales,
indicando que el potencial de -100 mVsce €s un potencial seleccionado demasiado alto
gue aporta una intensidad de corriente que no es real en condiciones normales de
servicio. En sucesivos ensayos donde se utilice MAB, se fijara el valor de Eset = -300
mVsce, potencial préximo al potencial de circuito abierto, lo que supondra un valor

maximo de potencial de -150 mVsce.

Teniendo en cuenta la Ley de Faraday, que relaciona la intensidad de corrosién con la
velocidad de corrosién, es importante destacar que, valores de corrosion medidos por
encima de 1 mA/cm? se aproximan a ratios de penetracion de 10 mm/afio, valores que
pueden considerarse demasiado altos o anormales que no se dan en condiciones

normales de uso de este tipo de materiales en aguas naturales [33,222-224].
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Soldadura MAB-MAB con aporte ERCuMnNiAl. Ensayo PS en SFW

La Figura 147 muestra a modo de ejemplo el estado de las probetas soldadas MAB-
MAB con aporte ERCuUMnNIAl después de haberlas sometido a ensayos
potenciostaticos (PS).

MAB-MAB, aporte ERCuMnNiAl
+50 mVsce +150 mVsce +250 mVsce +350 mVsce

Figural4?. Probetas MAB-MAB soldadas con ERCuMnNiAl y ensayadas bajo la técnica
potenciostatica (PS) en agua fresca simulada (SFW)

La Figura 148 muestra el estado de la probeta que han sido polarizadas al potencial de
+350 mVsce. Su aspecto ofrece una notable corrosion en toda su superficie. El detalle
pormenorizado del tipo de ataque vendra proporcionado por el analisis al microscopio

Optico de esta probeta.

Figura 148. Probeta MAB-MAB soldadas con ERCuMnNiAl y ensayada a corrosion bajo un
potencial de +350mVsce en agua fresca simulada (SFW)
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La Figura 149 muestra el resultado del ensayo PS de las probetas soldadas MAB-MAB
con aporte ERCuMnNiIAl en SFW.

MAB-MAB aporte ERCuMnNiIAI
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Figura 149. Comportamiento de la probeta MAB-MAB, soldada mediante el aporte
ERCuMnNNIAL, tras el ensayo potenciostatico (PS) en agua fresca simulada (SFW)

De la observacion de la figura anterior, puede deducirse que la tendencia en los valores
de intensidad a los potenciales fijados es creciente, incluso al potencial mas bajo, +50
mVsce. Cabe destacar que la corriente de corrosion aumenta de forma proporcional
conforme lo hace el potencial, observandose un ligero salto de intensidad en el potencial
de +350 mVsce. Se observa una correlacion con las curvas de | vs t obtenidas en las
probetas AR, T1 y T2. Un dato destacable es que el valor de intensidad maximo en las
probetas soldadas es ligeramente inferior al obtenido en las probetas tratadas

térmicamente, 0,15 mA/cm? y 0,20 mA/cm? respectivamente.

En el siguiente apartado, se muestran los ensayos potenciostaticos sobre las uniones
soldadas disimilares o hibridas NAB-MAB con los aportes ERCuUNIAl y ERCuMnNiIAl

respectivamente.
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4.5.3 Ensayos potenciostaticos (PS) sobre uniones soldadas
hibridas NAB-MAB

Soldadura NAB-MAB con aporte ERCuNIAl. Ensayo PS en SFW

La Figura 150 muestra a modo de ejemplo el estado de las probetas soldadas NAB-
MAB con aporte ERCuNIAl después de haberlas sometido a ensayos potenciostaticos
(PS) en SFW.

NAB-MAB, aporte ERCuNIAI
+50 mMVsce +150 mVsce +250 mVsce +350 mMVsce

Figura 150. Probetas NAB-MAB soldadas con ERCuNiAl y ensayadas bajo la técnica
potenciostatica (PS) en agua fresca simulada (SFW)

Es destacable el estado en el que ha quedado la probeta soldada y sometida a corrosion
bajo un potencial constante de +50 mVsce. Sobre esta probeta, puede observarse
(Figura 150) como la parte que corresponde a NAB queda practicamente intacta,
coincidiendo con los resultados previos donde a este potencial la probeta queda
protegida catddicamente sin sufrir aparente corrosién. Ademas, se observa que el
cordén de soldadura sufre aparente corrosion localizada en varios puntos de la
soldadura. Por el contrario, la otra mitad, la correspondiente a MAB sufre una corrosion

notable. El resultado se muestra en la siguiente Figura 151.
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(b)

Figura 151. Probetas NAB-MAB soldadas con ERCuNiAl y ensayada a corrosion bajo un
potencial de +50 mVSCE. (a: tras finalizar el ensayo; b: una vez secada la probeta)

La Figura 152 muestra el resultado del ensayo PS de las probetas soldadas NAB-MAB
con aporte ERCuNIAl en SFW.
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Figura 152. Comportamiento de la probeta NAB-MAB, soldada mediante el aporte ERCuNiAl,
tras el ensayo potenciostatico (PS) en agua fresca simulada (SFW)

De la observacion de la figura anterior, puede deducirse que las curvas vienen fijadas
por el patrén de curvas que aporta del material MAB, e incluso el patrén que siguen las
probetas soldadas MAB-MAB, coincidiendo ademas con la premisa de que la corriente

de corrosion aumenta de forma proporcional conforme lo hace el potencial. Lo
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importante a destacar es que pese al predominio de material NAB sobre el MAB en esta
probeta soldada (el cordén de soldadura viene proporcionado por el aporte ERCuNiIAl),
es el material MAB el que se impone aportando sus valores de corriente de corrosion a
los valores conjuntos de las probetas soldadas NAB-MAB. Tanto MAB, como el propio
cordéon de soldadura, contribuyen significativamente, en mayor y menor medida

respectivamente, al valor total de intensidad corriente.

Soldadura NAB-MAB con aporte ERCuMnNiAl. Ensayo PS en SFW

La Figura 153 muestra a modo de ejemplo el estado de las probetas soldadas NAB-
MAB con aporte ERCuMnNiAl después de haberlas sometido a ensayos
potenciostaticos (PS) en SFW. Se decidi6 igualmente realizar Gnicamente ensayos de

corrosion potenciostaticos.

NAB-MAB, aporte ERCuMnNiIAl
+50 mVsce +150 mVsce +250 mVsce +350 mMVsce

Figura 153. Probetas NAB-MAB soldadas con ERCuMnNiAl y ensayadas bajo la técnica
potenciostatica (PS) en agua fresca simulada (SFW)

Al igual que en el caso anterior, es destacable el estado en el que ha quedado la probeta
soldada y sometida a corrosién bajo un potencial constante de +50 mVsce. Sobre esta
probeta, puede observarse (Figura 153) como la parte que corresponde a NAB queda
practicamente intacta, coincidiendo con los resultados previos, mientras que la otra
mitad, la correspondiente a MAB sufre una corrosién notable. Se observa igualmente
gue el corddn de soldadura sufre aparente corrosion localizada en varios puntos de la

soldadura. El resultado, con mayor detalle, se muestra en la siguiente Figura 154.
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(@) (b)

Figura 154. Probetas NAB-MAB soldadas con ERCuMnNiAl y ensayada a corrosion bajo un
potencial de +50 mVsce. (a: tras finalizar el ensayo; b: una vez secada la probeta)

La Figura 155 muestra el resultado del ensayo PS de las probetas soldadas NAB-MAB
con aporte ERCuMnNIAl en SFW.
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Figura 155. Comportamiento de la probeta NAB-MAB, soldada mediante el aporte
ERCuMnNNIAL, tras el ensayo potenciostatico (PS) en agua fresca simulada (SFW)

De la observacion de la figura anterior, puede deducirse que las curvas vienen fijadas
por el patrén de curvas que aporta del material MAB, e incluso el patrén que siguen las
probetas soldadas MAB-MAB, coincidiendo ademas con la premisa de que la corriente

de corrosion aumenta de forma proporcional conforme lo hace el potencial, salvo con la
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excepcion del potencial +350 mVsce que no sigue esa tendencia. Al igual que en el caso
anterior, tanto MAB, como el propio cordén de soldadura, contribuyen
significativamente, en mayor y menor medida respectivamente, al valor total de

intensidad de corriente.

Soldadura NAB-MAB con aporte ERCuNIAl. Ensayo PS en SSW

La Figura 156 muestra a modo de ejemplo el estado de las probetas soldadas NAB-
MAB con aporte ERCuNIAl después de haberlas sometido a ensayos potenciostaticos
(PS) en SSW.

NAB-MAB, aporte ERCuNIAl
-300 mVsce -250 mVsce -200 mVsce -150 mVsce

Figura 156. Probetas NAB-MAB soldadas con ERCuNiAl y ensayadas bajo la técnica
potenciostatica (PS) en agua de mar simulada (SSW)

De la observacion visual de las probetas una vez ensayadas a corrosion, puede verse
claramente la diferente corrosién que se produce a potenciales bajos (-300 mVsce Y -
250 mVsce) Y a potenciales altos (-200 mVsce ¥ -150 mVsce). Se observa una importante

corrosién en las probetas que han sido polarizadas a potenciales altos.

Al igual que en el caso anterior, es destacable el estado en el que ha quedado la probeta
soldada y sometida a corrosion bajo un potencial constante de -150 mVsce. Sobre esta
probeta, puede observarse (Figura 157) como la parte que corresponde a NAB queda
practicamente intacta, coincidiendo con los resultados previos, mientras que la otra
mitad, la correspondiente a MAB sufre una corrosion notable, donde se aprecia un

desprendimiento claro de los productos de corrosion casi en la totalidad de su superficie.
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Se observa igualmente que el cordén de soldadura sufre aparente corrosion localizada

en varios puntos de la soldadura. El resultado, con mayor detalle, se muestra en la
siguiente Figura 157.

(AT

~—~
(=)}
~

Figura 157. Probetas NAB-MAB soldadas con ERCuNIAl y ensayada a corrosion bajo un
potencial de -150 mVsce. (a: tras finalizar el ensayo; b: una vez secada la probeta)

La Figura 158 muestra el resultado del ensayo PS de las probetas soldadas NAB-MAB
con aporte ERCuNIAl en SSW.
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Figura 158. Comportamiento de la probeta NAB-MAB, soldada mediante el aporte ERCuNiAl,
tras el ensayo potenciostatico (PS) en agua de mar simulada (SSW). (a: todos los potenciales,
b: potenciales mas bajos)

De la observacion de la figura anterior, puede deducirse que las curvas vienen fijadas
por el patrén de curvas que aporta del material MAB, fundamentalmente a potenciales
altos, -200 mVsce Y -150 mVcse. A potenciales bajos, -300 mVsce Yy -250 mVsce, las

probetas no exhiben corrosion, coincidiendo con los valores obtenidos en los ensayos a
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corrosion PS en agua de mar simulada de las probetas individuales tratadas
térmicamente, tanto las probetas NAB como las MAB.

Individualizando, la curva a -300 mVsce muestra un comportamiento catddico, las curvas
a -250 y -200 mVsce se pasivan desde el inicio del ensayo. En el caso particular a -200
mVsce, tras su primera fase de pasivacion, se aprecia un continuo crecimiento de la tasa
de corrosion, al igual que a -150 mVscg, que no es mas que la indicacion de que se da
una corrosion localizada. Este fenébmeno se analizara en el apartado de 4.6 de Tipologia

de Corrosion.

La corriente proporcionada por esa union soldada viene controlada por tanto por el
material MAB, por lo que la superficie de corrosion, en este caso, debiera ser entorno a
un 50% del total de la superficie, unos 4 cm? aproximadamente, lo que resulta en valores
de intensidad superiores a los que se muestran en la Figura 158 anterior, donde se ha
tomado como referencia el total de la superficie corroida, 8 cm?. En este caso particular,
el corddn de soldadura proporcionado por el aporte ERCuUNIAI no sufre una corrosion
aparente. Por lo que, de forma concluyente, se puede afirmar, que la intensidad total
generada es el doble del valor representado. Se ha decidido seguir manteniendo el valor
total de la superficie por no tener una certeza exacta del valor exacto de la superficie

corroida.

Soldadura NAB-MAB con aporte ERCuMnNiAl. Ensayo PS en SSW

La Figura 159 muestra a modo de ejemplo el estado de las probetas soldadas NAB-
MAB con aporte ERCuUMNNIAlI después de haberlas sometido a ensayos
potenciostaticos (PS) en SSW. Se decidié igualmente realizar Gnicamente ensayos de

corrosion potenciostéaticos.
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NAB-MAB, aporte ERCuMnNIAl
-300 mVsce -250 mVsce -200 mVsce -150 mVsce

H L 3N

Figura 159. Probetas NAB-MAB soldadas con ERCuMnNiAl y ensayadas bajo la técnica
potenciostatica (PS) en agua de mar simulada (SSW)

De la observacion visual de las probetas una vez ensayadas a corrosion, puede verse
claramente la diferente corrosion que se produce a potenciales bajos (-300 mVsce y -
250 mVsce) ¥ a potenciales altos (-200 mVsce ¥ -150 mVsce). Se observa una importante

corrosion en las probetas que han sido polarizadas a potenciales elevados.

Al igual que en el caso anterior, es destacable el estado en el que ha quedado la probeta
soldada y sometida a corrosion bajo un potencial constante de -150 mVsce. Sobre esta
probeta, puede observarse (Figura 159) como la parte que corresponde a NAB queda
practicamente intacta, coincidiendo con los resultados previos, mientras que la otra
mitad, la correspondiente a MAB sufre una corrosién notable. Se observa igualmente
gue el cordon de soldadura sufre la misma corrosién que el MAB al tratarse de un

material con una composicion quimica similar. El resultado, con mayor detalle, se
muestra en la Figura 160.

I

(b)

Figura 160. Probetas NAB-MAB soldadas con ERCuMnNiAl y ensayada a corrosion bajo un
potencial de -150 mVsce. (a: tras finalizar el ensayo; b: una vez secada la probeta)
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La Figura 161 muestra el resultado del ensayo PS de las probetas soldadas NAB-MAB
con aporte ERCuMnNiAl en SSW.

NAB-MAB aporte ERCuMnNiAl
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Figura 161. Comportamiento de la probeta NAB-MAB, soldada mediante el aporte
ERCuMnNNIAI, tras el ensayo potenciostatico (PS) en agua de mar simulada (SSW). (a: todos
los potenciales, b: potenciales méas bajos)

De la observacion de la figura anterior, puede deducirse la misma conclusion que en la

probeta anterior, las curvas vienen fijadas por el patron de curvas que aporta del material
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MAB, fundamentalmente a potenciales altos, -200 mVsce Yy -150 mVcse. A potenciales
bajos, -300 mVsce Y -250 mVscg, las probetas no exhiben corrosién, coincidiendo con
los valores obtenidos en los ensayos a corrosion PS en agua de mar simulada de las
probetas individuales, NAB y MAB, tratadas térmicamente. Asimismo, los valores
globales de intensidad son superiores a los encontrados en la gréafica anterior donde se
tiene como material de aporte ERCuNIAl.

En este caso e individualizando, igualmente la curva a -300 mVsce muestra un
comportamiento catddico. Las curvas a -250 y -200 mVsce se pasivan desde el inicio del
ensayo. En el caso particular a -200 mVsce, tras su primera fase de pasivacion, se
aprecia un continuo crecimiento de la tasa de corrosion, al igual que a -150 mVscg, que
no es mas que la indicacion de que se da una corrosion localizada. Este fendmeno se

analizara en el apartado de 4.6 denominado Tipologia de Corrosion.

La corriente proporcionada por la union soldada NAB-MAB viene controlada por tanto
por el material MAB, ademas de por el propio corddn de soldadura proporcionado por el
material de aporte, ERCuMnNiAl, con una composicion quimica similar al material base,
por lo que la superficie de corrosién, en este caso, debiera ser aproximadamente de un
60-70% del total de la superficie, unos 5-6 cm?, lo que resulta en valores de intensidad
superiores a los que se muestran en la figura anterior, donde se ha tomado como
referencia el total de la superficie corroida, 8 cm?. Por lo que, de forma concluyente y
aplicando el mismo criterio que con la soldadura anterior estudiada, se puede afirmar,
gue la densidad de corriente de corrosién total generada vendria multiplicada por un

factor 3 sobre el valor representado.

4.5.4 Resumen de los ensayos de corrosion llevados a cabo
sobre las aleaciones NAB y MAB tras el proceso de soldadura

La Figura 162 muestra la densidad de corriente de corrosion que experimentan cada
una de las probetas soldadas de NAB-NAB en funcién del potencial que se aplique,
considerandose ambos electrolitos, SFW y SSW. Al igual que en los resultados
mostrados en el capitulo anterior, la indicacion de las flechas sigue el mismo criterio en

cuanto al significado de la pendiente de las curvas obtenidas tras los ensayos de

304



Capitulo 4. Resultados y Andlisis

corrosion bajo la técnica potenciostatica en las Gltimas 12 horas de ensayo. Este criterio
se sigue tanto en las soldaduras similares, como en las soldaduras disimilares o
hibridas.

Uniones similares NAB-NAB y MAB-MAB

NAB-NAB - SFW - 72 h MAB-MAB - SFW - 72 h
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3 005 3 1
f(E, 0,04 t £ g'gz
R
0,01 0,02
0,00 0,00
50 150 250 350 50 100 150 250
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Figura 162. Resumen de los resultados de las medidas potenciostaticas tras 72 horas de ensayo
sobre las uniones soldadas NAB-NAB y MAB-MAB a diferentes potenciales en SFW y SSW

De la figura anterior, puede observarse que, en agua fresca simulada, SFW, tanto las
probetas soldadas NAB-MAB, como las MAB-MAB, muestran un continuo crecimiento
en densidades de corriente de corrosién a la vez que el potencial se incremental. Este
mismo comportamiento se observé igualmente en las probetas de ambos materiales
tras los tratamientos térmicos T1 y T2 y ensayos de corrosion potenciostatica (PS). Por
lo que respecta a los resultados obtenidos en agua de mar simulada, SSW, el
comportamiento a corrosion de las probetas soldadas de ambos materiales o similares
guardan igualmente una similitud con las probetas tratadas térmicamente, en especial

las que han sido sometidas a un proceso de temple T1.
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La Tabla 49 muestra los valores que se han establecido al finalizar cada uno de los
ensayos potenciostaticos para las uniones soldadas NAB-NAB y MAB-MAB en ambos
electrolitos, SFW y SSW, tras las 72 horas de ensayo.

Tabla 49. Densidades de corriente (mA/cm?) obtenidos de los ensayos PS sobre las uniones

soldadas NAB-NAB y MAB-MAB, a diferentes potenciales y, en dos medios de ensayo

+50 mVsce +150 mVsce +250 mVsce +350 mVsce
NAB-NAB SFW 0,01 0,03 0,05 0,09
(ERCuNIAI) -250 mVsce | -200 mVsce | -150 mVsce | -100 mVsce
SSW
0 0 0 0,27
+50 mVsce +150 mVsce +250 mVsce +350 mVsce
MAB- MAB SFW 0,06 0,08 0,10 0,15
(ERCUMnNiAI) -250 mVsce -200 mVsce -150 mVsce -100 mVsce
SSW
0,02 0,36 0,79 1,00

Como puede observarse de la tabla anterior, los datos que se obtienen de los ensayos
en agua fresca simulada SFW, puede verse que las probetas soldadas MAB-MAB
muestran un peor comportamiento a corrosién que las probetas soldadas NAB-MAB.
Los valores de densidad de corriente de corrosién en general se duplican. En agua de
mar simulada SSW, la soldadura NAB-NAB se muestra catdédicamente protegida a
potenciales bajos sin experimentar corrosion, mientras que, al potencial mas elevado,
muestra un peor comportamiento a corrosion. En el caso de las probetas soldadas MAB-
MAB en el mismo electrolito, SSW, las probetas muestran un incremento en la densidad
de corrosién a la vez que se incremente el potencial de polarizacién, mostrando una

notable corrosiéon al potencial mas bajo.

La Figura 163 muestra la intensidad de corrosién que experimentan cada una de las
uniones soldadas disimilares o hibridas NAB-MAB, con los diferentes aportes ERCuNiAl
y ERCuMnNiIAl, en funcién del potencial que se le aplique, considerandose ambos
electrolitos, SFW y SSW.
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Uniones disimilares o hibridas NAB-MAB
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Figura 163. Resumen de los resultados de las medidas potenciostaticas tras 72 horas de ensayo
sobre las uniones soldadas NAB-MAB a diferentes potenciales en SFW y SSW.

Como se ha indicado anteriormente, el material MAB se impone sobre el NAB en las
uniones soldadas disimilares o hibridas, respecto a su peor comportamiento frente a la
corrosion, especialmente en los ensayos realizados en el electrolito agua de mar
simulada, SSW. Analizando la figura anterior, puede observarse como a potencial
bajos las uniones soldadas hibridas se pasivan, mientras que a los potenciales mas
elevados muestran un peor comportamiento a corrosién con elevadas densidades de
corriente. Los datos obtenidos en agua fresca simulada, SFW, reflejan un ya habitual
crecimiento de la densidad de corrosién al mismo tiempo que crece el potencial de

polarizacion.

La Tabla 50 muestra los valores que se han establecido al finalizar cada uno de los
ensayos potenciostaticos para las uniones soldadas NAB-NAB y MAB-MAB en ambos
electrolitos, SFW y SSW, tras las 72 horas de ensayo.
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Tabla 50. Densidades de corriente (mA/cm?) obtenidos de los ensayos PS sobre las uniones

soldadas NAB-MAB, a diferentes potenciales y, en dos medios de ensayo

+50 mVsce +150 mVsce +250 mVsce +350 mVsce
NAB-MAB SFW 0,04 0,07 0,09 0,14
(ERCuNIAI) -300 mVsce | -250 mVsce | -200 mVsce | -150 mVsce
SSW
0 0 0,15 0,38
+50 mVsce +150 mVsce +250 mVsce +350 mVsce
NAB-MAB SFW 0,03 0,05 0,06 0,12
(ERCuMnNiAl) -300 MVsce | -250 mVsce | -200 mVsce | -150 mVsce
SSW
0 0 0,17 0,49

Como puede observase de la tabla anterior, la influencia de usar un material de aporte
u otro influye en la densidad de corriente total que se obtenga. Dado que el material
MAB es al que mas afecta la corrosion, el hecho de que el aporte tenga una composicion
guimica similar, no hace mas que incrementar los valores de densidad de corriente que
circula por cada una de las probetas. Esto Gltimo ocurre claramente en el electrolito agua
de mar simulada, SSW, en el que se aprecia un notable aumento de corrosion utilizando
el aporte ERCuMnNIAI. Sin embargo, en agua fresca simulada SFW, no sigue la misma
correlacion, y los valores de densidad de corriente son ligeramente superiores en la
unién soldada con el aporte ERCuNIAI. Por lo tanto, puede verse como el aporte de
material influye de manera diferente en funcién del medio en el que se realice el ensayo

de corrosion.

De las tablas anteriores, y de los resultados que en ellas se muestran, si afiadimos la
influencia que puede tener la microestructura de cada una de las zonas identificadas
en uniones soldadas (material base, zona afectada por el calor y cordén de soldadura)
sobre el comportamiento a corrosion, puede intuirse que, al igual que en las probetas
gue han sido tratadas térmicamente, el comportamiento a corrosién de las probetas

soldadas pudiera controlarse manteniendo la fraccién de fase B lo mas baja posible
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también durante el proceso de soldadura. Es esta fase la que mas transformaciones
adopta tras estos procesos, tal y como se incluye en las anteriores secciones 4.2 'y 4.3.

Como se ha explicado en la seccién anterior 4.4, en agua fresca simulada, SFW, los
tratamientos térmicos provocan un deterioro de la resistencia a corrosion de ambos
materiales. En agua de mar simulada, SSW, los tratamientos térmicos influyen de
manera diferente en ambos materiales y no siguen una relacion idéntica en su
comportamiento a corrosion. Ahora, tras el proceso de soldadura, tal y como se ha
demostrado, el material MAB se impone sobre el NAB en las uniones soldadas,
principalmente en las uniones disimilares o hibridas, proporcionando tasas de corrosion
mas elevadas tanto en agua fresca simulada, SFW, como en agua de mar simulada,
SSW.

El papel que puedan jugar cada una de las fases, y como puedan verse afectadas tras
el proceso de corrosion, tanto en las probetas tratadas térmicamente, como en las

soldadas, se estudiara en el capitulo 4.6 de Tipologia de Corrosion.
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4.6 Tipologia de corrosion observada y su
relacion con la microestructura del material

A lo largo de este apartado se presentan los resultados de la observacion microscoépica
sobre las probetas llevadas a ensayos de corrosion y se establece un exhaustivo analisis
de la tipologia de corrosion encontrada y su relacién con la microestructura del material.
Se tomaran como referencia ambas aleaciones, tanto NAB como MAB, asi como cada
uno de los tratamientos térmicos aplicados vy, las soldaduras similares y disimilares o

hibridas aplicadas sobre cada una de las aleaciones.

4.6.1 Tipologia de corrosion observada sobre NAB tras los tratamientos
térmicos empleados

Para llevar a cabo el efecto que produce la corrosion en la microestructura, sobre cada
una de las muestras seleccionadas para el estudio, se realizé un corte transversal y se
encapsulé en resina fendlica una de las mitades resultantes de manera que se pudiera
estudiar la seccién por la que se produjo el corte. La Figura 164 muestra las probetas

cortadas y encapsuladas.

Figura 164. Vista del corte realizado (detalle a) y probetas cortada y encapsulada (detalle b)

El reactivo quimico empleado para revelar la microestructura de las probetas NAB fue

el reactivo 1.
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De los estudios llevados a cabo en el Capitulo 4, puede observarse que, en agua de
mar simulada, SSW, el mayor grado de corrosién que se observado proviene del
potencial aplicado de -100 mVsce. Por otra parte, la tendencia que se observa es que
las probetas templadas NAB T1 apenas sufren corrosion en este electrolito. A modo de
comparacion del comportamiento a corrosion con el anterior potencial de polarizacion,
se ha seleccionado el potencial de -200 mVsce para observar la microestructura de la
capa de corrosiéon. No se tomé como referencia el potencial mas bajo en agua de mair,
-250 mVscg, dado que la muestra no proporciondé ninguna intensidad de corrosion

aparente

Por otra parte, en agua fresca simulada, SFW, las probetas que mayor grado de
corrosion han experimentado son a las que se les ha aplicado un potencial de +350
mVsce. Sin embargo, la tendencia que se observa es que, a mayor potencial aplicado
mayor intensidad de corriente, por lo tanto, mayor corrosion, salvo para el potencial de
+50 mVsce, que no guarda una correlacioén con los otros potenciales, y que, ademas, se
observa un mayor grado de corrosion en aquellas probetas sometidas a un proceso de

templado, correspondiente con el tratamiento NAB T1.

Cabe destacar, tal y como se incluye en el Capitulo 4, bloque 4.5 anterior, que la
tendencia creciente de la intensidad de corriente en las ultimas 12h de ensayo indica
una continuidad en el crecimiento de la intensidad de corriente con el tiempo, siendo
esto sindnimo de una corrosion localizada o selectiva. Esto se observa en las probetas
de NAB tras los tratamientos termicos y ensayos de corrosion PS en agua fresca
simulada (SFW). Por otro lado, si la pendiente es cero, o no hay pendiente, esto indica
que estamos antes una corrosion continua en el tiempo, siendo ésta una corrosion
uniforme. Esto se observa en las probetas de NAB tratadas térmicamente y sometidas
a ensayos de corrosion PS en agua de mar simulada (SSW). Estas afirmaciones

anteriores pueden verse claramente en las proximas figuras.

Las Figuras 165 y 166 incluyen las imagenes obtenidas al microscopio optico sobre las
probetas NAB tratadas térmicamente y sometidas a ensayos potenciostaticos (PS) en
SFW y SSW respectivamente:

e polarizadas a +50 mVsce y a +350 mVsce en agua fresca simulada (SFW)

e polarizadas a -200 mVsce y a -100 mVsce en agua de mar simulada (SSW)
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SFW +50 mVsce SFW +350 mVsce

Figura 165. Microestructuras del material NAB tras el efecto producido por corrosion sobre la
superficie de las probetas: ensayo PS en agua fresca simulada (SFW)(x500)
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SSW -100 mVsce SSW -200 mVsce

L R

Figura 166. Microestructuras del material NAB tras el efecto producido por corrosion sobre la
superficie de las probetas: ensayo PS en agua de mar simulada (SSW) (x500)

313



Capitulo 4. Resultados y Analisis

Por lo que respecta a las probetas corroidas en agua fresca simulada, SFW, se puede
observar como a potenciales de +50 mVsce, donde encontramos un bajo nivel de
corrosion, las probetas de temple T1 muestran una capa de corrosion de unas 25 ym
de espesor. Se observa corrosiéon pronunciada y selectiva sobre fase 3, acentuada en
la superficie de la probeta. Se aprecia por tanto una disminucién de fase  de alrededor
de 10 um de profundidad (ver Figura 165). No se aprecia corrosién sobre fase a. Se
aprecia que las fases ricas en hierro, fases x, permanecen intactas. Observando las
imagenes obtenidas a potenciales altos de +350mVsce, se aprecia un comportamiento
similar al anterior, la probeta T1 experimenta la mayor corrosién. La Figura 167 muestra
el ataque selectivo sobre la fase 3 y desaluminizacién de la probeta NAB.T1.SFW. Este
fendmeno viene caracterizado por la reduccion de aluminio y hierro en alguna fase
particular y la precipitacion de cobre, denominado redepdsito catddico, que parcialmente
se transforma en 6xido de cobre (Cu20) [79,95,179,221,225,226].

Corrosion selectiva
sobre fase By
redeposito catodico de

Figura 167. Microestructuras del material NAB.T1.SFW tras ensayo PS polarizada a +50
mVsce (detalle a) (x500). Detalle de corrosion selectiva de la fase p (detalle b)
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Por lo que respecta a las probetas corroidas en agua de mar, SSW, se puede observar
como a potenciales bajos de -100 mVsce, correspondiente a potenciales dentro del
rango activo, las probetas de temple T1 y, temple y revenido T2, muestran una capa de
corrosion de unas 25 uym de profundidad (ver Figura 166). EIl analisis detallado en la
Figura 168 permite apreciar una corrosién pronunciada y selectiva sobre fase J,
acentuada en la superficie de la probeta NAB.T2.SSW, indicio de desaluminizacion
uniforme. Se observa por tanto una disminucién de fase 3 de alrededor de 10um de
espesor. No se aprecia corrosion sobre fase a. Se aprecia que las fases ricas en hierro,
fases «, permanecen intactas, tal y como se afirma en otros estudios previos
[79,95,179,221].

by
4.
— e -

BG4 um "~ g)

Corrosion selectiva
sobre fase 3

b)

Figura 168. Microestructuras del material NAB.T2.SSW tras ensayo PS a -100 mVscg (detalle
a) (x500). Detalle de corrosion selectiva de la fase f (detalle b)
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Observando las imagenes obtenidas a potenciales de -200mVsce, donde encontramos
un bajo nivel de corrosion, correspondiente a potenciales dentro del rango pasivo, no se
distingue ningun tipo de corrosion aparente. Se observa una capa uniforme de productos
de corrosion de unas 10 um de espesor formada principalmente por 6xidos de Cu y Al
[227]. Se aprecia aglutinamiento de fase a (predominante) y, menor predominio de fase
B en las probetas de bruto de colada, AR. Disminuye el aglutinamiento de fase a
(predominante) y, aumento notable de fase B en las probetas sometidas a tratamientos

térmicos, T1y T2.

Las macrografias de todas las probetas NAB que han sido tratadas térmicamente,
ademas de la de estado de recepcion, y que han sido sometidas a ensayos de corrosion
a los potenciales de polarizacion seleccionadas, en ambos electrolitos, se incluyen en

la seccion de Anexos.

La Tabla 51 recoge a modo de resumen los tipos de corrosion encontrados en las

probetas del material NAB estudiadas.
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Tabla 51. Tipologia de ataque producida tras el fenomeno de corrosion del NAB estudiado en
dos medios de ensayo, SFW y SSW

Tipo de corrosion
+50 mVsce
Probeta Sin Corrosion Corrosion
analizada corrosion uniforme selectiva
apreciable
AR X
T1 X
T2 X
+350 mVsce
SFW Sin Corrosion Corrosion
Pro.beta corrosion uniforme selectiva
analizada apreciable
AR X
T1 X
T2 X
Tipo de corrosion
-100 mVsce
Probeta Sin Corrosion Corrosion
analizada corrosion uniforme selectiva
apreciable
AR X
T1 X
T2 X
-200 mVsce
SSW Sin Corrosion Corrosion
Pro.beta corrosion uniforme selectiva
analizada apreciable
AR X
T1 X
T2 X

Las dos tipologias de corrosién observadas estan catalogadas como corrosion uniforme
0 generalizada y corrosion selectiva [33]. En primer lugar, la corrosién uniforme,
encontrada sobre la probeta NAB.T2.SW, tiene lugar sobre toda la superficie del
material. Por ser de caracter regular y usualmente con una velocidad definida, la

prediccion de la vida en servicio puede hacerse con buenos margenes de exactitud. En
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segundo lugar, la corrosion selectiva, encontrada sobre la probeta NAB.T1.FW, proviene
fundamentalmente como resultado de la presencia de situaciones heterogéneas. Son
situaciones mucho menos predecibles o controlables, o que conduce a dafos

inesperados de desastrosas consecuencias [79,95].

El apartado siguiente recoge la tipologia de corrosion encontrada sobre las probetas del

material MAB tras los tratamientos térmicos realizados.

4.6.2 Tipologia de corrosion observada sobre MAB tras los tratamientos
térmicos empleados

Para llevar a cabo el efecto que produce la corrosion en la microestructura, sobre cada
una de las muestras seleccionadas para el estudio, de igual forma que en las probetas
de NAB, se realizé un corte transversal y se encapsulé en resina fendlica una de las
mitades resultantes de manera que se pudiera estudiar la secciéon por la que se
produjo el corte. Por otra parte, el reactivo quimico empleado para revelar la

microestructura de las probetas fue el reactivo 2.

De igual manera que con el material NAB, y con el propésito de realizar una comparativa
de la tipologia de corrosion observada sobre la aleacion MAB, se han tomado los
mismos potenciales de polarizacion, tanto en agua fresca simulada (SFW), +50 mVsce

y +350 mVsce, como en agua de mar simulada (SSW), -100 mVsce y -200 mVsce.

En el caso de las probetas MAB tratadas térmicamente y sometidas a ensayos de
corrosion PS en agua de mar simulada (SSW), tal y como se incluyen en el Capitulo 4,
bloque 4.5, nos encontramos con una casuistica mas compleja que en NAB analizando
la tendencia del comportamiento del material en las ultimos 12h de ensayo. En primer
lugar, frente a pendientes de curva positiva, se indica una corriente de corrosién en
continuo crecimiento, denominada como corrosion localizada o selectiva. Una pendiente
nula que indica una corrosion continua o uniforme y, una pendiente negativa que indica
una tendencia final del material a pasivarse con la formacion de una capa protectora de

productos de corrosion [221].

318



Capitulo 4. Resultados y Analisis

Las Figuras 169 y 170 incluyen las imagenes obtenidas al microscopio optico sobre las
probetas MAB tratadas térmicamente y sometidas a ensayos potenciostaticos (PS) en
SFW y SSW respectivamente:

e polarizadas a +50 mVsce y a +350 mVsce en agua fresca simulada (SFW)

e polarizadas a -200 mVsce y a -100 mVsce en agua de mar simulada (SSW)
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SFW +50 mVsce SFW +350 mVsce

B ki

-
B Ui

Figura 169. Microestructuras del material MAB tras el efecto producido por corrosion sobre la
superficie de las probetas: ensayo PS en agua fresca simulada (SFW) (x500)
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SSW -150 mVsce SSW -200 mVsce

B3 i

T2 + i o 1 T

Figura 170. Microestructuras del material MAB tras el efecto producido por corrosion sobre la
superficie de las probetas: ensayo PS en agua de mar simulada (SSW) (x500)
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A continuacion, se incluyen comentarios acerca de cada una de las imagenes incluidas

en las dos figuras anteriores.

Por lo que respecta a las probetas corroidas en agua fresca SFW (ver Figura 169), se
puede observar como a potenciales de +50 mVscg, donde encontramos un bajo nivel de
corrosion, no se aprecia una corrosion muy notable en la superficie de las probetas
analizadas. Por el contrario, analizando las imagenes obtenidas a potenciales de +350
mVsce, donde encontramos un mayor nivel de corrosion, se aprecia que las probetas
con un tratamiento de temple MAB T1 experimentan una mayor corrosion que el resto
de las probetas, en estado de bruto de colada MAB AR vy tras el tratamiento de revenido
MAB T2, con una profundidad promedio superior a 50 uym. En la Figura 171 se observa
una desaluminizacion localizada no uniforme en toda la superficie de la probeta MAB T1
[29,120,228].

Figura 171. Microestructuras del material MAB.T1.SFW tras ensayo PS a +350 mVsck.
Detalle de desaluminizacion localizada en solo una parte de la superficie de la probeta (x500)

Por lo que respecta a las probetas corroidas en agua de mar, se puede observar como
a potenciales de -150 mVsce, donde encontramos una elevada densidad de corrosion,

correspondiente a potenciales dentro del rango activo, especialmente en la probeta de
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temple MAB T1, donde se aprecia una capa de corrosion de mas de 500 ym de espesor.
Se aprecia con claridad una corrosién uniforme en esta probeta. Ademas, a este
potencial se observa una capa de corrosion, no tan pronunciada como la anterior, en la
probeta MAB AR con un espesor de unas 300 um. Por su lado, no se parecia ningun
tipo de corrosién en las probetas en estado de bruto de colada AR vy tras el tratamiento
de revenido T2. Observando la Figura 170, mas en concreto a potenciales de -200
mVsce, donde encontramos un bajo nivel de corrosion, correspondiente a potenciales
dentro del rango pasivo, no se distingue ningun tipo de corrosion aparente. Se observa
una capa uniforme de productos de corrosion de unas 10 um de espesor formada
principalmente por 6xidos de Cu y Al (que seran estudiados en el siguiente apartado
4.7), tanto en la probeta AR como en la probeta T2, pero se observa una corrosion

uniforme de unas 100-200 um de espesor en la probeta T1.

A continuacion, en la Figura 172 se incluye otra imagen del efecto del proceso de
corrosion en la probeta MAB.T1.SW a un potencial de -150 mVsce. Se puede observar
el efecto de la corrosién en todo el contorno de la superficie de la probeta. El efecto de
la corrosion es muy notable. De hecho, se aprecia una importante desaluminizacion
uniforme de la fase B, fase rica en Al y Mn, o lo que es lo mismo una disminucion notable
de esta fase [29,120,228,229].

Figura 172. Microestructuras del material MAB.T1.SW tras el efecto producido por la
corrosion marina, utilizando el reactivo 1 (x100)
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La Figura 173 corresponde a la probeta de temple MAB T1 atacada con ambos reactivos
quimicos. Se observa de igual manera una capa uniforme de corrosion cercana a 500
Mm de espesor, apreciandose de igual manera una desaluminizacion uniforme en la
superficie, con una disminucion notable de la fase B, lo que hace precisar que nos
encontramos ante una corrosion muy selectiva, dejando practicamente sin union
reticular los granos dendriticos de la fase a. Con el uso del reactivo quimico 2 puede

observarse aun con mayor detalle la estructura de la capa corroida.

200pm  (b)

Figura 173. Microestructuras del material MAB.T1.SW tras el efecto producido por la
corrosion marina, utilizando el reactivo 1 detalle (a), utilizando el reactivo 2 detalle (b) (x100)

Las macrografias de todas las probetas MAB que han sido tratadas térmicamente,

ademas de la de estado de recepcion, y que han sido sometidas a ensayos de corrosion
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a los potenciales de polarizacion seleccionadas, en ambos electrolitos, se incluyen en

el Anexo Il.

La Tabla 52 recoge, a modo de resumen, los tipos de corrosién encontrados en las

probetas del material MAB estudiadas.

Tabla 52. Tipologia de ataque producida tras el fenomeno de corrosion del material MAB
estudiado en dos medios de ensayo, SFW y SSW

Tipo de corrosion
+50 mVsce
Probeta Sin Corrosion Corrosion
analizada corrosion uniforme selectiva
apreciable
AR X
T1 X
T2 X
SFW +350 mVsce
Sin Corrosion Corrosion
Pro.beta corrosion uniforme selectiva
analizada apreciable
AR X
T1 X
T2 X
Tipo de corrosion
-150 mVsce
Probeta Sin Corrosion Corrosion
analizada corrosion uniforme selectiva
apreciable
AR X
T1 X
T2 X
SSW -200 mVsck
Sin Corrosion Corrosion
Pro.beta corrosion uniforme selectiva
analizada apreciable
AR X
T1 X
T2 X
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Al igual que en el caso del NAB, las dos tipologias de corrosién observadas estan
catalogadas como corrosién uniforme o generalizada y corrosion selectiva. La mayor
diferencia con respecto al NAB, es que en MAB, y mas en concreto en los ensayos de
corrosion llevados a cabo en agua de mar simulada, SSW, este material tiene un peor

comportamiento a corrosion, fundamentalmente tras el temple, MAB T1.

Por lo que respecta a las microdurezas obtenidas, se han realizado medidas de
dureza general aplicando cargas de 1 kg durante 15 s sobre las probetas que mas
corrosién han desarrolado. La Tabla 53 recoge los valores obtenidos de las probetas
NAB T1 SFW, NAB T2 SSW, MAB T1 SFW y NAB T2 SSW. Cabe destacar la dureza
general de la banda corroida es inferior a la dureza encontrada en la banda no

corroida

Tabla 53. Valores de microdureza general obtenidos para las aleaciones NAB y MAB tras los
tratamientos térmicos aplicados y ensayos de corrosion

Banda no corroida Banda corroida
NAB T1 SFW 215 200
NAB T2 SSW 197 178
MAB T2 SFW 187 143
MAB T1 SSW 202 157

Atendiendo a los valores mostrados en la tabla anterior, porcentualmente, la reduccién
en los valores de dureza de la banda no corroida a la banda corroida es mas acusada

en el NAB que en el MAB, con valores en torno al 8% y 22% respectivamente.

Por lo que respecta a los valores de dureza obtenidos de las fases principales, la
Tabla 54 recoge los valores de dureza de las 4 probetas referenciadas anteriormente.
Las condiciones de ensayo (carga y tiempo) con los que se han realizado las medidas
de microdureza para las diferentes bandas (corroida y no corroida) y fases (a, B y «)

han resultado ser de 10 g durante 5 s, o0 de 25 g durante 10 s.
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Tabla 54. Valores de microdureza por fases obtenidos para las aleaciones NAB y MAB tras
los tratamientos térmicos y ensayos de corrosion

Probeta Fase Banda no Banda
corroida corroida
o 196 185
NAB T1 SFW B 235 216
” - -
0} 185 173
NAB T2 SSW B 209 183
K - -
a 228 180
MAB T2 SFW B 237 170
KI 98 80
o 212 178
MAB T1 SSW B 226 187
K1 170 108

Los valores mostrados en la tabla anterior indican que los valores de dureza son
menores en la banda corroida. Este descenso en las microdurezas desde la banda no
corroida hasta la corroida es mas notable en la aleacion MAB. En cuanto a la
influencia del electrolito, es en agua de mar simulada SSW donde los valores de
dureza son aun menores en comparacion con los valores obtenidos en agua fresca
simulada SFW. A la vista de los valores mostrados en la tabla, es importante destacar
la imposibilidad de realizar indentaciones sobre las fases « de las uniones soldadas
con la aleacion NAB con el microdurdmetro utilizado, principalmente debido al tamafio
de estas fases, que en algunos casos tienen un tamafio de muy pocas micras. Sin
embargo, para las uniones soldadas con la aleacion MAB, se han podido obtener
valores de dureza de estas fases k dado que el tamafio es superior y estan ademas

muy visibles y localizadas dentro de la fase a.

En los siguientes apartados se incluyen los detalles de la tipologia de corrosion

encontrada en cada una de las uniones soldadas, las similares correspondientes a NAB-
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NAB y MAB-MAB, como las disimilares o hibridas NAB-MAB con los diferentes

materiales de aporte definidos previamente.

4.6.3 Tipologia de corrosion observada sobre uniones soldadas NAB-NAB

La observacién de la tipologia de corrosion observada sobre las probetas soldadas se
realiza sobre parte de material que contiene una seccion transversal de la soldadura.
Para minimizar cualquier alteracion superficial en la preparacién de las probetas se
utiliza un proceso de corte, encapsulado, pulido y ataque adecuado a las caracteristicas

del material. La Figura 174 muestra las probetas cortadas y encapsuladas.

SECCION A-A

a) b)

Figura 174. Vista del corte realizado (detalle a) y probetas cortada y encapsulada (b)

Por otra parte, el reactivo quimico empleado para revelar la microestructura de las

probetas fue el reactivo 1.

Las Figuras 175 y 176 incluyen las imagenes obtenidas al microscopio optico sobre las
probetas soldadas NAB-MAB con aporte ERCuNIAl tras someterlas a ensayos
potenciostaticos (PS) en SFW y SSW respectivamente:

e polarizadas a +50 mVsce y a +350 mVsce en agua fresca simulada (SFW)

e polarizadas a -200 mVsce y a -100 mVsce en agua de mar simulada (SSW)
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SFW +50 mVsce SFW +350 mVscEe

Figura 175. Microestructuras MB, ZAC y CS de la union soldada NAB-NAB tras el ensayo PS
en SFW (x500)
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SSW -100 mVsce SSW -200 mVscE

Figura 176. Microestructuras MB, ZAC y CS de la union soldada NAB-NAB tras el ensayo PS
en SSW (x500)
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Observando las imagenes obtenidas a potenciales de +50 mVsce en fresca simulada,
SFW, no se aparece ningun signo de corrosion superficial. Por su parte, al potencial mas
elevado de +350 mVscg, se aprecia una corrosion notable tanto en el material base (MB),
como en la zona afectada por el calor (ZAC), con una profundidad promedio muy
localizada en determinadas zonas de la superficie de unas 20 um y, observandose
indicio de una desaluminizacion localizada sobre la fase 3. No se aprecia corrosion
sobre fase a, ni tampoco sobre las fases k que permanecen intactas. La Figura 177
muestra en detalle el ataque sobre la ZAC de la probeta polarizada a +350 mVsce. Se
observa precipitacion de cobre, denominado redepdsito catédico, que parcialmente se
transforma en éxido de cobre (Cu20) [79,95,179,221,225,226].

Redeposito
catodico

Figura 177. Microestructura de la probeta NAB-NAB tras ensayo PS polarizada a +350 mVscg
en SFW (a) (x500). Detalle de corrosion selectiva de la fase f (b)
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Observando las imagenes obtenidas a potenciales de -200 mVsce en agua de mar
simulada, SSW, donde encontramos un bajo nivel de corrosion, correspondiente a
potenciales dentro del rango pasivo, no se distingue ningun tipo de corrosién aparente.
Se observa una capa uniforme de productos de corrosién de unas 10 ym de espesor
formada principalmente por éxidos de Cu y Al [227]. Se aprecia aglutinamiento de fase
a (predominante) y, menor predominio de fase 3 en la zona del corddon de soldadura
(CS). En la zona afectada por el calor (ZAC) y el material base (MAB), disminuye el
aglutinamiento de fase a (predominante) y, por tanto, aumenta notablemente la
proporcion de fase B, por ese orden. Al potencial de -100 mVsce se aprecia claramente
una corrosion selectiva sobre la fase 8 con una profundidad uniforme de 50 uym e indicio
de desaluminizacion. No se aprecia corrosion sobre fase a. Se aprecia que las fases
ricas en hierro, fases k permanecen intactas. La Figura 178 muestra en detalle el ataque
sobre el CS de la probeta polarizada a -100 mVsce [29,120,228,229].

(b)

Figura 178. Microestructura de la probeta NAB-NAB tras ensayo PS polarizada a -100 mVscg
en SSW (a) (x500). Detalle de corrosion selectiva de la fase 5 (b)
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La Figura 179 presenta los resultados obtenidos tras la observacién por Microscopia
Electrénica de Barrido (SEM) de la union soldada NAB-NAB, tras el ensayo PS en SFW.

Los microanalisis han permitido identificar las presentes fases, incluidas en la Tabla 55.

Corrosion selectiva

Producto de de fase B
corrosion
a
KI P
Corrosion
selectiva de fase
y redeposito de Cu

] 1pm
x4,000 20.0kV BED-C (b)

Figura 179. Microestructura de la ZAC de la union soldada NAB-NAB tras el ensayo PS en
SFW polarizada al potencial +350 mVsce (a: x1500; b: x4000)
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La Figura 180 muestra una imagen adicional de la ZAC de la union NAB-NAB, tras

el ensayo PS en SFW.

Corrosion

selectiva de fase
producida por
posible defecto
superficial
R
y =3 .
-
e :
‘\: ” - n »" o Lo ..
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P MES : - Jo.area
T L, . & '.. . i 'ﬁ * m
B AT 2 e T Eh ol it L i
- : l{_.r - T .'_ . ' o
S A Y ! ; N Oxidos adheridos
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S ‘ﬁ'—' e Tk o) quebradizos =
W

Figura 180. Microestructura de la ZAC de la union soldada NAB-NAB tras el ensayo PS en
SFW polarizada al potencial +350 mVsce (x1500)

Tabla 55. Microandlisis de las fases presentes de la ZAC en la union soldada NAB-NAB

Condicion Fase Cu | Ni Al Fe | Mn
a/o-Wid. |83.74 |2.98 | 8.05 | 2.76 | 1.00
Antes de ensayo PS B 76.55 | 6.55 | 10.62 | 3.49 | 1.07

Olremain 73.20 | 3.60 7.70 [4.50 | 1.10
De-alloying 3 | 82.40 | 1.55 | 0.30 | 0.20

Después de ensayo PS

De la Figura 179 y tabla anterior, se aprecia, en primer lugar, el ataque selectivo sobre

la fase 3 (de-alloying B) Es importante resaltar que se ha observado que este ataque
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selectivo se inicia en la interfase alfa-beta, propagandose hacia la beta consumiéndola,
en mayor o menor extension, dependiendo de la zona observada y de las condiciones
de ensayo. Esta fase se observa con una coloracion mas oscura en la Figura 179. La
composicién quimica de esta fase indica que el area que cubre es rica en Cu, mientras
que el contenido en Al decrece significativamente, pasando de 10.62 a 0.30% tras el
ensayo PS. La fase a no cambia ni en apariencia, ni en composicion quimica. Por lo que
respecto a la fase «; continua inmersa dentro de la fase a. Los productos de corrosion
que aparecen sobre la superficie son principalmente éxidos de cobre (Cu20) derivados

del proceso posterior al redepodsito catddico.

La Figura 180 presenta, de forma adicional, otra nueva imagen al SEM de la ZAC de la
unién soldada NAB-NAB tras el ensayo PS en SFW. A la vista de esta imagen, es
importante resaltar la importancia a la hora de cortar las probetas, incluso partes de la
propia hélice que pueda ser reparada, por la posible rebaba que pueda generarse en
la superficie, lo que propicia a que el propio reactivo quimico pueda introducirse en el
interior del material pudiéndolo dafar produciendo una notable corrosiéon como la que
se muestra. Se aprecia nitidamente los productos de corrosién, oxidos porosos,
atrapados entre partes metalicas de la probeta. Igualmente, se aprecian Oxidos

adheridos quebradizos que configuran una capa protectora

La Figura 181 presenta los resultados obtenidos tras la observacion por Microscopia
Electrénica de Barrido (SEM) de la unién soldada NAB-NAB, tras el ensayo PS en SSW.

Los microanalisis han permitido identificar las presentes fases, incluidas en la Tabla 56.
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Corrosion selectiva
de fase

o
Productos
de corrosién
K

Corrosion selectiva
de fase

Productos de
corrosion

Figura 181. Microestructura del CS de la union soldada NAB-NAB tras el ensayo PS en SSW
(a: x500; b:x1000)
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Tabla 56. Microanalisis de las fases presentes del CS en la union soldada NAB-NAB

Condicion Fase Cu | Ni | Al | Fe | Mn
a 84.35 12.94 | 7.37 [3.29] 1.19
Antes de ensayo PS B 75.67 | 5.73 | 11.83 1.37

reman | 8030 | 3.80 [ 8.10 | 4.3 [ 1.02
Después de ensayo PS | ). ,11oving B | 81.90 | 2.15 | 0.90

De la Figura 181ay tabla anterior, se aprecia, en primer lugar, corrosion selectiva sobre
la fase (3 (de-alloying B) con una profundidad uniforme de 50 ym. El contenido en Al de
esta fase decrece significativamente, pasando de 11.83 a 0.90% tras el ensayo PS.
Igualmente se observa que en zonas donde la fase a se muestra con una configuracién
de dendritas a modo de agujas pequefias con separacion entre ellas de
aproximadamente 1-2 ym, es alli donde los productos de corrosion tienden a
desintegrarse, facilitando la corrosién en esa zona. Por el contrario, en zonas donde las
dendritas que forman la fase a son mas grandes y estan en contacto, la capa
resultante es porosa, por lo que los productos de corrosion no se desintegran tan

rapidamente, actuando como una capa protectora.

A la vista de la Figura 181b, el tamafo de grano de a incluye en la tipologia de corrosion,
de tal forma que, tamafo de grano pequefio y de tipo equiaxial es mas propenso a
desarrollar corrosiones de tipo generalizadas, extendiéndose a lo largo de todo el
material. Sin embargo, cuando los granos alfa son de tipo dendritico, se ha observado
un ataque selectivo muy acusado. Todo ello puede ser debido a un gran efecto de las
energias interfaciales ente limites de grano tanto a-a como a-B, sin descartar las
correspondientes con las fases intermetalicas y que condicionan la pérdida selectiva

de aluminio de la fase beta.

La Figura 182, a modo de ejemplo, muestra la zona corroida sobre la zona de material
base (MB).
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Interfase
o/Kim

20.0kV BED-C

Figura 182. Microestructura del MB de la union soldada NAB-NAB tras el ensayo PS en SSW
(x1.500)

Ensayos a corrosion en agua de mar simulada (SSW), provocan corrosion de la
interfase a/ky;, mas en concreto, la fase ki queda libre, mientras la fase que
permanece a su alrededor, la fase a, se corroe. Tal y como se incluye en estudios
previos [20,195,198,227], ademas de la corrosién selectiva sobre la fase B, la fase a

adyacente a la fase ki se disuelve parcialmente debido al caracter catédico de esta

ultima, dejandola libre sin ningun tipo de corrosion.

En el apartado siguiente se detalla la tipologia de corrosion observada sobre las uniones
soldadas MAB-MAB con el uso del material de aporte ERCuMnNiAl.

4.6.4 Tipologiade corrosion observada sobre uniones soldadas MAB-MAB

Las Figuras 183 y 184 muestran los detalles de la corrosion superficial sobre las
probetas soldadas MAB-MAB, con aporte ERCuMnNIAI tras someterlas a ensayos
potenciostaticos (PS) en SFW y SSW respectivamente:

e polarizadas a +50 mVsce y a +350 mVsce en agua fresca simulada (SFW)

e polarizadas a -200 mVsce y a -150 mVsce en agua de mar simulada (SSW)

Por otra parte, para revelar la microestructura de las probetas soldadas MAB-MAB se

uso la combinacion de ambos reactivos, en primer lugar, el reactivo 1, seguido del
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reactivo 2. El uso de los dos reactivos revelé con mayor claridad la microestructura que

Unicamente con el uso del reactivo 2.

SFW +50 mVsce SFW +350 mVsce
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Figura 183. Microestructuras MB, ZAC y CS de la union soldada MAB-MAB tras el ensayo PS
en SFW (x500)
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SSW -150 mVsce SSW -200 mVsce

Figura 184. Microestructuras MB, ZAC y CS de la union soldada MAB-MAB tras el ensayo PS
en SSW (x100)
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Observando las imagenes obtenidas a potenciales de +50 mVsce en fresca simulada,
SFW, no se aparece ningun signo de corrosion. Por su parte, al potencial mas elevado
de +350 mVsce, se aprecia una corrosion localizada y selectiva sobre la fase 3, tanto en
la zona del material base (MB) como en la zona afectada por el calor (ZAC). No se
aprecia corrosion en el corddn de soldadura (CS). En cuanto al resto de fases presentes,
la fase a no se ve afectada, al igual que las fases k que aparecen inmersas dentro de la
fase a. La Figura 185 muestra en detalle el ataque sobre la ZAC de la probeta polarizada
a +350 mVsce.

b)

Figura 185. Microestructuras de la probeta MAB-MAB (ZAC) tras ensayo PS polarizada a
+350 mVsceen SFW (detalle a) (x500). Detalle de corrosion selectiva de la fase [ (detalle b)
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Observando las imagenes obtenidas a potenciales de -200 mVsce y -150 mVsce en agua
de mar simulada, SSW, puede verse, especialmente al potencial mas bajo de los dos
que se incluyen, la aparicion de una capa de corrosion con un espesor uniforme
promedio de unas 200 pym en las tres zonas de las uniones soldadas MAB-MAB. Se
aprecia igualmente como la fase 3 es la que mas se corroe, transformandose en cobre
que parte del mismo se oxida formando 6xido de obre, Cu20, dando pie a una
desaluminizacion uniforme en la superficie. La fase a permanece intacta en la zona
corroida, mientras que las fases «, en este caso, aparecen atacadas. La Figura 186

muestra en detalle el ataque sobre el CS de la probeta polarizada a -150 mVsce.

Figura 186. Microestructuras de la probeta MAB-MAB tras ensayo PS polarizada a -150 mVsce
en SSW (detalle a) (x500). Detalle de corrosion selectiva de la fase p (detalle b)

342



Capitulo 4. Resultados y Analisis

La Figura 187 presenta los resultados obtenidos tras la observacién por Microscopia
Electrénica de Barrido (SEM) de la union soldada MAB-MAB tras el ensayo PS en SFW.

Los microanalisis han permitido identificar las presentes fases, incluidas en la Tabla 57.

Productos
de corrosion

K1

Disolucion de Corrosion selectiva
fase i sobre fase By
desaluminizacion
localizada
KIl

“10um
20.0kV BED-C a)

Figura 187. Microestructura de la ZAC de la union soldada MAB-MAB tras el ensayo PS en
SFEW (a: x500; b: x1000)
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Tabla 57. Microanalisis de las fases presentes de la ZAC en la union soldada MAB-MAB

Condicion Fase Cu | Ni | Al | Fe | Mn | Zn

o 76.00 | 1.80 | 5.60 | 2.70 | 11.60 | 2-30

Antes de ensayo PS B 69.80 | 3.40 | 8.70 | 3.00 | 13.10 | 2.00
K 16.50 | 2.10 | 6.10 | 58.20 | 17.10

Obremain 71.60 | 3.40 | 8.90 | 3.50 | 9.50
Después de ensayo PS | De-alloying B | 83.60 | 0.85 | 1.00 | 0.60 | 2.50
K1 remain 12.50 | 0.86 | 4.38 | 57.79 | 21.85

De la Figura 187a y tabla anterior, se aprecia, en primer lugar, el ataque selectivo sobre
la fase B y una notable desaluminizacion localizada. Esta fase aparece con una
coloracién mas oscura en la imagen. La composicién quimica de esta fase indica que el
area que cubre es rica en Cu, con un 83.60% en peso, mientras que el contenido en Al
y Mn decrecen significativamente, pasando de 8.70 s 1.00%, y de 13.10 a 2.50%
respectivamente. La fase a no cambia ni en apariencia, ni en composicién, manteniendo
el porcentaje de sus elementos quimicos. Por lo que respecto a la fase «, ésta continua
inmersa dentro de la fase a y con tendencia a disolverse dejando oquedades vacias o
semivacias. Los productos de corrosion que aparecen sobre la superficie son
principalmente 6xidos de cobre (Cu20). El detalle b de esta misma figura, muestra la
notable franja uniforme de productos de corrosion de alrededor de 40 um de espesor

representada con lineas punteadas en color amatrillo.

No pudo llevarse a cabo un estudio en SEM de la probeta MAB-MAB sometida al ensayo
PS en SSW, debido a la porosidad de la misma, lo que imposibilitd el poder conseguir
un vacio correcto, y poder asi proceder a la toma de imagenes. No obstante, tal y como
se ha podido observar en MO, a priori, todas las fases, tanto la fase a, como la fase B y
las fases k, son atacadas provocando una corrosion uniforme y de profundidad
constante. Se aprecia de igual manera una desaluminizacién uniforme en la superficie,
con una disminucién notable de la fase B, en tanto en cuanto el Al que lo conforma
desaparece de forma selectiva, que debido al contenido alto en Al y Mn y menor
contenido en Cu de la fase B, se forman celdas microgalvanicas a lo largo del borde

entre las fases a y 3. Como la fase (3 tiene una estructura reticular, la desaluminizacion
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se propaga rapidamente, deteriorando la superficie metdlica y provocando una
importante corrosién, corroborando estudios previos [20,136].

La Figura 188 presenta los resultados obtenidos tras la observacion por Microscopia
Electronica de Barrido (SEM) de la union hibrida NAB-MAB tras el ensayo PS en SSW.
Los microanalisis han permitido identificar las presentes fases, incluidas en la Tabla 58.

Corrosion selectiva
sobre fase By
desaluminizacion
localizada

Disolucién de
fase x|

K

Vi
10pEm
x550 20.0kV BED-C

(a)

Productos de
corrosion

20.0kV BED-C

Figura 188. Microestructura del MB (MAB) de la union soldada NAB-MAB tras el ensayo PS
en SSW (a: x550; b: x1500)
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Tabla 58. Microanalisis de las fases presentes de la ZAC en la unién soldada MAB-MAB

Condicién Fase Cu | Ni | Al | Fe | Mn | Zn

a 73.00 | 1.80 | 5.90 | 3.50 | 11.90 | 2.30

Antes de ensayo PS ] 69.80 | 3.40 | 8.70 | 3.00 | 13.10 | 2.00
Ki 16.50 | 2.10 | 6.10 | 58.20 | 17.10

Otremain 74.40 | 1.70 | 5.60 | 2.60 | 11.50
Después de ensayo PS | De-alloying B | 83.60 | 0.85 | 1.00 | 0.60 | 2.50
i 74.40 | 2.40 | 4.40 | 2.20 | 7.50

El andlisis al SEM de la probeta NAB-MAB tras el ensayo PS en SSW permitié
evaluar, en primer lugar, el grado de corrosiébn que experimenta la probeta en este
electrolito, al igual que conocer el estado de las principales fases tras el ensayo. De la
Figura 188b anterior, puede observarse la bondad que tiene el SEM de proporcionar
informacion relevante en cuanto al grado de corrosién de las principales fases. En
primer lugar, puede verse como la fase a permanece intacta, cuando a priori, tras el
analisis al MO, se intuia que estaba atacada. En segundo lugar, la fase B exhibe una
importante corrosion selectiva con una desaluminizacion uniforme en toda la
superficie. Finalmente, la fase k tiende a disolverse. La Tabla 58 muestra las
variaciones en composicidn quimica de las principales fases, destacando la reduccién

en Fe, pasando de 58.20 a 2.20 %y, el aumento en Cu de la fase «;.

En el apartado siguiente se detalla la tipologia de corrosién observada sobre las uniones
soldadas disimilares o hibridas NAB-MAB con el uso de diferentes materiales de aporte,
ERCuNIAl y ERCuMNNIAL.

4.6.5. Tipologia de corrosion observada sobre uniones soldadas hibridas
NAB-MAB

Las Figuras 189 y 190 muestran la tipologia de corrosion sobre las uniones hibridas
NAB-MAB, utilizando el aporte ERCuNIAI tras someterlas a ensayos potenciostaticos
(PS) en SFW y SSW respectivamente:

e polarizadas a +350 mVsce en agua fresca simulada (SFW)

e polarizadas a -150 mVsce en agua de mar simulada (SSW)
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Por otra parte, para revelar la microestructura de las probetas se utilizaron ambos

reactivos, el reactivo 1y el reactivo 2.

SFW +350 mVsce

i R

2wy LW

X "Q%
RENTL IR Tt

L\

Figura 189. Microestructuras MB, ZAC y CS de la union soldada NAB-MAB, aporte ERCuNiAl,
tras el ensayo PS en SFW (x500)
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SSW -150 mVsce

AR

ZAC-NAB |

Figura 190. Microestructuras MB, ZAC y CS de la union soldada NAB-MAB, aporte ERCuNiAl,
tras el ensayo PS en SSW (x100)

Observando la Figura 189, a potenciales de +350 mVsce en agua fresca simulada, SFW,

se aprecia una corrosion localizada y selectiva sobre la fase B, con un espesor de mas
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de 20 ym, tanto en la zona del material base (MB) como en la zona afectada por el calor
(ZAC) en lo que respecta al material MAB. No se aprecia corrosion en el cordén de
soldadura (CS) correspondiente al aporte ERCuNiAl. En cuanto al resto de fases
presentes, la fase a no se ve afectada, mientras las fases k no aparecen cercanas a la
zona de la superficie de corrosion. La Figura 191 muestra, a modo de ejemplo, la
macrografia de esta probeta hibrida NAB-MAB, con aporte ERCuNIAI tras el ensayo de
corrosion PS en SFW polarizada a +50 mVsce. Se elige en concreto esta probeta por
ser la que mas informacion aporta sobre el estado superficial, identificandose
claramente la diferencia y aspecto de cada zona identificativa de la unién soldada.

Zona MAB

CS ERCuNIAI

Zona NAB

Figura 191. Macrografia de la union soldada NAB-MAB, aporte ERCuNiAl, tras el ensayo PS
en SFW (x100) polarizada al potencial +50 mVsce

De la figura anterior, puede apreciarse la distinta coloracién de cada zona, identificada
como zona NAB que corresponde a la parte del material NAB y material de aporte
ERCuNiIAl y la zona MAB correspondiente a la parte del material MAB. En la zona MAB
el color anaranjado-rojizo proviene de la precipitacion del cobre con una corrosion
selectiva sobre la fase . Los depdsitos de color blanco en ambas zonas pueden
corresponder a los sulfatos y carbonatos procedentes del electrolito SFW como se vera

en el bloque 4.7.
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Observando la Figura 190, a potenciales de -150 mVsce en de mar simulada, SSW, se
aprecia una corrosion selectiva sobre la fase 3, con un espesor uniforme de mas de 200
um, en la zona del material MAB. No se aprecia corrosion, ni en la zona del material
NAB, ni tampoco sobre el corddon de soldadura (CS) correspondiente al aporte
ERCuNIAI. En cuanto al resto de fases presentes, la fase a no se ve afectada, mientras
las fases « si aparecen atacadas en la zona corroida. La Figura 192 muestra, a modo
de ejemplo, la macrografia de esta probeta hibrida NAB-MAB, con aporte ERCuNiAl tras
el ensayo de corrosion PS en SSW polarizada a -200 mVsce. De igual manera que en el
caso anterior, se elige esta probeta por mostrar claramente la diferencia del estado
superficial de las zonas identificativas de la unién soldada.

Zona MAB

Zona NAB

CS ERCuNIAI

Figura 192. Macrografia de la union soldada NAB-MAB, aporte ERCuNiAl, tras el ensayo PS
en SSW (x100) polarizada al potencial -200 mVsce

De la figura anterior, puede apreciarse una regién corroida notable en la zona del
material MAB con una coloracién anaranjada-rojiza correspondiente a la precipitacion
del cobre en la parte superior. La region de la zona NAB no experimenta deterioro por
lo que no aparenta ningun ataque. El cordon de soldadura (CS) que proviene del aporte
ERCuNIAI muestra signos de ataque, pero en su mayor parte muestra una superficie

similar a la del material NAB.
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Las Figuras 193 y 194 muestran la tipologia de corrosion sobre las uniones hibridas
NAB-MAB, con aporte ERCuMnNIAl tras someterlas a ensayos potenciostéaticos (PS) en
SFW y SSW respectivamente:

e polarizadas a +350 mVsce en agua fresca simulada (SFW)

e polarizadas a -150 mVsce en agua de mar simulada (SSW)

351



Capitulo 4. Resultados y Analisis

SFW +350 mVsce

= 3. 25 ‘1’--‘

Figura 193. Microestructuras MB, ZAC y CS de la union soldada NAB-MAB, aporte
ERCuMnNNIAL, tras el ensayo PS en SFW (x500)

352



Capitulo 4. Resultados y Analisis

SSW -150 mVsce

5| ZAC-NAB : | z

Figura 194. Microestructuras MB, ZAC y CS de la union soldada NAB-MAB, aporte
ERCuMnNNIAI, tras el ensayo PS en SSW (x100)

Observando la Figura 193, a potenciales de +350 mVsce en agua fresca simulada, SFW,

se aprecia, sobre la region correspondiente al material MAB una corrosion localizada y

353



Capitulo 4. Resultados y Analisis

selectiva sobre la fase 3, en torno a 10-20 ym de espesor, tanto en la zona en la zona
afectada por el calor (ZAC), como en el corddn de soldadura (CS). Igualmente se intuye
gue la zona del material base (MB) queda afectado igualmente.

Analizando la Figura 194 a potenciales de -150 mVsce en agua de mar simulada, SSW,
se aprecia una corrosion selectiva sobre la fase B, con un espesor uniforme en torno a
200 ym, en la zona del material MAB. No se aprecia corrosion, ni en la zona del material
NAB, pero si se observa sobre el cordén de soldadura (CS) correspondiente al aporte
ERCuMnNNIAIl. En cuanto al resto de fases presentes, la fase a no se ve afectada,
mientras las fases k si aparecen atacadas en la zona corroida. La Figura 195 muestra,
a modo de ejemplo, la macrografia de esta probeta hibrida NAB-MAB, con aporte
ERCuMnNiAl tras el ensayo de corrosion PS en SFW polarizada a +350 mVsce.

Zona NAB

Zona MAB

CS ERCuMnNNIAl

Figura 195. Macrografia de la union soldada NAB-MAB, aporte ERCuMnNiAl, tras el ensayo
PS en SFW (x100) polarizada al potencial +350 mVsce

De la figura anterior, puede apreciarse una region corroida notable en la zona del cordén
de soldadura (CS), proporcionado por al aporte ERCuMnNiIAl y en la zona del material
base (MB) correspondiente al material MAB con una coloracion anaranjada-rojiza que

pudiera estar relacionado con la precipitacion del cobre. Por su parte, la zona
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correspondiente al material NAB no sufre ningin deterioro, sinébnimo de que esta zona

no esta atacada.

La Figura 196 muestra una macrografia de esta probeta hibrida NAB-MAB, con aporte
ERCuMnNIiAl tras el ensayo de corrosion PS en SSW y polarizada a -150 mVsce.

Zona MAB

Zona NAB

CS ERCuMnNNiIAl

Figura 196. Macrografia de la union soldada NAB-MAB, aporte ERCuMnNiAl, tras el ensayo
PS en SSW (x100) polarizada al potencial -150 mVsce

De la figura anterior, puede apreciarse como la zona de material NAB no experimenta
un deterioro superficial ni un aparente ataque. Sin embargo, el cordon de soldadura (CS)
y, en especial, en la zona de material MAB muestra cierto deterioro que indica que estas
dos zonas si estan atacadas. Puede afirmarse, por lo tanto, que el cordén de soldadura
ERCuMNNIAl aporta su correspondiente tasa a la corrosion total de la probeta soldada
NAB-MAB.

Las macrografias de todas las probetas soldadas, tanto las similares como las
disimilares o hibridas, y sometidas a ensayos de corrosion a los potenciales de

polarizacion seleccionadas, en ambos electrolitos, se incluyen en la seccion de Anexos.

La Tabla 59 recoge a modo de resumen los tipos de corrosion encontrados en las
probetas soldadas NAB-NAB y MAB-MAB tras los ensayos PS en SFW y SSW.
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Tabla 59. Tipologia de ataque producida tras el fenémeno de corrosién la union soldada NAB-
NAB estudiado en dos medios de ensayo, SFW y SSW

Tipo de corrosion
+50 mMVsce
Sin Corrosion Corrosion
corrosion uniforme selectiva
apreciable
SFW X
+350 mVsce
Sin Corrosion Corrosion
corrosion uniforme selectiva
apreciable
NAB-NAB X
ERCuNIAI Tipo de corrosion
-100 mVSCE
Sin Corrosion Corrosion
corrosion uniforme selectiva
apreciable
SSW X
-200 mVsce
Sin Corrosion Corrosion
corrosion uniforme selectiva
apreciable
X
Tipo de corrosion
+50 mMVsce
Sin Corrosion Corrosion
corrosion uniforme selectiva
apreciable
SFW X
+350 mMVsce
Sin Corrosion Corrosion
corrosion uniforme selectiva
apreciable
MAB-MAB X
ERCuMNNIAI Tipo de corrosion
-150 mVsce
Sin Corrosion Corrosion
corrosion uniforme selectiva
apreciable
SSW X
-200 mVsce
Sin Corrosion Corrosion
corrosion uniforme selectiva
apreciable
X
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De la tabla anterior, se deducen las mismas tipologias de corrosion que son igualmente
idénticas a las que se han obtenido de las probetas tratadas térmicamente. Las dos
tipologias de corrosion observadas estan catalogadas como corrosion uniforme o
generalizada y corrosion selectiva [33]. Existe evidencia y correlacion de la tipologia
de corrosion observada de los tratamientos termicos T1 y T2, incluido también en este
caso el material de partida AR, y la tipologia que ahora se obtienen tras el proceso de

soldadura.

La Tabla 60 recoge a modo de resumen los tipos de corrosion encontrados en las
probetas soldadas hibridas NAB-MAB, utilizando los dos tipos de materiales de aporte
(ERCuNIAl' y ErCuMnNiAl) tras los ensayos PS en SFW y SSW.

Tabla 60. Tipologia de ataque producida tras el fendmeno de corrosién la union soldada NAB-
MAB (aportes ERCuNiAl y ERCuMnNIiAl) estudiado en dos medios de ensayo, SFW'y SSW

Tipo de corrosion
+350 mVsce
Sin Corrosion Corrosion
SFW corrosion uniforme selectiva
apreciable
NAB-MAB X
ERCuNIAI Tipo de corrosion
-150 mVsce
SSwW Sin Corrosion Corrosion
corrosion uniforme selectiva
apreciable
X
Tipo de corrosion
+350 mVsce
SFW Sin Corrosion Corrosion
corrosion uniforme selectiva
apreciable
NAB-MAB X
ERCuMNNIAI Tipo de corrosién
-150 mVsce
Sin Corrosion Corrosion
SSwW corrosion uniforme selectiva
apreciable
X
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De la tabla anterior, se deducen que la tipologia de corrosién predominante observada
corresponde a una corrosion uniforme y selectiva sobre la fase B en los ensayos de
corrosion realizados en SSW y una corrosion selectiva localizada en los ensayos
realizados en SFW.

Por lo que respecta a las microdurezas encontradas en las probetas de ambas
aleaciones tras las soldaduras y los ensayos de corrosion potenciostaticos realizados,
se han realizado medidas sobre las probetas que mas corrosion han desarrollado,
tomando como referencia los potenciales de polarizacibn mas altos en los dos

electrolitos utilizados.

La Tabla 61 recoge los valores de dureza obtenidos, tanto valores generales como
valores de dureza de las principales fases encontradas. Las condiciones de ensayo
(carga y tiempo) con los que se han realizado las medidas de microdureza para las
diferentes bandas (corroida y no corroida) y fases (a, B y k) han resultado ser de 10 g
durante 5 s, 0 de 25 g durante 10 s. Ademas, he han realizado medidas de dureza

general aplicando cargas de 1 kg durante 15 s.
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Tabla 61. Valores de dureza general obtenidos para las aleaciones NAB y MAB tras las
soldaduras y ensayos de corrosion realizados

. BANDA NO CORROIDA| BANDA CORROIDA
) Potencial de )
Electrolito .. Material/Zona Fase
corrosion
Dureza (HV) Dureza (HV)
a 164 159
2 1
MB NAB B 03 3
K - -
Dureza general 194 190
a 268 96
B 219 164
MB MAB
— K 103 76
E Dureza general 213 180
2 a 191 187
©
8 - B 203 193
® g ZAC NAB . N -
S >
= [ Dureza general 208 203
‘» Q a 237 130
©
8 o B 164 136
4 ZAC MAB
v K 197 92
(=
© Dureza general 203 150
o o 193 143
<
ERCuNiAl B 210 136
K 248 201
Dureza general 192 181
a 207 63
. B 199 80
ERCuMNNiAl
Ky 123 105
Dureza general 205 189
a 123 95
MB NAB B 156 50
K - -
Dureza general 206 115
a 171 143
B 191 112
MB MAB
E Ky 44 61
a Dureza general 204 72
*; - a 150 118
Q
v
B > ZAC NAB B 164 &8
E E x : :
£ 2 Dureza general 208 181
2 - a 218 97
© ~
B 182 106
S S ZAC MAB
() = K 139 37
: Dureza general 206 67
o o 177 109
<
ERCuNiAl B 173 50
K B B
Dureza general 184 141
a 214 69
ERCuMnNiAl B 201 160
K 187 115
Dureza general 203 160
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Para la obtencion de los valores de dureza que se representan en la Tabla 10, se han
seleccionado aquellas probetas que mas corrosion experimentan, tanto para las uniones
similares NAB-NAB y MAB-MAB, como para las hibridas NAB-MAB, tomando como
referencia diferentes potenciales de polarizacion. Igualmente, se han tomado como

referencia ambos electrolitos, SFW y SFW.

Analizando los valores de microdurezas de la tabla anterior, pueden sacarse varias
conclusiones: la primera de ellas es que la dureza es menor en la banda corroida que
en la banda no corroida, con valores promedios que van desde 187 HV5 hasta 125 HV5
respectivamente; la segunda es que el descenso de la dureza entre dichas bandas es
mas acusado para la aleacion MAB que para la aleacion NAB, con un factor 2 de
diferencia en los valores obtenidos; la tercera, el descenso de dureza entre la banda
corroida y la no corroida es mas acusado en el electrolito es agua de mar simulada
(SSW) que en el caso de agua fresca simulada (SFW), con un factor de diferencia
cercano a 4 entre ambos; por ultimo, en cuanto a las fases que mas diferencia de
valores de dureza experimentan, los valores de las fases «; de las uniones soldadas
con la aleacién MAB, especialmente en la zona ZAC, sufren un descenso importante de
dureza desde la banda no corroida a la banda corroida, con valores incluso inferiores a
100 HV5. A la vista de los valores mostrados en la tabla anterior, es importante destacar
la imposibilidad de realizar indentaciones sobre las fases k de las uniones soldadas con
la aleacién NAB con el microdurometro utilizado, principalmente debido al tamafio de
estas fases, que en algunos casos tienen un tamafio de muy pocas micras. Sin embargo,
para las uniones soldadas con la aleacion MAB, se han podido obtener valores de
dureza de estas fases k; dado que el tamafio es superior y estdn ademas muy visibles

y localizadas dentro de la fase a.

El siguiente apartado incluye un resumen de los principales resultados obtenidos a lo

largo de todo el capitulo 4.6.
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4.6.6 Resumen de latipologia de corrosién observada

De los andlisis de microscopia 6ptica llevada a cabo sobre los cortes transversales
realizados a las probetas NAB y MAB tratadas térmicamente y sometidas a ensayos de
corrosion potenciostaticos en ambos electrolitos, se ha observado una corrosion
selectiva sobre la fase 3 en el caso de la probeta de NAB que ha sido sometida a un
proceso de temple (T1) ensayada en agua fresca simulada (SFW). También se ha
observado redepdsito catddico de cobre sobre esta misma probeta. En el resto de las
probetas y, en el mismo electrolito, no se han apreciado signos de corrosion. Se ha
observado una corrosion generalizada en aquella probeta a la que se ha sometido a un
tratamiento térmico de temple y revenido (T2) ensayada en agua de mar simulada
(SSW). En el resto de las probetas y, en el mismo electrolito, no se ha apreciado

corrosion.

En el caso del material MAB, se ha observado una corrosion selectiva y
desaluminizacion localizada sobre la fase B en aquella probeta que ha sido sometida a
un proceso de temple y revenido (T2) y ensayada en agua fresca simulada (SFW). El
resto de las probetas muestran signos de ataque, pero no tan apreciables. Sin embargo,
considerando el material MAB ensayado en agua de mar simulada (SSW), se ha
observado una corrosion selectiva con una profundidad uniforme a lo largo de toda su
superficie, en aquella muestra que ha sido sometida a un proceso de temple (T1). En el

resto de las probetas no se ha apreciado corrosién.

En cuanto a las fases mas atacadas y que muestran un signo claro de corrosion, es la
fase 3 la que mas deterioro sufre, debido principalmente a que el engrosamiento de esta
fase provoca un peor comportamiento a corrosion. La fase a, por lo general, no sufre
ataque y, por lo que respecta a las fases k, éstas se ven afectadas tras los ensayos de
corrosiéon Unicamente en agua de mar simulada (SSW) en el caso del material MAB. Las
fases k del material NAB no sufren ningun tipo de corrosién tras los tratamientos

termicos empleados en ninguno de los dos electrolitos.

Las probetas tratadas térmicamente y ensayadas bajo corrosion muestran diferente
coloracién superficial, tal y como se detallan en la seccion 4.4 anterior. En el caso de las

probetas NAB ensayadas en agua fresca simulada (SFW), muestran colores verdosos-
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azulados procedentes de los carbonatos de Cu, derivados de la reaccion del material
con el electrolito. La coloracién marrén oscura y negra, provienen de 6xido de cobre,
Cu20. Este mismo material, tras los ensayos en agua de mar simulada (SSW), muestra
distintas coloraciones derivadas de la complejidad composicional del electrolito y de las
reacciones con los diferentes elementos del material. Se observa igualmente
coloraciones mas oscuras que provienen de 6xidos de Cu, apreciandose igualmente
productos de corrosién de Fe de coloracion marron-anaranjado. Las probetas MAB
ensayadas en agua fresca simulada (SFW), muestran una coloracion clara procedentes
de sulfatos de Cu y Fe. La coloracion rojiza-anaranjada proviene de la precipitacion del
Cu en forma de o6xido de Cu. En agua de mar simulada (SSW), la coloracién clara
proviene de oxicloruros de Cu y de sulfatos de Ca, ambos provenientes del contacto del
material con el propio electrolito. La coloracién anaranjada que también se observa
procede de la precipitacion del Cu en forma de Oxido de Cu. Comparando las
coloraciones del material MAB en ambos electrolitos, SFW y SSW, se puede apreciar

capas mas densas y compactas en SFW

De los analisis de microscopia 6ptica llevada a cabo sobre los cortes transversales
realizados a todas las uniones soldadas similares NAB-NAB y MAB-MAB, se deducen
gue las dos tipologias de corrosion observadas estan catalogadas como corrosion
uniforme o generalizada y corrosion selectiva. En algunos casos, por ejemplo, en los
ensayos realizados en agua de mar simulada, SSW, la tipologia de corrosién observada
corresponde a una corrosién selectiva con una profundidad constante en toda la
superficie del material. Por su parte, en agua fresca simulada, SFW, a potenciales
elevados, la tipologia de corrosion observada corresponde a una corrosion selectiva y

localizada selectiva.

De los analisis de microscopia 6ptica llevada a cabo sobre los cortes transversales
realizados a todas las uniones soldadas disimilares o hibridas NAB-MAB, la tipologia de
corrosion observada proviene de la corrosion del material MAB. Los aportes ERCuNIAI
y ERCuMnNNIAIl que configuran el cordén de soldadura juegan un papel diferente el uno
del otro. Tal y como se ha demostrado en el capitulo 4.5, el material MAB es el que se
impone sobre la unién NAB-MAB contribuyendo Gnicamente este material a la corrosiéon

total de cada una de las probetas hibridas ensayadas, que no es mas que la suma de la
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tasa de corrosion proporcionada por el material base (MB), la zona afectada por el calor
(ZAC) y el corddn de soldadura (CS), especialmente en agua de mar simulada SSW.

En cuanto a las fases mas atacadas y que muestran un signo claro de corrosion, tras
los analisis de microscopia electrénica, es la fase 8 la que mas deterioro sufre, debido
principalmente a la variacién en proporcion tras los procesos de soldadura, donde el
engrosamiento de esta fase provoca un peor comportamiento a corrosion
desarrollandose ademés una importante desaluminizacion uniforme en la superficie. La
fase a, por lo general, no sufre ataque y, por lo que respecta a las fases «, éstas se ven

afectadas tras los ensayos de corrosion Unicamente en agua de mar simulada, SSW.

Las coloraciones observadas en las macrografias obtenidas de las probeta soldadas y
corroidas, que se incluyen en la seccion 4.5 anterior, muestran principalmente la
precipitacién del cobre que parcialmente se transforma en 6xido de cobre (Cu0),
identificandose con un color oscuro en las uniones NAB-NAB y, con un color rojizo-
naranja, en las uniones MAB-MAB e hibridas NAB-MAB, ensayadas tanto en agua
fresca simulada (SFW), como en agua de mar simulada (SSW). Al igual que en las
probetas tratadas térmicamente, se pueden observar distintas coloraciones claras de
distintos sulfatos, carbonatos y oxicloruros, procedentes, todos ellos, del contacto de los

materiales con los distintos electrolitos.

Por dltimo, es preciso mencionar que los resultados obtenidos mediante MO
proporcionan una informacién muy ilustrativa y suficiente para relevar el estado del
material a nivel microestructural tras los ensayos PS, lo que permite su analisis. No
obstante, la observacion mediante el empleo del SEM es muy valiosa para evaluar los
detalles de las zonas por donde se iniciaron los ataques de corrosiéon localizados y
selectivos y su propagacion; asimismo, los andlisis por EDX ofrecen ese detalle tan
valioso de la composicién quimica de las principales fases de las aleaciones objeto de
estudio, ya que han permitido obtener una informaciéon muy valiosa de la transformacion
gue experimentan las principales fases como consecuencia del fenbmeno de la
corrosién. A modo de ejemplo, la Figura 197 muestra comparativamente micrografias
analizadas mediante MO y SEM, de la unién soldada MAB-MAB en la zona ZAC tras el

ensayo PS en SFW a un potencial de +350 mVsce.
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Figura 197. Comparativa de micrografias de la ZAC de la unién soldada MAB-MAB tras
ensayo PS en SFW al potencial de +350 mVsce (a: MO; B: SEM)

Observando la figura anterior, y atendiendo a la tipologia de material y condiciones de
ensayo, puede concretarse la aparente similitud e informacién que pueden proporcionar
ambas técnicas de microscopia. Detalles como, por ejemplo, corrosion selectiva y
localizada de fase B, disolucién de fase «;, fase a intacta, pueden apreciarse tanto al MO
(detalle @) como al SEM (detalle b).
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4.7 Analisis de los productos de corrosion

A lo largo de este apartado se establece un exhaustivo analisis de los productos de
corrosion encontrados sobre la superficie de algunas de las probetas ensayadas a
corrosion, asi como los sedimentos que quedaron en sus electrolitos, agua de mar

simulada (SSW) y agua fresca simulada (SFW).

Se han seleccionado dos técnicas de analisis como son la Espectroscopia Raman y la
Difraccion por Rayos-X. Es importante destacar lo complicado que result6 tanto obtener
los resultados, atendiendo a la naturaleza de los sistemas metalicos y la composicion
guimica de los electrolitos, debido a la complejidad estructural de los sedimentos, al
igual que la propia dificultad en la interpretacion de los resultados, ya que, con un solo

pico de intensidad obtenido, se pudieron encontrar un gran nimero de fases diferentes.

A continuacién, se incluye informacion relevante al primero de los analisis,

Espectroscopia Raman.

4.7.1 Identificacion y composicion quimica de los productos de
corrosion mediante Espectroscopia Raman

Para analizar los productos de corrosién en superficie mediante espectroscopia Raman,
se tomaron como referencia las probetas soldadas NAB-NAB y MAB-MAB sometidas a
ensayos de corrosion potenciostaticos, en agua de mar simulada y en agua fresca
simulada respectivamente. Se han utilizado para este estudio las probetas soldadas por
disponer de mayor cantidad de material ensayado (20 mm x 20 mm X 3 mm),
observandose una elevada cantidad de productos de corrosion depositados en

superficie.

La Tabla 62 muestra los detalles asociados a las probetas utilizadas para llevar a cabo

el analisis:
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Tabla 62. Probetas utilizadas para la identificacion de productos de corrosién

Probetas Material de Potencial de Electrolito

utilizadas aporte utilizado polarizacion utilizado
utilizado

NAB-NAB ERCuNiIAI -150 mVsce SSwW

MAB-MAB ERCuMnNNIAI +250 mVsce SFW

Se han seleccionado estas probetas por los siguientes motivos:

En el primer caso, la probeta NAB-NAB en SSW, polarizada a -150 mVscg, tras los
resultados obtenidos en el capitulo anterior puede deducirse que no sufre una corrosion
aparente, por lo que, en su superficie, tras el estudio Raman a realizar, debieran
encontrarse un gran numero de productos de corrosion, en mayor medida 6xidos

metéalicos.

En el segundo caso, la probeta MAB-MAB en SFW, polarizada al potencial de +250
mVsce, mantiene una continua y creciente tasa de corrosion con el tiempo. El interés en
realizar Raman sobre esta probeta reside en poder observar qué productos corrosion
pueden mantenerse en su superficie con el tiempo, teniendo en cuenta su continua y

creciente corrosion.

A continuacion, se muestran los resultados del estudio de espectroscopia Raman sobre

cada una de las probetas utilizadas.

NAB-NAB, aporte ERCuNiAl, SSW, polarizada a -150 mVsce

La Figura 198 muestra una imagen de la probeta utilizada para llevar a cabo el estudio
de productos de corrosién en superficie. La probeta en este caso no muestra una

aparente corrosion a lo largo de su superficie.
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Figura 198. Probeta NAB-NAB tras ensayos de corrosion en agua de mar

Se tomaron 5 espectros diferentes en 5 puntos distintos de la probeta.

La Figura 199 se muestra una microfotografia superficial de la probeta NAB-NAB en el

Punto 1 con objetivo de 50x.

Figura 199. Microfotografia superficial de la probeta NAB-NAB con objetivo de 50x

Para todos los puntos de analisis, sobre esta primera probeta NAB-NAB, asi como la
para la segunda probeta MAB-MAB, cabe destacar que el espectro experimental se
representa en color negro, en color verde, se representan los ajustes con funciones de

Lorentz de los picos experimentales y, en color rojo el espectro teorico.
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Igualmente, en cada una de las imagenes espectrales obtenidas para ambas probetas,
se incluyen los valores del ajuste, siendo Xc el valor correspondiente a las frecuencias
en el maximo de cada pico, w el ancho a media altura y, A representa el area bajo la
curva de cada pico.

El andlisis de espectroscopia Raman sobre la probeta, en cada uno de los 5 puntos
seleccionados, se representa en la Figura 200.

Espectro Raman Posicion de los
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Figura 200. Espectro Raman de la probeta NAB-NAB en los 5 puntos de estudio. Posicién de

los principales picos encontrados

La Tabla 63 recopila los principales productos de corrosiéon encontrados en la probeta

NAB-NAB, aporte ERCuNIiAIl, SSW, polarizada al potencial -150 mVsce.
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Tabla 63. Principales productos encontrados en la probeta NAB-NAB

Frecuencia (cm™) Producto detectado

211 Eriochalcite CuClz-2H:20, Chalcanthite Cu(SO4)-5H20

223 Langite Cuz2(S04)(OH)s, Chalcoalumite CuAl4(SO4)(OH)123(H20)
282-281 FeS04(7H20)

Eriochalcite CuCl2-2H20, Antlerite CuzSO4(OH)4, Nakauriite

340-350 Cug(S04)4(CO3)(OH)s-48H20

371 y- FeO(OH)

415-416 Brochantite Cus(SO4)(OH)s

506-507 o- Fe203

534 B - FeOOH, Chalcoalumite CuAls(SO4)(OH)123(H20)
612-616 Langite Cuz(S0Oa4)(OH)s, Chalcanthite Cu(SO4)-5H20
721 FeOOH

De esta forma se puede concluir que los productos predominantes son sulfatos de Fe
hidratados, sulfatos de cobre hidratados, asi como cloruros de cobre, coincidiendo con
resultados anteriormente encontrados [230-234]. Los productos encontrados a
frecuencias que rondan los 1000 cm™ pudieran encontrarse fases ricas en Cu como
pueden ser CugsAl2(OH)16C03-4H20, Cux(OH)sCl y Na(OH)CI. En el caso de los

oxicloruros, estas fases suelen encontrarse en agua de mar no estancada [235].
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MAB-MAB, aporte ERCuMnNIiAIl, SFW, polarizada a +250 mVsce

La Figura 201 muestra una imagen de la probeta utilizada para llevar a cabo el estudio
de productos de corrosién en superficie. La probeta muestra una aparente corrosion

relativamente homogénea en toda su superficie.

Figura 201. Probeta MAB-MAB tras ensayos de corrosion en agua fresca

Se tomaron 5 espectros diferentes en 5 puntos distintos de la probeta. La Figura 202
muestra una microfotografia superficial de la probeta MAB-MAB en el Punto 1 con

objetivo de 50x.

Figura 202. Microfotografia superficial de la probeta MAB-MAB con objetivo de 50x

El andlisis de espectroscopia Raman sobre la probeta, en cada uno de los 5 puntos

seleccionados, se representa en la Figura 203.
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Figura 203. Espectro Raman de la probeta MAB-MAB en los 5 puntos de estudio. Posicion de
los principales picos encontrados

Como conclusion, se recoge en la Tabla 64 los principales productos de corrosion
encontrados en la probeta MAB-MAB, aporte ERCuMnNiIAl, SFW, polarizada a +250

mMVsce.
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Tabla 64. Principales productos encontrados en la probeta MAB-MAB

Frecuencia Producto detectado

(cm™)

147 Langite Cuz2(S04)(OH)s

199- 197 Langite Cuz(SO4)(OH)s, Chalcanthite Cu(SOa)-5H20

215 Goethite a- FeOOH Hematita modificada Fe203

223 Langite Cu2(S04)(OH)s

278.5 Langite Cu2(S04)(OH)s

285 FeS04(7H20), Chalcanthite Cu(SOa4)-5H20

338 Antlerite Cuz(SOa4)(OH)4, Nakauriite Cug(S04)4(COz)(OH)s-48H20
382 Antlerite CuzSO4(OH)4, Chalcoalumite CuAl4(SO4)(OH)123(H20)
415 Brochantite Cus(SO4)(OH)s, Antlerite Cus(SO4)(OH)a

446 Brochantite Cus(SO4)(OH)s, Antlerite Cusz(SO4)(OH)a

481 Brochantite Cu4(S0O4)(OH)s, Chalcanthite Cu(S0Oa4)-5H20

492 Gypsum v2(S0Oa4), Nakauriite Cug(SO4)4(CO3)(OH)s-48H20

528 Cyanotrichite CusAl2(SO4)(OH)12(H20)2

532- 534 - FeOOH, Chalcoalumite CuAls(SO4)(OH)123(H20)

622 Langite Cu2(S04)(OH)s

631-632 Brochantite Cu4(SQO4)(OH)s

646 Antlerite Cu3(SO4)(OH)4
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De esta forma se puede concluir que los productos predominantes son sulfatos de cobre
hidratados, asi como cloruros de cobre, coincidiendo con resultados anteriormente
encontrados [230-233].

A continuacion, se incluye informacion relevante al segundo de los andlisis,
espectroscopia por difraccion de Rayos-X sobre los sedimentos obtenidos en los

electrolitos tras su secado.

4.7.2 ldentificacion y composicion quimica de los productos de
corrosion mediante Difraccion de Rayos-X

La Difraccion de Rayos X es la técnica que se ha empleado para identificar los productos
de corrosion encontrados en los sedimentos de los electrolitos referenciados y tras los

ensayos de corrosion potenciostaticos.

La Tabla 65 muestra los detalles asociados a las probetas utilizadas para llevar a cabo

el analisis:

Tabla 65. Probetas utilizadas para la identificacion de productos de corrosién

Probetas utilizadas Material de aporte Electrolito utilizado

utilizado

NAB-NAB SFW
ERCuNIAI

NAB-NAB SSW

MAB-MAB SFW

ERCuMnNiIAl
MAB-MAB SSW

Al igual que en el andlisis por espectroscopia Raman, se han utilizado para este estudio
las probetas soldadas de dimensiones 20 mm x 20 mm x 3 mm, disponiendo asi de una
mayor cantidad de sedimentos provenientes de las muestras depositadas en el

electrolito.
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A continuacion, se detallan los resultados de los analisis sobre cada una de las probetas

anteriores.

NAB-NAB, aporte ERCuNiAl, SFW

La Figura 204 muestra imagenes del deposito encontrado. La imagen de la izquierda
muestra el sedimento antes de secarlo y, laimagen de la derecha, el sedimento ya seco.
Como se aprecia, el sediento encontrado es de color claro, mayoritariamente porque el
electrolito esta formado por carbonatos y sulfatos. Se aprecia igualmente el raspaje
sobre el disco de Petri con el objetivo de poder disponer de material el polvo para su

analisis.

Figura 204. Sedimento procedente del electrolito de agua fresca tras el ensayo a corrosién de
la probeta NAB-NAB

Para el andlisis de esta primera muestra, en primer lugar, se obtuvo el patron de
difraccion en las condiciones habituales de medida hasta tener una relacion sefial-ruido
adecuada para el analisis cualitativo y cuantitativo de fases cristalinas en el sedimento

objeto de andlisis.

Inicialmente la muestra presentd un patrén en el que no se aprecia de forma clara un
numero significativo de picos de difraccién, lo que corresponderia a fases bien
cristalizadas. En cualquier caso, se realizé una blusqueda en las bases de datos
inorganicas y se obtuvo una estructura compatible con las ligaduras quimicas y con los

picos ensanchados en el difractograma. La fase compatible corresponde al compuesto
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CusAl>(OH)16C0O3-4H,0 [236], no habiéndose detectado otras fases cristalinas o amorfas

dentro del error experimental.

Se realiz6 un ajuste de intensidades en el difractograma a partir del método Rietveld con
la fase detectada, cuyo resultado muestra una buena calidad de ajuste. El
ensanchamiento de los picos de difraccion observados es compatible con desorden
estructural (cristalizacién deficiente) o efectos de tamafio de los cristales. La Figura 205

muestra los resultados del refinamiento Rietveld.
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Figura 205. Resultados del refinamiento Rietveld en la muestra NAB-NAB, aporte ERCuUNiAl,
SFW

Por otro lado, con un solo pico coincidente se pueden encontrar un gran nimero de
fases, incluso aplicando las restricciones correspondientes. Entre ellos, cabe destacar
la posible presencia de 6xidos metdlicos tales como Cu,O, pero su presencia puede
estar mas presente sobre la superficie de las probetas que en el propio sedimento, tal y

cdmo se complementa con el ensayo Raman realizado.

NAB-NAB, aporte ERCuNiAl, SSW

La Figura 206 muestra imagenes imagen del depédsito encontrado tras el ensayo de

corrosion de la probeta NAB-NAB en agua de mar simulada.
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Figura 206. Sedimento procedente del electrolito de agua de mar tras el ensayo a corrosion de
la probeta NAB-NAB

La imagen de la izquierda muestra el sedimento antes de secarlo y, la imagen de la
derecha, el sedimento ya seco. El sediento encontrado en de color mas amarillento que
el anterior en agua fresca FW, mayoritariamente porque el electrolito en agua de mar
SW esta formado por cloruros. Se aprecia el raspaje sobre el disco de Petri con el

objetivo de poder disponer de material el polvo para su analisis.

Para el andlisis de esta muestra se obtuvo el patron de difraccién en las condiciones
habituales de medida, obteniéndose una relacion sefial-ruido adecuada para el analisis
cualitativo y cuantitativo de fases cristalinas presentes. Se detectaron picos

correspondientes a varias fases cristalinas, sin contribucién amorfa en el difractograma.

Para el analisis inicial se realizé una busqueda entre patrones de la base de datos con
las restricciones impuestas por la quimica y el andlisis elemental realizado con

anterioridad. La Figura 207 muestra el difractograma de la muestra.
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Figura 207. Difractograma de la muestra NAB-NAB, aporte ERCuNiAl, SSW

Entre las fases detectadas, la mayoritaria (coincidiendo con los picos mas intensos del
difractograma) corresponde a la estructura NaCl. La sustitucién parcial de Na por otros
iones metalicos no se descarta (ligero aumento de la constante de red), pudiendo ser
oxicloruro de cobre Cu,(OH)sCl y 6xido de cobre Cu.O [88,227,237]. Sin embargo, la
buena correspondencia con el patrén calculado a partir del NaCl, particularmente las
intensidades, sugiere que, en caso de existir, la sustitucidon es pequefa tal y como
muestra el resultado del analisis de intensidades Rietveld, o que pone de manifiesto la
idoneidad el modelo. Al igual que en el andlisis Raman, generalmente los oxicloruros

suelen encontrarse en agua de mar no estancada.

Por otro lado, se han detectado picos correspondientes a fases en mucho menor
porcentaje. Entre las detectadas claramente, destaca NaFeO.. Esta fase minoritaria

corresponde a porcentajes inferiores al 10% de la muestra.

Entre otras fases coincidentes detectadas, que ademas presenten un porcentaje
significativo, destaca Cu(SQO.)-5H.0 (Calcantita), y que al introducirlas en el analisis
cuantitativo a partir del método Rietveld, representaria aproximadamente un 5% en
peso. Cabe resaltar que no se han detectado fases compatibles con la presencia de Fe.
La presencia de otras fases minoritarias no se descarta, pero o bien quedarian por
debajo del limite de deteccidn o bien sus picos no han podido ser asignados/indexados

adecuadamente.
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MAB-MAB, aporte ERCuMnNIAIl, SFW

La Figura 208 incluye imagenes del depdsito encontrado tras el ensayo a corrosiéon de
la probeta MAB-MAB en agua fresca simulada.

Figura 208. Sedimento procedente del electrolito de agua fresca tras el ensayo a corrosion de
la probeta MAB-MAB

La imagen de la izquierda muestra el sedimento antes de secarlo y, la imagen de la
derecha, el sedimento ya seco. El sedimento encontrado es de color marrdn,
mayoritariamente porque durante el ensayo de corrosién potenciostatico se desprenden
Oxidos metalicos (Cu.0O o MnOy) de la superficie de la probeta, ademas de que el
electrolito de agua fresca simulada SFW est4 formado por carbonatos y sulfatos. Se
aprecia el raspaje sobre el disco de Petri con el objetivo de poder disponer de material

el polvo para su analisis.

La muestra presenta un patrén en el que no se aprecia de forma clara un nimero
significativo de picos de difraccidn que permita hacer un andlisis de la presencia de fases
cristalinas, incluso con un aumento del tiempo de adquisicién. No obstante, existen dos
contribuciones apreciables en torno a 12° y 24° (ver figura 208) que podrian
corresponder a fases cristalinas, asi como una contribucién amorfa centrada en torno a
14° (20).

La Figura 209 muestra el resultado del refinamiento Rietveld llevado a cabo sobre la

muestra.
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Figura 209. Resultados del refinamiento Rietveld en la muestra MAB-MAB, aporte
ERCuMnNiAl, SFW

No obstante, en un primer analisis, la similitud del patrén con el de la muestra NAB-NAB,
aporte ERCuNIAl, SFW, sugiere posible coincidencia de estructuras. Se realizé por tanto
un analisis Rietveld del difractograma utilizando la estructura del compuesto
CusAl2(OH)16C0O3-4H,0 como fase Unica, lo que proporcioné también una buena calidad

de refinamiento.

En un segundo andlisis se buscaron fases con las restricciones quimicas
proporcionadas, y se encontraron algunas estructuras compatibles con los dos picos de

difraccidn observados, destacandose Fez(S04)s.7H.O (Cornelita).

Por otro lado, con un solo pico coincidente se pueden encontrar un gran nimero de
fases, incluso aplicando las restricciones correspondientes. Entre ellos, cabe destacar
la posible presencia de 6xidos metdlicos tales como Cu,O, pero su presencia puede
estar mas presente sobre la superficie de las probetas que en el propio sedimento, tal y

cdmo se complementa con el ensayo Raman realizado.

MAB-MAB, aporte ERCuMnNiAl, SSW

La Figura 210 incluye imagenes del depdsito encontrado tras el ensayo a corrosion de

la probeta MAB-MAB en agua de mar simulada.
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Figura 210. Sedimento procedente del electrolito de agua de mar tras el ensayo a corrosion de
la probeta MAB-MAB

El sedimento encontrado es de color mas amarillento, igualmente por el
desprendimiento de 6xidos metdlicos (CuO o MnOy) de la superficie de la probeta,
ademas de que el electrolito en agua de mar SW esta formado por cloruros. Se aprecia
el raspaje sobre el disco de Petri con el objetivo de poder disponer de material el polvo

para su analisis.

El difractograma asociado a esta muestra es analogo al correspondiente a la muestra
NAB-NAB, aporte ERCuNIAIl, SSW, con presencia clara de varias fases cristalinas. Por
tanto, se ha realizado un analisis similar, prestando especial atencién a las fases
detectadas en el caso anterior. No obstante, en este caso se observa la presencia de
algunos picos de difraccion con intensidades anémalas (muy altas), lo que no permite
realizar el analisis cuantitativo de los patrones de difraccion e incluso dificulta el andlisis

cualitativo de las fases minoritarias.

En la Figura 211 se muestra el resultado del refinamiento de intensidades utilizando las
mismas fases que para la muestra MAB MAB, aporte ERCuMnNIAIl, SSW, observandose

un mal ajuste.
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Figura 211. Resultados del refinamiento Rietveld en la muestra MAB-MAB, aporte
ERCuMnNiAl , SSW

No obstante, la fase mayoritaria en este caso también corresponderia a la estructura
NaCl con posible sustitucién de otros metales, pudiendo ser oxicloruro de cobre
Cu2(OH)sCl y oxido de cobre Cu2O [88, 227, 237]. También se observa la presencia
clara de CaSO4.xH2O en un porcentaje menor. De igual manera, generalmente los

oxicloruros suelen encontrarse en agua de mar no estancada [235].

El ajuste de perfiles del difractograma indica que la estructura Cu(S0O4)-5H,0
(Calcantita), observada igualmente en la muestra anterior y en las muestras analizadas
por la espectroscopia Raman, estarian en una proporcion pequefia o bien no

aparecerl'an en esta muestra.

Para finalizar, se incluye en la Tabla 66 un resumen de los compuestos encontrados

tras el estudio de Difraccién Rayos X para las cuatro probetas analizadas.
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Tabla 66. Principales productos encontrados en los sedimentos de los electrolitos analizados

Probeta analizada | Aporte Electrolito Fases / compuestos encontrados
CusAl2(OH)16C0O3-4H20
NAB-NAB SFW Cu20

ERCuNiIAI NacCl

Cuz(OH)sCI

NAB-NAB SSW Cu20

NaFeO:

Cu(S04)-5H:0 (Calcantita)
CusAl2(OH)16C0O3-4H20

MAB-MAB SFW Fe2(S04)3.7H20 (Cornelita)
Cu0
ERCuMnNNiAl NacCl
Cuz(OH)sClI
MAB-MAB SSW
CaS04.xH20

Cu(S04)-5H20 (Calcantita)

Analizando la tabla anterior, se puede observar la coincidencia, como era de esperar,
de los elementos encontrados en el andlisis de Difraccion de Rayos-X con los elementos

encontrados en los analisis por espectroscopia Raman.

Para concluir, como se ha mencionado al inicio de este apartado, la complejidad
estructural de los sedimentos estudiados, al igual que la propia dificultad en la
interpretacion de los resultados, ha derivado en la busqueda de apoyo bibliografico. Para
ello el presente estudio de espectroscopia Raman, como el estudio de Difraccion de
Rayos X ha sido comparado con estudios previos realizados [88,227,230-237], asi como
de una web que contiene una base de datos integrada de espectros Raman, difraccion

de Rayos-X y datos quimicos de minerales [238].
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Conclusiones

En este capitulo se exponen las conclusiones mas relevantes obtenidas en el desarrollo

de esta Tesis Doctoral
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Capitulo 5

CONCLUSIONES

Las principales conclusiones que se han obtenido de la investigacion realizada durante
esta Tesis Doctoral se han dividido en dos apartados: en el primero de ellos, se incluyen
las conclusiones parciales segun el tipo de actividad realizada; en el segundo, se
incluyen las conclusiones generales desde el punto de vista cientifico-técnico y desde

un punto de vista industrial.

5.1 Conclusiones parciales

Efecto de los tratamientos térmicos empleados en la microestructura de los

bronces estudiados

Tras el minucioso estudio de las trasformaciones microestructurales experimentadas por
ambas aleaciones debido al efecto de los tratamientos térmicos y resueltas por los
distintos reactivos quimicos empleados, cabe destacar las principales conclusiones que

se detallan a continuacion:

1. Ambas aleaciones son extraordinariamente sensibles a los tratamientos térmicos
aplicados, pues pueden tener en su microestructura hasta seis fases en el caso
de la aleacibn NAB, y hasta tres fases en el caso de la aleacion MAB,
perfectamente identificadas en el presente estudio. La cantidad, distribucion y

morfologia de las mismas es altamente sensible al tratamiento térmico aplicado
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destacando la forma particular de roseta para la fase k; comin en ambas
aleaciones.

2. En el caso de la aleacion NAB, en cuanto a resolucion y contraste, el reactivo
guimico que mejor revela la microestructura es el reactivo 1, basado en una
solucion acuosa de cloruro férrico, mostrando claramente las fases principales a
y B, en amarillo y negro respectivamente, asi como las fases « que se incluyen
dentro de la fase a y en la interfase entre a y 8, todas ellas con coloracion
grisdcea oscura.

3. En el caso de la aleacion MAB, el reactivo quimico que mejor revela la
microestructura es el reactivo 2, basado en una solucién acuosa de hidroxido de
amonio, no obstante, en su caso, el reactivo 1, proporciona informacion
adicional, ya que algunas de las fases se manifiestan con diferente coloracion.
Se identifican claramente diferentes coloraciones para las 3 fases principales, a,
By k. Las fases a y B aparecen en diferentes tonalidades anaranjadas. Puede
apreciarse con nitidez igualmente que las fases k se encuentran dentro de la
fase a, destacando su coloracién azulada grisacea.

4. El analisis pormenorizado permite deducir que, sobre el NAB, la fase q, rica en
cobre, estd presente en la microestructura tras los tratamientos térmicos de
temple (T1), temple y revenido (T2), asi como en bruto de colada (AR). La fase
B, queda retenida tras el proceso de temple (T1), pero se transforma tras el
proceso de temple y revenido (T2), y adquiere una morfologia similar al
observado en las probetas de bruto de colada (AR). Tras los tratamientos
térmicos, se ha observado un aumento en la cantidad y tamafio de precipitados
de la fase k, denominadas «j, ki, k1 Y kiv. EStos precipitados pueden observarse
en todos los estados analizados, a excepcion de la fase «y, dificil de apreciar
debido a su pequefio tamafio, especialmente en el estado de temple y revenido
(T2).

5. Sobre el MAB, el andlisis pormenorizado permite deducir que, en el estado de
bruto de colada (AR), se identifican claramente las fases a y B que configuran un
gran porcentaje de la estructura del material. Las dendritas de la fase a son mas
grandes en referencia a las encontradas en la aleacion NAB. Por su lado, en el
estado de temple (T1) aparece un crecimiento notable en tamafio de los

precipitados en forma de roseta que definen la fase ;. Por ultimo, en el estado
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de temple y revenido (T2) se permite identificar un crecimiento de las rosetas de
segundas fases que configuran la fase «i, con una estructura globular y con un

tamanfo inferior a la fase «;.

Efecto del proceso industrial de soldadura en la microestructura de los bronces

estudiados

Tras el minucioso estudio de las trasformaciones microestructurales experimentadas por
ambas aleaciones debido al efecto de la soldadura realizada, cabe destacar las

principales conclusiones que se detallan a continuacion:

1. Seidentifican claramente tres zonas principales sobre cada union soldada, como
son material base (MB), zona afectada por el calor (ZAC) y zona de soldadura o
cordén de soldadura (CS).

2. La microestructura del material base (MB) de las uniones soldadas, similares
como disimilares o hibridas, tanto para NAB como MAB, no se ve modificada,
dado que esta lo suficientemente alejada de la zona de soldadura. En NAB, las
fases k en esta zona no cambian de configuracion, manteniendo forma y
composicion quimica, al igual que las fases principales a y 3. En el caso
particular del MAB, ademds de la fase «; rica en Fe y Mn, aparece una nueva
fase i, rica en Cu, Fe y Mn, localizandose principalmente dentro de la fase B, y
en menor medida en la interfase a/B.

3. Enlas zonas denominadas ZAC, se muestra una microestructura mas compleja
con elevado porcentaje de dendritas con diferentes geometria y tamafios. En la
zona ZAC correspondiente al NAB aparece una nueva fase denominada a-
Widmanstatten embebida dentro de la fase B. En la zona ZAC del MAB su fase
mayoritaria, la fase a, muestra una configuracion en forma de aguja. La fase
aumenta en proporcion con respecto al material base (MB). Las fases k en esta
zona no cambian de configuracion, manteniendo igualmente su forma y
composicién quimica ricas en Fe, Ni y Al, en el caso de NAB, y ricas en Cu, Fe
y Mn en el caso de MAB.

4. Lazona de soldadura o cordén de soldadura (CS) muestra un claro refinamiento
de la fase a en el material NAB, mientras que en el material MAB se muestra un

incremento notable de la fase f formando ademas una estructura de red clara.
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Las fases k en esta zona no cambian de configuracion y, de la misma manera
que en el resto de las zonas, mantienen forma y composicién quimica ricas en
Fe, Ni y Al, en el caso del NAB. En MAB, la fase «;tiende a desaparecer,
manteniéndose Unicamente la fase ki que no cambia ni en tamafio ni en

composicion quimica rica en Cu, Fe y Mn.

Efecto de los tratamientos térmicos empleados en el comportamiento frente a la

corrosioén

Tras el estudio de la respuesta frente a la corrosion de las probetas tratadas
térmicamente, cabe destacar las principales conclusiones que se detallan a

continuacion:

1. Las medidas potenciodinamicas (PD) no proporcionan reproducibilidad en los
resultados obtenidos. Por el contrario, las medidas potenciostaticas (PS)
proporcionan una visién clara sobre el comportamiento frente a la corrosiéon en
los dos electrolitos seleccionados. Esto puede estar justificado por la cinética de
reaccion lenta de ambos sistemas metalicos. El cobre en este tipo de aleaciones
estudiadas reacciona de una forma lenta con aguas naturales, de ahi la
necesidad de realizar ensayos de 72 horas de duracion para poder comprobar
el comportamiento a corrosion del material en diferentes medios.

2. Los ensayos potenciostaticos (PS) en agua fresca simulada (SFW) necesitan un
mayor tiempo de duracién, superior a 72 horas, para poder encontrar una
tendencia estable del material frente a la corrosion. Por el contrario, en agua de
mar simulada (SSW), la corrosion se estabiliza con cierta anterioridad en el
tiempo.

3. El comportamiento en agua fresca simulada (SFW) de las probetas de NAB,
gueda fuertemente influenciada por la microestructura y el propio electrolito. La
secuencia en cuanto a la susceptibilidad frente a fenémenos de corrosion resulta
ser: T1>>T2>AR. De esta forma, el peor comportamiento lo presenta el material
con microestructura de temple (T1), siendo el material en estructura de colada
(AR) el que mejor comportamiento presenta frente a la corrosion.

4. El comportamiento en agua de mar simulada (SSW) de las probetas de NAB,

sigue la siguiente secuencia en cuanto a la susceptibilidad frente a la corrosion:
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T2>AR>T1. De esta forma, el peor comportamiento lo presenta el material con
estructura de temple y revenido (T2), y la que ofrece la mejor respuesta es
aguella que ha sido sometida a temple (T1).

5. EI comportamiento del MAB en agua fresca simulada (SFW) sigue la siguiente
secuencia en cuanto a la susceptibilidad frente a fendbmenos de corrosion:
T2>T1>AR. De esta forma, el material con estructura de temple y revenido (T2)
es el que presenta peor comportamiento incluso a potenciales bajos, y a su vez,
el material en estructura de colada (AR) es el que presenta mejor
comportamiento frente a fenémenos de corrosion.

6. Teniendo en cuenta el electrolito en agua de mar simulada (SSW), el material
MAB sigue la siguiente secuencia en cuanto a la susceptibilidad frente a
fenébmenos de corrosion: T1>AR>T2, por lo que se penalizaria cualquier
microestructura de temple (T1) en el material si trabaja en condiciones de
corrosion marina, mientras que, por otro lado, la que mejor respuesta a la

corrosion proporciona es aquella que ha sido sometida a temple y revenido (T2).

Efecto del proceso industrial de soldadura empleado en el comportamiento frente

ala corrosion

Tras el estudio de la respuesta frente a la corrosion de las probetas soldadas, cabe

destacar las principales conclusiones que se detallan a continuacion:

1. Los andlisis potenciostaticos (PS) de las uniones similares proporcionan unos
resultados muy similares a los que proporcionan las probetas individuales
tratadas térmicamente, tanto del material NAB, como del material MAB, en
ambos electrolitos, agua fresca simulada (SFW) y agua de mar simulada (SSW).

2. Los analisis potenciostaticos (PS) de las uniones disimilares o hibridas
proporcionan unos interesantes resultados. En agua fresca simulada (SFW), el
comportamiento a corrosion y la tendencia de la intensidad de corrosién es
creciente a medida que crece el potencial. Esto a priori guarda una similitud con
las probetas individuales de ambos materiales tratadas térmicamente y
ensayadas en el mismo electrolito. Sin embargo, las probetas disimilares o
hibridas ensayadas en agua de mar simulada (SSW) guardan un

comportamiento similar a la del material MAB de manera individual. De tal modo
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gue, puede afirmarse que, en SSW, el comportamiento a corrosioén del material
MAB se impone sobre el comportamiento de material NAB, independientemente
del material de aporte que haya sido utilizado.

3. Teniendo en cuenta las dos premisas anteriores, puede deducirse que en agua
fresca simulada (SFW) las soldaduras similares NAB-NAB y MAB-MAB se
comportan analogamente a las probetas NAB y MAB tratadas térmicamente.

4. lgualmente puede deducirse que, en agua de mar simulada (SSW), las
soldaduras disimilares o hibridas, NAB-MAB, independientemente del material
de aporte utilizado, proporcionan un comportamiento a corrosion en donde
predomina la influencia del material MAB sobre el NAB. Por lo que las uniones
con MAB penalizan la resistencia a corrosion del conjunto formado por la unién
NAB-MAB ya que se forma un par galvanico entre en material mas pasivo NAB,

y el mas activo MAB, lo que provoca mayores tasas de corrosion en MAB.

Andlisis de la tipologia de corrosion observada y su relacion con la

microestructura del material considerando las probetas tratadas térmicamente

Tras el minucioso estudio microestructural sobre las probetas tratadas térmicamente y
sometidas a procesos de corrosion en los dos electrolitos, profundizando en la superficie

corroida, cabe destacar las principales conclusiones que se detallan a continuacion:

1. Se haobservado una corrosion selectiva sobre la fase B en el caso de la probeta
de NAB que ha sido sometida a un proceso de temple (T1) ensayada en agua
fresca simulada (SFW). También se ha observado redeposito catddico de cobre
sobre esta misma probeta. En el resto de las probetas y, en el mismo electrolito,
no se han apreciado signos de corrosion.

2. Se ha observado una corrosion generalizada en aquella probeta a la que se ha
sometido a un tratamiento térmico de temple y revenido (T2) ensayada en agua
de mar simulada (SSW). En el resto de las probetas y, en el mismo electrolito,
no se ha apreciado corrosion.

3. En el caso del material MAB, se ha observado una corrosion selectiva y
desaluminizacion localizada sobre la fase $ en aquella probeta que ha sido
sometida a un proceso de temple y revenido (T2) y ensayada en agua fresca

simulada (SFW). Los andlisis mediante EDX han permitido apreciar como varia
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la concentracion de Al en la fase 8 en el caso del NAB y Mn en el caso de MAB.
El resto de las probetas muestran signos de ataque, pero no tan apreciables.

4. Sin embargo, considerando el material MAB ensayado en agua de mar simulada
(SSW), se ha observado una corrosion selectiva con una profundidad uniforme
a lo largo de toda su superficie, en aguella muestra que ha sido sometida a un
proceso de temple (T1). En el resto de las probetas no se ha apreciado corrosion.

5. En cuanto a las fases mas atacadas y que muestran un signo claro de corrosion,
es la fase B la que mas deterioro sufre, debido principalmente a que el
engrosamiento de esta fase provoca un peor comportamiento a corrosion. La
fase a, por lo general, no sufre ataque y, por lo que respecta a las fases «x, éstas
se ven afectadas tras los ensayos de corrosion Unicamente en agua de mar
simulada (SSW) en el caso del material MAB. Las fases k del material NAB no
sufren ningun tipo de corrosion tras los tratamientos termicos empleados en
ninguno de los dos electrolitos.

6. Las probetas tratadas térmicamente y ensayadas para evaluar su
comportamiento frente a corrosion muestran diferente coloracion superficial. En
el caso de las probetas NAB ensayadas en agua fresca simulada (SFW),
muestran colores verdosos-azulados procedentes de los carbonatos de Cu,
derivados de la reaccion del material con el electrolito. La coloracion marrén
oscura y negra, provienen de 6xido de cobre, Cu,O. Este mismo material, tras
los ensayos en agua de mar simulada (SSW), muestra distintas coloraciones
derivadas de la complejidad composicional del electrolito y de las reacciones con
los diferentes elementos del material destacando una coloracion clara
procedente de los oxicloruros de Cu, Cu(OH):Cl. Se observa igualmente
coloraciones méas oscuras que provienen de Oxidos de Cu, apreciandose
igualmente productos de corrosién de Fe de coloracién marrén-anaranjado. Las
probetas MAB ensayadas en agua fresca simulada (SFW), muestran una
coloracién clara procedentes de sulfatos de Cu y Fe, CuSO. y FeSO.. La
coloracién rojiza-anaranjada proviene de la precipitacién del Cu en forma de
O6xido de cobre, Cu:0.En agua de mar simulada (SSW), la coloraciéon clara
proviene de oxicloruros de Cu, Cux(OH)sCl, y de sulfatos de Ca, CaSO4, ambos
provenientes del contacto del material con el propio electrolito. La coloracion
anaranjada que también se observa procede de la precipitacion del Cu en forma

de Oxido de cobre, Cu,O. Comparando las coloraciones del material MAB en
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ambos electrolitos, SFW y SSW, se puede apreciar capas mas densas y
compactas en SFW.

Anadlisis de la tipologia de corrosion observada y su relaciobn con la

microestructura del material considerando las probetas soldadas

Tras el minucioso estudio microestructural sobre las probetas soldadas sometidas a
procesos de corrosion en los dos electrolitos, profundizando en la superficie corroida,

cabe destacar las principales conclusiones que se detallan a continuacion:

1. Analizando las uniones soldadas similares NAB-NAB y MAB-MAB, se deducen
gue las dos tipologias de corrosion observadas estan catalogadas como
corrosion uniforme o generalizada y corrosion selectiva. En los ensayos
realizados en agua de mar simulada, SSW, la tipologia de corrosién observada
a potenciales bajos de polarizacion corresponde a una corrosion selectiva con
una profundidad uniforme en toda la superficie del material. En agua fresca
simulada, SFW, a potenciales elevados, la tipologia de corrosion observada
corresponde a una corrosion localizada y selectiva. redepdésitos catodicos de
cobre también se han observado en probetas ensayadas en este Ultimo
electrolito.

2. Analizando las uniones disimilares o hibridas NAB-MAB, la tipologia de corrosién
observada proviene de la corrosion del material MAB. El material MAB es el que
se impone sobre la union NAB-MAB contribuyendo Unicamente este material a
la corrosion total de cada una de las probetas hibridas ensayadas, que no es
mas que la suma de la tasa de corrosion proporcionada por el material base
(MB), la zona afectada por el calor (ZAC) y el corddén de soldadura (CS),
especialmente en agua de mar simulada (SSW). En estas uniones disimilares o
hibridas, en agua fresca simulada (SFW), la tipologia de corrosion observada
corresponde a una corrosién localizada y selectiva, mientras que, en agua de
mar simulada (SSW), la tipologia de corrosion observada corresponde a una
corrosién selectiva con una profundidad uniforme a lo largo de toda la superficie

del material.
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3.

El andlisis pormenorizado mediante microscopia electronica de barrido ha
proporcionado mayor detalle de las fases mas atacadas que muestran un signo
claro de corrosion. La fase B, correspondiente a la zona afectada por el calor
(ZAC), es la que mas deterioro sufre, debido principalmente a la variacion en
proporcion tras los procesos de soldadura, donde el engrosamiento de esta fase
provoca un peor comportamiento a corrosion. La fase a por lo general no sufre
ataque y, por lo que respecta a las fases «, éstas se ven afectadas tras los
ensayos de corrosion Unicamente en agua de mar simulada, SSW. Se han
podido identificar igualmente los principales productos de corrosion,
principalmente 6xido de cobre (Cuz0).

Las coloraciones observadas en las macrografias que se incluyen muestran
principalmente la precipitacion del cobre que parcialmente se transforma en
oxido de cobre (Cu20), identificandose con un color oscuro en las uniones NAB-
NAB y, con un color rojizo-naranja, en las uniones MAB-MAB e hibridas NAB-
MAB, ensayadas tanto en agua fresca simulada (SFW), como en agua de mar
simulada (SSW). Al igual que en las probetas tratadas térmicamente, se pueden
observar distintas coloraciones claras de distintos sulfatos, carbonatos y
oxicloruros, procedentes, todos ellos, del contacto de los materiales con los

distintos electrolitos.

Andlisis de los productos de corrosion

Tras el minucioso estudio espectroscopico realizado sobre los productos de corrosién

encontrados tanto en la superficie de los materiales que han sido ensayados a corrosién,

como los productos encontrados provenientes de los sedimentos que se han depositado

en el fondo del recipiente en donde se llevaron a cabo los ensayos potenciostaticos

usando ambos electrolitos, cabe destacar las principales conclusiones que se detallan

a continuacion:

1.

La complejidad estructural de los sedimentos estudiados, al igual que la propia
dificultad en la interpretacion de los resultados, ha derivado en la busqueda de
apoyo bibliografico.

Los productos de corrosién encontrados, tanto en la superficie de las probetas

como en los sedimentos de los electrolitos, mantienen una semejanza,
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principalmente dado que estos ultimos son los que se desprenden del material
durante el ensayo.

3. Particularizando en las probetas NAB-NAB analizadas en agua fresca simulada,
SFW, los productos de corrosion encontrados son mayoritariamente hidréxidos
de la forma CusAl.(OH)16CO3-4H,0 y 6xidos de cobre de la forma Cu20. En el
caso de los productos encontrados en agua de mar simulada (SSW), el producto
de corrosién con mayor presencia es el cloruro de sodio, NaCl, asi como
oxicloruro de cobre, Cu,(OH):Cl. Otros productos minoritarios encontrados en
SSW han sido referenciados como sulfato de cobre pentahidratado,
Cu(S0.)-5H,0 y, ferrita de sodio, NaFeO,.

4. De las probetas MAB-MAB, en agua fresca simulada (SFW), a los anteriores
encontrados en NAB-NAB, se encuentra ahora ademas el sulfato de hierro
hidratado, Fe2(S04)s.7H20. En el caso de agua de mar simulada (SSW), se
encuentran los mismos que el NAB-NAB, a excepcion de la ferrita de sodio, que

es ahora reemplazado por sulfato de calcio hidratado, CaS0O4.xH20.

5.2 Conclusiones generales

A continuacion, se incluyen las principales conclusiones desde dos puntos de vista, el

cientifico-técnico y el industrial.

Desde el punto de vista cientifico-técnico, atendiendo a los resultados obtenidos en

esta Tesis Doctoral, podrian incluirse las siguientes conclusiones:

1. Las aleaciones estudiadas NAB y MAB son extraordinariamente sensibles a los
tratamientos térmicos aplicados, pues pueden tener en su microestructura hasta
seis fases, perfectamente identificadas en esta Tesis Doctoral.

2. Se ha observado la diferencia en la resolucién de fases presentes por los dos
reactivos quimicos empleados.

3. En general, los ensayos potenciodinamicos (PD), especialmente en agua fresca
simulada (SFW), han ofrecido una pobre reproducibilidad y consecuentemente
no permiten una interpretacion real de los fendmenos de corrosion que puede

experimentar el material. Sin embargo, los ensayos potenciostéticos (PS),
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proporcionan una vision mas clara sobre el comportamiento frente a la corrosion
en los dos electrolitos seleccionados.

4. Existe una gran diferencia entre ambos materiales, que no siguen una relacién
idéntica entre la sinergia microestructura a resistencia a corrosion, en particular
en agua de mar simulada (SSW). En este caso puede estar justificado por el
papel de los cloruros sobre las fases secundarias que aparecen en la
microestructura y las elevadas relaciones de Fe a los otros elementos de
aleacion en la aleacion MAB. El resultado mas prometedor es que la estructura
de bruto de colada (AR) presenta siempre los mejores comportamientos o
intermedios.

5. En agua de mar simulada (SSW) el comportamiento frente a la corrosién sélo
viene activado por la concentracion de cloruros, mientras que, en agua fresca
simulada (SFW), por la presencia de sulfatos y carbonatos, lo que tendra una
influencia clara en la respuesta de la microestructura a los distintos potenciales
a los que trabaja el material.

6. De los resultados obtenidos, se deduce que en agua de mar simulada (SSW) la
probeta de NAB que peor comportamiento presenta frente a la corrosiéon es la
gue esta sometida al tratamiento térmico de temple y revenido, T2. Por el
contrario, la que mejor respuesta ofrece es la de temple, T1. En agua fresca
simulada (SFW) la probeta sometida a temple, T1, es la que experimenta peor
comportamiento a corrosion.

7. Sin embargo, teniendo en cuenta las probetas de MAB, en agua de mar simulada
(SSW) la probeta que peor comportamiento presenta frente a la corrosion es la
gue estd sometida al tratamiento térmico de temple (T1). Por el contrario, la que
mejor respuesta ofrece es la de temple y revenido (T2). En agua fresca simulada
(SFW) la probeta sometida a temple y revenido, T2, es la que experimenta peor
comportamiento a corrosion.

8. En el caso de soldaduras similares, el comportamiento frente a corrosién guarda
la misma correlacién con respecto a las probetas que han sido sometidas a
tratamientos térmicos de temple (T1). Cabe destacar que la corrosion que se
produce en el cordbn de soldadura (CS), asi como en le zona afectada por el
calor (ZAC), proporcionaria un aumento en la tasa global de corrosién de la
probeta soldada. Con respecto a las soldaduras disimilares o hibridas, las

intensidades de corrosion que predominan son las que proceden del material
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10.

MAB, fundamentalmente en aquellas probetas soldadas sometidas a corrosién
en agua de mar simulada, SSW, por lo que puede afirmarse que la aleacién MAB
perjudica sustancialmente al conjunto formado por la unién soldada NAB-MAB.

Por lo que respecta a las fases de cada material analizado, puede afirmarse que
los ensayos de corrosion llevados a cabo, tanto tras los tratamientos térmicos,
como las soldaduras realizadas, influyen de manera diferente principalmente en
aquellas fases mayoritarias como son la fase a y la fase § donde se han podido
apreciar cambios morfologicos evidentes. Igualmente se ha identificado la
influencia de estos procesos sobre la dureza general de ambas aleaciones, asi
como sobre cada una de las fases encontradas, enfatizando en aquellas que
mas cambios han experimentado.

Por ultimo, los productos de corrosion encontrados, tanto en la superficie de
alguna de las probetas, como en los sedimentos depositados procedentes de los
electrolitos, guardan una estrecha relacién tras los estudios de espectroscopia
realizados. Se ha realizado un amplio estudio y analisis posterior debido
principalmente a la compleja composicidon quimica, no s6lo de los materiales

estudiados, sino también de los electrolitos empleados.

Desde el punto de vista industrial, atendiendo de igual manera a los resultados

obtenidos en esta Tesis Doctoral, podrian incluirse las siguientes conclusiones:

1.

Se ha podido analizar con detalle el comportamiento frente a corrosion de las
principales aleaciones de bronce que la empresa, Wartsila Ibérica, S.A., produce
y pone al servicio de la industria naval.

Junto con la empresa, se ha desarrollado un protocolo de trabajo que ha
permitido deducir cudl de las dos aleaciones, y el por qué, experimenta un mejor
comportamiento frente a la corrosion, tanto en agua fresca, como en agua de
mar simulada.

Tras los resultados cientifico-técnicos obtenidos, se ha podido deducir que
siempre hay que tener la precaucion suficiente de observar los procesos de
manufactura que conlleven soldadura in situ.

Es preciso tener en cuenta que, reparaciones que impliguen procesos de

soldadura con uniones hibridas de ambos materiales, NAB-MAB, podrian tener
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un fuerte impacto frente corrosion. Como se ha demostrado, el material MAB es
el que se impone sobre la union hibrida, especialmente en ensayos a corrosion
en agua de mar simulada (SSW).

5. El precio de la aleacion MAB, a priori, es mas bajo que la aleacion NAB,
basicamente por su menor porcentaje de Ni, lo que hace, considerando ademas
las dos conclusiones anteriores, que la empresa colaboradora en esta Tesis
Doctoral, Wartsila Ibérica, S.A., pueda contemplar, con un elevado grado de

fiabilidad, el empleo de esta aleacion para la manufactura de sus hélices navales.
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CONCLUSIONS

The main conclusions that have been obtained from the research carried out during this
Thesis have been divided into two sections: in the first one, the partial conclusions are
included according to the type of activity carried out; in the second, the general
conclusions are included from the scientific-technical point of view and from an industrial

point of view.

5.1 Partial conclusions

Effect of the heat treatments used on the microstructure of the bronzes studied

After meticulous study of the microstructural transformations experienced by both alloys
due to the effect of the heat treatments and revealed by the different chemical etchants

used, the main conclusions that are detailed below should be highlighted:

1. Both alloys are extraordinarily sensitive to the heat treatments applied, since their
microstructure can have up to six phases in the case of the NAB alloy, and up to
three phases in the case of the MAB alloy, perfectly identified in this study. Their
guantity, distribution and morphology are highly sensitive to the heat treatment
applied, highlighting the particular rosette shape for the k-phase commonly found

in both alloys.
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2.

In the case of the NAB alloy, in terms of resolution and contrast, the chemical
etchant that better reveals the microstructure is etchant 1, based on an aqueous
solution of ferric chloride, clearly showing the main phases a and 3, in yellow and
black respectively, as well as the k-phases that are included within the a-phase
and in the interface between a and {, all of them with a dark-greyish coloration.
In the case of MAB alloy, the chemical etchant that better reveals the
microstructure is etchant 2, based on an aqueous solution of ammonium
hydroxide, however, etchant 1 provides additional information, since some of the
phases are manifested with different coloration. Different colorations are clearly
identified for the three main phases, a, B and k. The a and  phases appear in
different shades of orange. It can also be clearly seen that the k-phases are within
the a-phase, highlighting their bluish-grey colour.

The detailed analysis allows us to deduce that, on NAB, the a-phase, rich in
copper, is present in the microstructure after the heat treatments of quenching
(T1), quenching and tempering (T2) and also in the as cast state (AR). The -
phase is retained after the quenching process (T1) but is transformed after the
guenching and tempering process (T2) and acquires a morphology similar to that
observed in the as cast state (AR). After the heat treatments, an increase in the
guantity and size of the k-phase precipitates, called i, ki, ki and v, has been
observed. These precipitates can be observed in all the states analyzed, except
for the kv-phase, which is difficult to appreciate due to its small size, especially
in the quenched and tempered state (T2).

On MAB, the detailed analysis allows us to deduce that, in the as cast state (AR),
the a and 8 phases that make up a large percentage of the material structure are
clearly identified. The dendrites of the a -phase are larger in reference to those
found in the NAB alloy. On the other hand, in the quenching state (T1) there is a
notable growth in size of the rosette-shaped precipitates that define the k-phase.
Finally, in quenching and tempering state (T2), it is possible to identify a growth
of the second-phase rosettes that configure the xj-phase, with a globular

structure and smaller than the «;-phase.
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Effect of the industrial welding process on the microstructure of the bronzes
studied

After meticulous study of the microstructural transformations experienced by both alloys
due to the effect of the welding carried out, it is worth highlighting the main conclusions
that are detailed below:

1. Three main zones are clearly identified on each welded joint, such as base
material (BM), heat affected zone (HAZ) and weld zone or weld bead (WB).

2. The microstructure of the base material (BM) of the welded joint, similar,
dissimilar or hybrid, for both NAB and MAB, is not modified, since it is far enough
away from the weld zone. In NAB, the k-phases in this zone do not change their
configuration, maintaining their shape and chemical composition, as do the main
a and B phases. In the particular case of MAB, in addition to the «;-phase rich in
Fe and Mn, a new «j-phase appears, rich in Cu, Fe and Mn, located mainly within
the B phase, and to a lesser extent in the interface a / 8.

3. In the HAZ, a more complex microstructure is shown with a high percentage of
dendrites with different geometry and sizes. Particularly, in the HAZ
corresponding to the NAB, a new phase called a-Widmanstatten appears
embedded within the B-phase. In the HAZ of the MAB, its majority phase, a-
phase, shows a needle-shaped configuration. The B-phase increases in
proportion to the base material (BM). The k-phases in this zone do not change
their configuration, maintaining their shape and chemical composition rich in Fe,
Ni and Al, in the case of NAB, and rich in Cu, Fe and Mn in the case of MAB.

4. The weld zone or weld bead (WB) shows a clear refinement of the a-phase in the
NAB material, while in the MAB material there is a notable increase in the (-
phase, also forming a clear network structure. The k-phases in this zone do not
change their configuration and, in the same way as in the rest of the zones, they
maintain form and chemical composition rich in Fe, Ni and Al, in the case of NAB.
In MAB, the k-phase tends to disappear, remaining only the kj-phase that does

not change in size or in chemical composition rich in Cu, Fe and Mn.
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Effect of the heat treatments used on the behavior against corrosion

After studying the response to corrosion of the heat-treated specimens, it is worth

highlighting the main conclusions that are detailed below:

1.

Potentiodynamic measurements (PD) do not provide reproducibility in the results
obtained. On the contrary, the potentiostatic measurements (PS) provide a clear
vision on the behavior against corrosion in the two selected electrolytes. This may
be justified by the sluggish reaction kinetics of both metallic systems. The copper
in these types of alloys studied reacts slowly with natural waters, hence the need
to carry out 72-hour tests to be able to check the corrosion behavior of the
material in different media.

Potentiostatic tests (PS) in simulated fresh water (SFW) require a longer duration
higher than 72-hour to be able to find a stable tendency of the material against
corrosion. In contrast, in simulated sea water (SSW), corrosion stabilizes sooner.
The behavior in simulated fresh water (SFW) of the NAB specimens is strongly
influenced by the microstructure and the electrolyte itself. The sequence in terms
of susceptibility to corrosion phenomena turns out to be: T1 >> T2> AR. In this
way, the worst performance is presented by the material after quenching (T1),
the material in the cast structure (AR) performed the best against corrosion.
The behavior in simulated sea water (SSW) of the NAB specimens follows the
following sequence in terms of susceptibility to corrosion: T2> AR> T1. In this
way, the worst performance is presented by the material with a quenched and
tempered structure (T2), and the one that offers the best response is the one that
has been subjected to quenching (T1).

The behavior of MAB in simulated fresh water (SFW) adheres to the following
sequence in terms of susceptibility to corrosion phenomena: T2> T1> AR. In this
way, the material with a quenching and tempering state (T2) is the one that
presents the worst behavior even at low potentials, the material in cast structure
(AR) is the one that presents the best behavior against corrosion phenomena.
Taking into account the electrolyte in simulated sea water (SSW), the MAB
material adheres to the following sequence in terms of susceptibility to corrosion
phenomena: T1> AR> T2, which would disadvantage any quenching process

(T1) in the material if it works in conditions of marine corrosion, while, on the other
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hand, the one that provides the best response to corrosion is the one that has
been subjected to quenching and tempering (T2).

Effect of the industrial welding process used on corrosion behavior

After studying the response to corrosion of the welded specimens, it is worth highlighting

the main conclusions that are detailed below:

1. Potentiostatic analyzes (PS) of similar welds provide results very similar to those
provided by individual heat-treated specimens, both for the NAB material and the
MAB material, in both electrolytes, simulated fresh water (SFW) and water from
simulated sea (SSW).

2. Potentiostatic (PS) analysis of dissimilar or hybrid welds provide interesting
results. In simulated fresh water (SFW), the corrosion behavior and the tendency
of the corrosion intensity increases as the potential increases. This is similar to
the behaviour of individual specimens of both materials heat-treated and tested
in the same electrolyte. However, the dissimilar or hybrid specimens tested in
simulated sea water (SSW) show a behavior similar to that of the MAB material
individually. Thus, it can be stated that, in SSW, the corrosion behavior of the
MAB prevails over the behavior of the NAB material, independent of the filler
material that has been used.

3. Considering the two previous premises, it can be deduced that in simulated fresh
water (SFW) similar welds NAB-NAB and MAB-MAB behave analogously to heat-
treated NAB and MAB specimens.

4. It can also be deduced that, in simulated sea water (SSW), dissimilar or hybrid
welds, NAB-MAB, independent of the filler metals used, provide a corrosion
behavior where the influence of the MAB material prevails over the NAB.
Therefore, the welds with MAB negatively affect the corrosion resistance of the
assembly formed by the NAB-MAB since a galvanic couple is formed between
the more passive NAB and the more active MAB, causing higher corrosion rates
at the MAB.
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Analysis of the type of corrosion observed and its relationship with the

microstructure of the material considering the heat-treated specimens

After meticulous microstructural study of the specimens treated thermally and subjected

to corrosion processes in the two electrolytes, thorough examination of the corroded

surface, the main conclusions that are detailed below should be highlighted:

1.

In NAB material, selective corrosion and dealloying of B-phase has been
observed in the case of the specimen that has been subjected to a quenching
process (T1) and tested in simulated fresh water (SFW). In this specimen,
cathodic redeposited copper has been also observed. In the rest of the
specimens and in the same electrolyte, no signs of corrosion have been
observed.

Selective corrosion of B-phase has been also observed in NAB specimen that
has undergone a heat treatment of quenching and tempering (T2) and tested in
simulated sea water (SSW). In the rest of the specimens and in the same
electrolyte, no corrosion was observed.

In the case of MAB material, selective corrosion and localised dealloying of B-
phase has been observed in the specimen that has been exposed to a
quenching and tempering process (T2) and tested in simulated fresh water
(SFW). EDX analysis has allowed estimation of the variations of Al content in
the B-phase in NAB and Al and Mn in the case of MAB. The rest of the
specimens show signs of attack, but not as noticeable.

However, considering the same MAB material tested in simulated sea water
(SSW), selective corrosion has been observed with a uniform depth along its
entire surface, in the sample that has been subjected to a quenching process
(T1). No corrosion is observed in the rest of the specimens.

Regarding the phases most attacked and showing a clear sign of corrosion, it is
the B-phase that suffers the most deterioration, mainly due to the fact that the
thickening of this phase causes a worse corrosion behavior. The a-phase is
generally not attacked and as regards the k-phases, these are affected after
corrosion tests only in simulated sea water (SSW) in the case of MAB material.
The k-phases of the NAB material do not suffer any type of corrosion after the

heat treatments used in either of the two electrolytes.
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6. The specimens heat treated and corroded show different surface coloration. In
the case of the NAB, specimens tested in simulated fresh water (SFW), show
greenish-bluish colours from Cu carbonates, derived from the reaction of the
material with the electrolyte. The dark brown and black coloration comes from
copper oxide, Cu.O. This same material, after tests in simulated sea water
(SSW), shows different colorations derived from the compositional complexity of
the electrolyte and the reactions with the different elements of the material,
highlighting a clear coloration from the oxychlorides of Cu, Cu>(OH)sCl. It is also
observed that darker colorations come from Cu oxides, also appreciating
corrosion products of Fe with a brown-orange colour. The MAB specimens tested
in simulated fresh water (SFW) show a clear coloration from Cu and Fe
sulphates, CuSO. and FeSOa. The reddish-orange coloration comes from the
precipitation of Cu in the form of copper oxide, Cu.O. In simulated sea water
(SSW), the light coloration comes from Cu oxychlorides, Cu,(OH)sCl, and calcium
sulphates, CaSOa, both from the contact of the material with the electrolyte itself.
The orange coloration that is also observed comes from the precipitation of Cu in
the form of copper oxide, Cu,O. Comparing the colorations of the MAB material
in both electrolytes, SFW and SSW, denser and more compact layers can be
seen in SFW.

Analysis of the type of corrosion observed and its relationship with the

microstructure of the material considering the welded specimens

After meticulous microstructural study on the welded specimens subjected to corrosion
processes in the two electrolytes, thorough examination of the corroded surface, the

main conclusions that are detailed below should be highlighted:

1. Analysing the similar welded joints NAB-NAB and MAB-MAB, it is deduced that
the two types of corrosion observed are classified as uniform or generalized
corrosion and selective corrosion. In the tests carried out in simulated sea water
(SSW) the type of corrosion observed at low polarization potentials corresponds
to a selective corrosion with a uniform depth over the entire surface of the

material. In simulated fresh water (SFW), at high potentials, the observed
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corrosion typology corresponds to localized and selective corrosion. In this
electrolyte, some cathodic redeposited copper has been also observed.

2. Analysing the dissimilar or hybrid NAB-MAB welds, the type of corrosion
observed comes from the corrosion of the MAB material. The MAB material is the
one that prevails over the NAB-MAB joint with only this material contributing to
the total corrosion of each of the hybrid specimens tested, which is the sum of
the corrosion rate provided by the base material (BM), heat affected zone (HAZ)
and weld bead (WB), especially in simulated sea water (SSW). In these dissimilar
or hybrid welds, in simulated fresh water (SFW), the observed corrosion typology
corresponds to localized and selective corrosion, while, in simulated sea water
(SSW), the observed corrosion typology corresponds to selective corrosion with
a uniform depth along the entire surface of the material.

3. The detailed analysis by means of scanning electron microscopy has provided
greater detail of the most attacked phases that show a clear sign of corrosion.
The B-phase corresponding to the heat affected zone (HAZ) is the one that
suffers the most deterioration, mainly due to the variation in proportion after the
welding processes, where the thickening of this phase causes a worse corrosion
behavior. The a-phase is generally not attacked and as regards the «-phases,
these are affected after corrosion tests only in simulated sea water (SSW). The
main corrosion products have also been identified, mainly copper oxide (Cu20).

4. The colorations observed in the macrographs included mainly show the
precipitation of copper that partially transforms into copper oxide (Cu:0),
identifying with a dark colour at the NAB-NAB welds and, with a reddish-orange
colour, at the MAB-MAB and hybrid NAB-MAB welds, tested both in simulated
fresh water (SFW) and in simulated sea water (SSW). As in the heat-treated
specimens, different light colorations of different sulphates, carbonates and
oxychlorides can be observed, all of which come from the contact of the materials

with the different electrolytes.

Analysis of products of corrosion

After meticulous spectroscopic study carried out on the products of corrosion found both
on the surface of the materials that have been tested for corrosion, as well as the

products found from the sediments that have been deposited at the bottom of the
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container where the tests were carried out. With potentiostatic tests using both

electrolytes, it is worth highlighting the main conclusions that are detailed below:

1.

5.2

The structural complexity of the sediments studied, as well as the difficulty itself
in interpreting the results, has led to the search for bibliographic support.

The corrosion products found, both on the surface of the specimens and in the
sediments of the electrolytes, maintain a similarity, mainly since the latter are
those that are detached from the material during the test.

Particularizing in the NAB-NAB specimens analysed in simulated fresh water,
SFW, the corrosion products found are mainly hydroxides of the
CusAl2(OH)16C0O3-4H,0 form and copper oxides of the Cu,O form. In the case of
the products found in simulated sea water (SSW), the corrosion products with the
greatest presence are sodium chloride, NaCl, as well as copper oxychloride,
Cuz(OH):CIl. Other minority products found in SSW have been referenced as
copper sulphate pentahydrate, Cu(SO4)-5H20 and, sodium ferrite, NaFeO..
From the MAB-MAB specimens, in simulated fresh water (SFW), to the previous
ones found in NAB-NAB, there is now also hydrated iron sulphate,
Fe2(S04):.7H20. In the case of simulated sea water (SSW), they are the same
as NAB-NAB, except for sodium ferrite, which is now replaced by hydrated

calcium sulphate, CaS04.xH20.

General conclusions

The main conclusions are included from two points of view, the scientific-technical and

the industrial one.

From the scientific-technical point of view, taking into account the results obtained in

this Thesis, the following conclusions can be drawn:

1.

2.

The NAB and MAB alloys studied are extraordinarily sensitive to applied heat
treatments, as they can have up to six phases in their microstructure, perfectly
identified in this Thesis.

The difference in the resolution of phases presented by the two chemical etchants

used has been observed.
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3. In general, potentiodynamic tests (PD), especially in simulated fresh water
(SFW), have offered poor reproducibility and consequently do not allow a real
interpretation of the corrosion phenomena that the material may experience.
However, the potentiostatic tests (PS), provide a clearer vision on the behavior
against corrosion in the two selected electrolytes.

4. There is a great difference between both materials, which do not follow an
identical relationship between the microstructure synergy to corrosion resistance,
particularly in simulated sea water (SSW). In this case it can be justified by the
role of the chlorides on the secondary phases that appear in the microstructure
and the high ratios of Fe to the other alloying elements in the MAB alloy. The
most promising result is that the as cast (AR) structure always exhibits from
intermediate to best performances.

5. In simulated sea water (SSW), the behavior against corrosion is only activated
by the chloride concentration, while, in simulated fresh water (SFW), by the
presence of sulphates and carbonates, which will have a clear influence on the
response of the microstructure to the different potentials at which the material
operates.

6. From the results obtained, it can be deduced that in simulated sea water (SSW)
the NAB specimen with the worst performance against corrosion is the one
subjected to the heat treatment of quenching and tempering (T2). On the
contrary, the one that offers the best response is that of quenching (T1). In
simulated fresh water (SFW), the specimen subjected to quenching (T1), is the
one that experiences the worst corrosion behavior.

7. However, taking into account the MAB specimens, in simulated sea water (SSW)
the specimen with the worst performance against corrosion is the one subjected
to the heat treatment of quenching (T1). On the contrary, the one that offers the
best response is that of quenching and tempering (T2). In simulated fresh water
(SFW), the specimen subjected to quenching and tempering (T2) is the one with
the worst corrosion behavior.

8. In the case of similar welds, the behavior against corrosion maintains the same
correlation with respect to the specimens subjected to the heat treatment of
guenching (T1). It should be noted that the corrosion that occurs in the weld bead
(WB), as well as in the heat affected zone (HAZ), would provide an increase in

the overall corrosion rate of the welded specimen. Regarding dissimilar or hybrid
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10.

welds, the predominant corrosion intensities are those that come from the MAB
material, fundamentally in those welded specimens subjected to corrosion in
simulated sea water (SSW), so it can be stated that the MAB alloy is substantially
detrimental to the assembly formed by the NAB-MAB welded joint.

Regarding the phases of each material analysed, it can be stated that the
corrosion tests carried out, both after the heat treatments and the welding carried
out, influence differently, mainly those major phases such as a-phase and -
phase where evident morphological changes have been observed. Likewise, the
influence of these processes on the general hardness of both alloys, as well as
on each of the phases found, has been identified, emphasizing those that have
experienced the most changes.

Finally, the corrosion products found, both on the surface of some of the
specimens, and also in the deposited sediments from the electrolytes, are shown
to be closely related after undergoing spectroscopy analysis. An extensive study
and subsequent analysis have been carried out mainly due to the complex
chemical composition, not only of the materials studied, but also of the

electrolytes used.

From an industrial point of view, taking into account the results obtained in this Thesis,

the following conclusions can be drawn:

1.

It has been possible to analyse in detail the behavior against corrosion of the
main bronze alloys that the company, Wartsila Ibérica, S.A., produces and makes
available to the industry.

Together with the company, a work protocol has been developed that has made
it possible to deduce which of the two alloys, and why, experiences better
behavior against corrosion, both in simulated fresh and sea water.

After the scientific-technical results obtained, it has been possible to deduce that
sufficient caution must always be taken to observe the manufacturing processes
that involve in-situ welding processes.

It should be considered that repairs that involve welding processes with hybrid
welds of both materials, NAB-MAB, could have a strong impact on corrosion. As
has been shown, MAB is the one that prevails over the hybrid joint, especially in

simulated sea water (SSW) corrosion tests.
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5. The price of the MAB alloy, beforehand, is lower than the NAB alloy, basically
due to its lower percentage of Ni, which makes, also considering the two previous
conclusions, that the collaborating company in this Thesis, Wartsila Ibérica, S.A.,
can contemplate, with a high degree of reliability, the use of this alloy for the
manufacture of its naval propellers.
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Lineas de Investigacion
Futuras

En este capitulo se indican unas posibles lineas de trabajo futuras como continuacion

de esta Tesis Doctoral.
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Capitulo 6

LINEAS DE INVESTIGACION FUTURAS

La investigacion realizada en la presente Tesis Doctoral ha permitido la obtencién de un
conocimiento muy importante sobre el comportamiento a la corrosion de aleaciones de
bronce utilizadas en ambientes marinos. Al mismo tiempo, con el desarrollo de este
trabajo, se ha obtenido un conocimiento en técnicas electroquimicas de investigacion
de la corrosion, asi como el conocimiento en las diferentes técnicas de observacion

utilizadas para conocer la microestructura de cada aleacion.

Por todo ello, y con los resultados obtenidos, las posibles lineas de investigacion futuras

podrian ser:

1. Fomentar el uso de técnicas electroguimicas en el ambito industrial dado que es
un recurso valioso para la determinacién de mecanismos de corrosion sobre
materiales metalicos.

2. Profundizar en los ensayos de corrosion potenciodinamicos con el propdésito
establecer correlacion con los resultados que se obtengan de los ensayos de
corrosiéon potenciostaticos.

3. Continuar con la identificacién de nuevos reactivos quimicos que puedan revelar
con mayor claridad cada una de las fases mejorando asi el andlisis de la
microestructura de cada aleacion.

4. Profundizar en la caracterizacion microestructural de las aleaciones mediante
microscopia o6ptica (MO), microscopia electronica de barrido (MEB) vy

microscopia electrénica de transmision (MET).
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10.

Profundizar en la caracterizacion mecanica de las aleaciones estudiadas con el
objetivo de obtener mayor informacion sobre nanodureza y tenacidad de las
mismas.

Profundizar en el conocimiento de procesos de manufactura y de soldadura en
este tipo de aleaciones tratando de relacionarlos con cada uno de los diferentes
tratamientos térmicos empleados.

Profundizar en el conocimiento sobre la modificacion de la composicién quimica
de estas aleaciones, asi como la utilizacion de depdsitos superficiales de distinta
naturaleza, con el objetivo de conseguir una mejor respuesta frente a fenémenos
de corrosion.

Profundizar en el conocimiento de aleaciones de bronce utilizadas en aguas
naturales, prestando especial interés en entornos marinos con diferentes
temperaturas, al igual que el efecto que producen los microorganismos en la
superficie del material.

Profundizar en el conocimiento de aleaciones de bronce utilizadas en aguas
donde puedan confluir tanto agua dulce de rios y agua de mar, como pueden ser
en los puertos o zonas de estuarios, asi como en aguas contaminadas o
estancadas.

Debido a la falta de informacion encontrada en la literatura, seria interesante
continuar analizando el estado del arte de estas aleaciones, especialmente el

MAB, y sus aplicaciones en diferentes &mbitos industriales.

A continuacion, y a modo de esquema, la Figura 212 recoge las principales lineas de

investigacién futuras comentadas.
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Figura 212. Lineas de investigacion futuras. Continuacion al trabajo realizado

Future lines of research

The investigation carried out in this thesis has allowed the obtaining of very important
knowledge on corrosion behaviour of bronze alloys used in marine environments. At the
same time, with the development of this work, knowledge in electrochemical corrosion
techniques and using different observation techniques the microstructure of each alloy

has been determined.

Therefore, and considering the results obtained, possible future lines of research might
be:

1. Encourage the use of electrochemical techniques in the industry since it is a
valuable tool for determining corrosion on metallic materials.
2. To getin depth of potentiodynamic corrosion tests in order to establish correlation

with the results obtained from potentiostatic corrosion tests.
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10.

To continue with the identification of new chemical reagents that may reveal more
clearly each of the phases improving the analysis of the microstructure of each
alloy.

To get in depth of microstructure characterization of the alloys using optical
microscopy (OM), scanning electron microscopy (SEM) and transmission
electron microscopy (TEM).

To get in depth of mechanical characterization of the alloys studied in order to
obtain more information about nanohardness and toughness.

To get in depth knowledge of fabrication and welding processes for this type of
alloys linking them to each of the different heat treatments used.

To get in depth knowledge of modifying the chemical composition of these alloys
and the use of surface deposits of a different nature, in order to get a better
response against corrosion.

To get in depth knowledge of bronze alloys used in natural waters, with special
interest in marine environments with different temperatures, as the effect
produced by the microorganisms on the material surface.

To get in depth knowledge of bronze alloys used in waters where both fresh water
from rivers and sea water can converge, such as waters from ports or estuary
areas as well as in polluted waters.

Due to lack of information found in the literature, it would be interesting to
continue analysing the state of the art of these alloys, especially MAB, and their

applications in various industrial fields.
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En este capitulo se incluyen las referencias bibliograficas de la Tesis Doctoral tras una

exhaustiva revision bibliogréfica, actualizada cada 3 meses.
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Anexos

En esta seccion se incluyen una serie de anexos convenientemente citados a lo largo

de la memoria que completan la documentacion de esta Tesis Doctoral.
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Anexo |l

Macrografias de las probetas
tratadas térmicamente tras
los ensayos de corrosion
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NAB ensayado en SFW

Posicidn de las probetas y potenciales de ensayo

+50 mVscg | +250 mVsce

+150 mVsce | +350 mVsce

NAB_AR_PS_SFW Cara 1 NAB_AR_PS_SFW Cara 2

NAB_T1_PS_SFW Cara 1 NAB_T1_PS_SFW Cara 2

NAB_T2_PS SFW Cara 1 NAB_T2_PS_SFW Cara 2



NAB ensayado en SSW

Posicidn de las probetas y potenciales de ensayo

-250 mVsce | -150 mVsce

-200 mVsce | -100 mVsce

NAB_AR_PS_SSW Cara l NAB_AR_PS_SSW Cara 2

NAB_T1 PS SSW Caral NAB_T1 PS SSW Cara 2

NAB_T2_PS_SSW Cara 1 NAB_T2_PS_SSW Cara 2



MAB ensayado en SFW

Posicidn de las probetas y potenciales de ensayo

+50 mVsce | 4250 mVsce

+150 mVsce | +350 mVsce

MAB_AR_PS_SFW Cara 1 MAB_AR_PS_SFW Cara 2

. | |
) 1 | | 1 | | | |

MAB_T1_PS_SFW Cara 1 MAB_T1_PS_SFW Cara 2

MAB_T2_PS_SFW Cara 1 MAB_T2_PS_SFW Cara 2



MAB ensayado en SSW

Posicidn de las probetas y potenciales de ensayo

-250 mVsce | -150 mVsce

-200 mVsce | -100 mVsce

MAB_AR_PS_SSW Cara 1

MAB_T1_PS_SSW Cara 1

MAB_AR_PS_SSW Cara 2

I
MAB_T1_PS_SSW Cara 2

MAB_T2_PS_SSW Cara 1

MAB_T2_PS_SSW Cara 2
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Anexo lli

Macrografias ¢

soldadas tras
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e las probetas
0S ensayos de
corrosion



NAB-NAB ensayado en SFW

Posicidn de las probetas y potenciales de ensayo

+50 mVsce | 4250 mVsce

+150 mVsce | +350 mVsce

NAB-NAB_PS_SFW Cara 1 NAB-NAB_PS_SFW Cara 2

NAB-NAB ensayado en SSW

Posicidn de las probetas y potenciales de ensayo

-250 mVsce | -150 mVsce

-200 mVsce | -100 mVsce

NAB-NAB_PS_SSW Cara 1 NAB-NAB_PS_SSW Cara 2



MAB-MAB ensayado en SFW

Posicidn de las probetas y potenciales de ensayo

+50 mVscg | +250 mVsce

+150 mVsce | +350 mVsce

MAB-MAB_PS_SFW Cara 1 MAB-MAB_PS_SFW Cara 2

MAB-MAB ensayado en SSW

Posicidn de las probetas y potenciales de ensayo

-250 mVSCE | -150 mVSCE

-200 mVsce | -100 mVsce

MAB-MAB_PS_SSW Cara 1 MAB-MAB_PS_SSW Cara 2



NAB-MAB aporte ERCuNiAl ensayado en SFW Nota: Para todas las soldaduras hibridas,

NAB-MAB, la aleacién escrita en primer
lugar, NAB, se localiza a la izquierda de la
+50 mVsce | +250 mVsce probeta soldada, mientras la aleacion MAB
se localiza a la derecha.

Posicidn de las probetas y potenciales de ensayo

+150 mVsce | +350 mVsce

NAB-MAB_PS_SFW Cara 1 NAB-MAB_PS_SFW Cara 2

NAB-MAB aporte ERCuNiAl ensayado en SSW

Posicion de las probetas y potenciales de ensayo

-300 mVsce | -200 mVsce

-250 mVsce | -150 mVsce

NAB-MAB_PS_SSW Cara 1 NAB-MAB_PS_SSW Cara 2



NAB-MAB aporte ERCuMnNiAl ensayado en SFW

Posicidn de las probetas y potenciales de ensayo

+50 mVscg | +250 mVsce

+150 mVsce | +350 mVsce

NAB-MAB_PS_SFW Cara 1 MAB-MAB_PS_SFW Cara 2

NAB-MAB aporte ERCuMnNiAl ensayado en SSW

Posicion de las probetas y potenciales de ensayo

-300 mVsce | -200 mVsce

-250 mVsce | -150 mVsce

NAB-MAB_PS_SSW Cara 1 NAB-MAB_PS_SSW Cara 2
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Informacion / rebrero 2018

Efecto de diferentes tratamientos
térmicos sobre la microestructura
de un bronce al niquel y aluminio
(Nickel Aluminium Bronze, NAB)

Por M. V. Biezma', L. Sdnchez', |. Cobo?

RESUMEN

Efecto de diferentes tratamientos térmicos sobre la mi-
croestructura de un bronce al niquel y aluminio (Nickel
Aluminium Bronze, NAB)

Los bronces de aluminio y niquel (Nickel Aluminium
Bronze, NAB) son una familia de aleaciones de moldeo
base cobre en donde predomina la presencia de Ni, Al'y
Fe. Estos materiales poseen una elevada complejidad
microestructural, consecuencia directa de los posibles
tratamientos térmicos que puedan experimentar, tanto
en el enfriamiento inherente al propio proceso de solidi-
ficacion durante la colada, como en aquellos otros que
pudieran darse en etapas de manufactura o en servicio,
por ejemplo, el asociado a una soldadura. Se ha llevado
a cabo la caracterizacion microestructural de una alea-
cion CuAl10Ni5Fe5 con distintos tratamientos térmicos,
temple y bonificado, asi como la estructura de colada,
estado en el que se recibi6 el material. Para ello, se han
utilizado dos reactivos quimicos diferentes que han re-
velado informacién sobre las seis fases diferentes pre-
sentes identificadas: «, B y cuatro fases k ricas en Fe y
Ni principalmente. Queda demostrada la extraordinaria
sensibilidad de cada fase para nuclear y propagarse en
diferentes puntos de la microestructura, intimamente li-
gado a los tratamientos térmicos fuera de las condicio-
nes de equilibrio.

' Escuela Técnica Superior de Nautica, Universidad de Cantabria.
2 Fundacion Leading Innova.

% -

1. INTRODUCCION

Los bronces de aluminio y niquel, NAB, acronimo de
Nickel Aluminium Bronze, son aleaciones extensamente
empleadas, en particular en &mbitos marinos, de acuer-
do a Birm y Skalski (2004), a Macken y Smith (1933)y a
Shussler y Exner (1993), debido a su excelente tenaci-
dad y resistencia a la corrosion. Son una familia de ale-
aciones que se caracterizan por tener en su composi-
cion quimica presencia relevante de elementos de
aleacion tales como Ni, Al'y Fe, que otorgan, junto al
Cu, base de la aleacién, una elevada resistencia frente a
la corrosidon en numerosos ambientes, en particular el
marino, y al desgaste superficial, lo que hace que sean
aleaciones altamente versatiles, cuyos campos de apli-
cacion fundamentales estan vinculados a la manufactu-
ra de vélvulas, turbinas y hélices marinas.

Ahora bien, estas aleaciones pueden experimentar, en al-
gunos casos, ataque por corrosion altamente localizada,
en particular por picadura y, en ocasiones, por corrosion
bajo tension, lo que obliga a disminuir notablemente los
tiempos de inspeccion. También puede presentar proble-
mas cuando coexisten los procesos de corrosion-erosion,
corrosién-cavitacion o corrosion en electrolitos no mari-
nos, en aquellos componentes utilizados en centrales hi-
droeléctricas que emplean tanto agua de mar como agua
de rio, tanto limpia como estancada. Este hecho esta
muy poco estudiado, pero la realidad es que tanto el a-
gua de mar, como el agua no marina, frecuentemente
estad contaminada, fundamentalmente por la descompo-
sicién de materia organica y origina un descenso impor-
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ESTUDIO MICROSTRUCTURAL DE BRONCES DE ALUMINIO Y NiQUEL (NAB) Y
BRONCES DE ALUMINIO Y MANGANESO (MAB): EFECTO DE DOS
REACTIVOS QUIMICOS

I. Cobo !, M. V. Biezma 2, L. Sanchez?

! Fundacién Leading Innova, Barrio la Agiiera s/n, 39409, San Felices de Buelna.

ZEscuela Técnica Superior de Nautica, Universidad de Cantabria, UC. C/ Dique de Gamazo 1, 39004 Santander.

Resumen: La investigacion realizada se basa en el estudio del efecto de diferentes tratamientos térmicos sobre la
microestructura de dos aleaciones de base cobre utilizadas en la industria naval como son el bronce de aluminio y niquel
(Nickel Aluminium Bronze, NAB) y el bronce de aluminio y manganeso (Manganese Aluminium Bronze, MAB). Para
ello, se emplearon dos reactivos quimicos, con el fin de comparar la capacidad de resolucion de fases y contraste de los

principales detalles microestructurales.

Palabras clave: bronce de Al y Ni, bronce de Al y Mn, tratamiento térmico, microestructura.

1. INTRODUCCION Y OBJETIVOS.

Los bronces de aluminio y niquel (Nickel Aluminium
Bronzes, NAB) y bronces de aluminio y manganeso
(Manganese Aluminium Bronzes, MAB), son familias
de aleaciones base cobre de alta aleacion, en donde
predomina la presencia Ni, Al, Mn y Fe. Poseen elevada
resistencia frente a la corrosion en numerosos
ambientes, en particular el marino, y al desgaste
superficial, lo que hace que sean aleaciones altamente
versatiles, cuyos campos de aplicacién fundamentales
estan vinculados a la manufactura de valvulas, turbinas
y hélices marinas [1-3]. La diferencia fundamental entre
ambas aleaciones se manifiesta principalmente en el
contenido de Mn y en menor medida en los porcentajes
de Ni y Fe [4-5]. Su elevada complejidad
microestructural,  consecuencia  directa de la
composicién quimica y de los posibles tratamientos
térmicos que puedan experimentar [6], tanto en el
enfriamiento  inherente al propio proceso de
solidificacion durante la colada, como en aquellos otros
que pudieran darse en etapas de manufactura o en
servicio, por ejemplo, el asociado a una soldadura, ha
sido el principal motivo de seleccion de este estudio.
Asi, en el presente trabajo se ha caracterizado
microestructuralmente ambas aleaciones tras someterlas
a diferentes tratamientos térmicos, temple y bonificado,
considerando, ademds, y como referencia, la estructura
de colada. Para ello, se emplearon dos reactivos
quimicos, con el fin de comparar la capacidad de
resolucion de fases y contraste de los principales
detalles microestructurales.

Asimismo, la presencia de Mn otorga esa elevada
resistencia mecanica, junto al papel reforzante del Ni.

Con el fin de estudiar el efecto de los tratamientos
térmicos sobre la microestructura de estas aleaciones, se
han disefiado dos tipos de tratamientos considerando,
también como tal, el suministrado en bruto de colada, al
ser estas aleaciones tipicas de moldeo. La Tabla 2 define
los tratamientos térmicos llevados a cabo en este
estudio.

Tabla 2. Tratamientos térmicos

Denominacién Tratamiento Descripcion
AR Bruto de colada | Estado de recepcion
S —
T Temple 850°C 1 _hora_+ gr)fnamlento
en agua sin agitacion
850°C 1 hora + enfriamiento
Bonificado en agua sin agitacion y
T2 (Temple y revenido a 600°C 2 horas +
Revenido) enfriamiento en horno
durante 6 horas

Se prepararon probetas de cada tratamiento para su
caracterizacién metalografica mediante encapsulado con
resina fendlica y posteriores desbaste y pulido. A
continuacion, se llevd a cabo el ataque quimico. Para
esta etapa se emplearon dos reactivos quimicos de
forma independiente, con el fin de observar la capacidad
de resolucién de fases y contraste de los detalles
microestructurales. En la Tabla 3 quedan descritos los
reactivos quimicos utilizados.

Tabla 3. Reactivos quimicos empleados

- Denominacion Descripcion del Ataque
2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL. P i
La co_mposmlon ‘}!U”_“'_Pa 3 _de las aleacpnes, R Vo1 Solucién acuosa con 5 g de FeCls, 20 ml HCl y
proporcionadas por Wartsild Ibérica S.A. [7], estudiadas eactivo 80 ml agua destilada durante 10 segundos
se incluyen en la Tabla 1. Cabe destacar la relacion de
Fe/Ni proxima a la unidad, y la elevada cantidad de Al. Solucién acuosa con 25 ml de NH,OH + 25 ml de
Reactivo 2 H,0, + 25 ml agua destilada durante un tiempo
Tabla 1. Composicion quimica de NAB y MAB (%peso) aproximado 13 segundos
Cu Zn Mn Fe Al Ni Sn Pb Si

NAB 79.80 0.0492 1.23 4.92 9.31 457 0.0058 0.0056 0.0393

MAB 71.90 2.1300 12.50 3.82 7.03 2.21 0.0104 0.0241 0.0767
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